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Resumo

Resumo

z

A hidrogenagdo parcial do benzeno é uma reacdo quimica de interesse
industrial, uma vez que o cicloexeno obtido pode ser empregado para a producdo de
diversos produtos. Além disso, ainda encontra uma importante aplicacdo na protecdao

ambiental, face as severas restri¢cdes a presenca de compostos aromaticos nos combustiveis.

O presente trabalho tem o objetivo de estudar a influéncia do tratamento
aplicado ao suporte no desempenho de catalisadores de Ru sobre carvao ativado, destinados
a reagdo de hidrogenagdo parcial do benzeno em fase liquida. Para tanto, um carvao ativado
comercial foi submetido a diferentes tratamentos fisicos e/ou quimicos. Os sélidos obtidos
foram empregados como suporte na preparacao de catalisadores 5 % Ru/C. Os catalisadores
foram preparados através de impregnacdo a seco, partindo-se de uma solu¢do aquosa do
precursor RuCls.xH,O. Apds impregnacdo, alguns catalisadores foram submetidos a uma
reducdo direta sob H, a temperatura de 423 K, com o intuito de avaliar os efeitos de tal

tratamento de ativacao.

Os suportes preparados foram caracterizados através da adsorcdo de N
(método de B.E.T.), titulacdo de Boehm, titulagdo potenciométrica e da determinacdo da
entalpia de imersdao em dgua. A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X foi
utilizada para estudar a superficie de suportes e catalisadores, enquanto que a microscopia
eletronica de varredura possibilitou determinar a composicdo quimica e observar a
morfologia dos catalisadores. O desempenho dos catalisadores de Ru/C foi avaliado na
reacdo de hidrogena¢do do benzeno em fase liquida, empregando-se um reator Parr do tipo
“slurry”. A reagdo foi conduzida sob pressdo total de 5,0 MPa de H,, a temperatura de

373 K e com a presenca de 4gua no meio reacional.

Os resultados obtidos indicam que o desempenho catalitico do sistema Ru/C
¢ influenciado por determinados grupos funcionais presentes na superficie do carvao
ativado. Os grupos carbonila diminuem a atividade e a seletividade da reac¢ao, enquanto que
um aumento dos grupos carboxilicos conduz a catalisadores mais ativos e a maiores

rendimentos em cicloexeno.

Palavras Chave: Hidrogenagao, Benzeno, Ruténio e Carvao Ativado.
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Abstract

Abstract

The partial hydrogenation of benzene is a chemical reaction of industrial
interest, as the cyclohexene obtained may be used to production of several products.
Moreover, it also finds important application in the ambient protection, face to the severe

restrictions to the aromatical composite presence in fuels.

The aim of the present work is to study the influence of the treatment
applicated the support on the performance of Ru catalysts on activated charcoal, to the
benzene partial hydrogenation reaction in liquid phase. Therefore, commercial activated
charcoal was submitted by means of different physical and/or chemical treatments. The
solids obtained were used as support to the preparation of 5 wt.% Ru/C catalysts. The
catalysts were prepared by incipient wetness impregnation method, through an aqueous
solution of the precursor RuCl;.xH,0. After impregnation, some catalysts were submitted a
direct reduction in H, atmosphere at the temperature of 423 K, in order to evaluate the

effects of such treatment of activation.

The supports prepared were characterized by N, adsorption (B.E.T. method),
Boehm’s titration, potenciometric titration and determination of the enthalpy of immersion
in water techniques. The X-ray photoelectron spectroscopy technique was used to study
the surface of supports and catalysts, whereas the electronic scanning microscopy allowed
to determine the chemical composition and observe the morphology of the catalysts. The
performance of the Ru/C catalysts was evaluated in the benzene hydrogenation reaction,
using a Parr reactor of type “slurry”. The reaction was conducted under total pressure of 5,0

MPa of H; at a temperature of 373 K, with the presence of water in reactional medium.

The results obtained indicate that the catalytic performance of the system
Ru/C is influenced for determined functional groups present on the surface of activated
charcoal. The carbonyl groups decrease the activity and selectivity of the reaction, while an
increase of the carboxylic groups leads to more active catalysts and the highest yield of

cyclohexene.

Keywords: Hydrogenation, Benzene, Ruthenium and Activated Charcoal.
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Introdugdo

Introducao

A hidrogenacdo parcial do benzeno € uma reagdo quimica que encontra
aplicacdes no setor produtivo e na protecdo ambiental. O cicloexeno obtido pode ser
utilizado industrialmente para a sintese de diversos compostos, tais como o nylon. Além
disso, devido as severas restricdes quanto a presenga de compostos aromaticos toxicos em
combustiveis derivados do petrdleo, essa reacdo representa um tratamento alternativo

promissor, sem perda expressiva de octanagem (DIETZSCH et al., 2000).

7z

A reacdo de hidrogenacdo do benzeno € uma reacdo quimica sucessiva
(benzeno-cicloexeno-cicloexano) exotérmica, termodinamicamente favordvel a producao
de cicloexano. Para obter maior seletividade em cicloexeno € necessdrio utilizar uma

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

Diversos catalisadores t€ém sido empregados na hidrogenacao do benzeno,
podendo-se destacar a utilizacdo desde metais nobres, tais como ruténio, rédio e platina, até
cobalto e niquel. Os catalisadores que apresentam os melhores resultados sdo a base de
ruténio, tanto em termos de atividade, quanto de seletividade, especialmente quando

empregados em meio reacional trifdsico na presenca de 4gua (RYLANDER, 1985).

Os tipos de suportes variam desde os mais comuns, como as silicas e
aluminas, até as zedlitas, hidroxidos e Oxidos de metais de terras raras e carvoes. A
seletividade do catalisador parece ser influenciada pela natureza do suporte e pela interacao

deste com o metal, sendo que os 6xidos mais hidrofilicos levam aos melhores resultados.

Os metais a serem depositados no suporte de um catalisador podem ser
encontrados sob diversas formas quimicas. A natureza dos sais precursores da fase ativa
pode influenciar a atividade e seletividade catalitica. Catalisadores obtidos a partir de RuCl;
sao mais seletivos do que os preparados com Ru(acac); ou Ru(NO)(NOs3)s, para a reagdo de
hidrogena¢do parcial do benzeno (MILONE et al., 1996). Promotores e aditivos podem

ainda ser adicionados aos catalisadores, com o intuito de melhorar o desempenho catalitico.

Em geral, um meio reacional trifasico € utilizado para a hidrogenacao parcial

do benzeno, sendo composto por uma fase gasosa (hidrogénio), uma fase liquida contendo
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substancias orginicas (benzeno e produtos da reacdo) e 4gua, bem como uma fase sélida
(catalisador). Com a adicdo de 4gua ao meio reacional, o grau de complexidade do sistema
aumenta, pois se tem duas fases liquidas (organica e inorganica) e a transferéncia de massa
¢ fortemente afetada, uma vez que o benzeno e o hidrogénio tém que atravessar a camada
de dgua que envolve o catalisador, para entdo reagirem sobre seus sitios ativos. No caso da
presenca de dgua no meio reacional, a mesma € necessdria para obter uma elevada
seletividade em cicloexeno. As particulas do catalisador precisam estar envolvidas por uma
camada de 4dgua para evitar a adsorc¢ao do cicloexeno formado e sua posterior hidrogenagao

a cicloexano.

No ambito da hidrogenacdo parcial do benzeno, o Laboratério de
Desenvolvimento de Processos Cataliticos (LDPC), da Faculdade de Engenharia Quimica
da UNICAMP iniciou, em 1992, pesquisas 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 carvao,
do tipo de solvente e das condi¢des de reagdo na hidrogenacdo parcial do benzeno com
catalisadores a base de ruténio, em meio reacional trifasico. Em 1996, CARVALHO
estudou a influéncia do aditivo Zn em catalisadores de Ru/Al,O;. Posteriormente, MOURA
(1998) desenvolveu um estudo sobre a influéncia dos suportes Al,O3 e TiO,. Os resultados
mostraram que o catalisador Ru/TiO,, reduzido a 473 K apresentou um desempenho melhor
que o do sistema Ru/Al,O3, preparado nas mesmas condicdes. A seguir, SILVA (2000)
verificou em seus estudos a influéncia de aditivos Fe, Sn e Zn nos catalisadores Ru/TiO, e

Ru/Si10,.

Estudos recentes realizados por MOURA (2004) revelaram que catalisadores
a base de ruténio suportado em CeO, apresentam desempenhos interessantes, quando
empregado em meio reacional trifdsico com a presenca de dgua e de TiCls. Analisou
também que o ruténio suportado em CeO; conduz a rendimentos maiores em cicloexeno do
que no caso de Ru suportado em Al,Os, TiO, ou La,0s. Paralelamente, ZONETTI (2003)
investigou a influéncia das etapas de ativacdo (calcinagdo e redugdo) sobre o desempenho
catalitico do sistema Ru/CeO,. A seguir, NAVARRO (2004) estudou a influéncia da adicdo

de Ti ao catalisador Ru/CeO,, bem como ao meio reacional trifdsico, empregando as
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mesmas condi¢des reacionais que MOURA (2004). Um estudo realizado por SILVA
(2007) relatou a influéncia do cloro nos catalisadores de Ru/Al,Os; e Ru/CeQO;, sob
diferentes tratamentos térmicos de reducao. Em 2008, RODRIGUES avaliou a influéncia
da natureza e da morfologia dos suportes Al,O3 e Nb,Os no desempenho de catalisadores
de Ru, e constatou que os maiores rendimentos em cicloexeno sdo obtidos com
catalisadores de menor diametro de particula e 4rea especifica, independente da natureza do

suporte empregado.

Catalisadores suportados em carvao ativado tém sido empregados em
reacoes de hidrogenagcdo do benzeno (JEN et al., 2007), notadamente no caso do palddio
(Pd), tendo-se como produto somente cicloexano. Entretanto, estudos a respeito de
catalisadores de Ru/C sdo pouco citados na literatura, sendo voltados principalmente para a
sintese de amonia (ZHU et al., 2007), decomposi¢ao catalitica da amodnia (LI et al., 2007) e
hidrogendlise de glicerol (MIYAZAWA et al., 2007). O carvao ativado é considerado um
material inerte, se comparado com outros suportes cataliticos, mas a formacdo de sitios
ativos constituidos pela presenga de heterodtomos (O, N e H) pode ser responsavel pela
acidez e basicidade do sélido, assim como por suas propriedades redox (AKSOYLU et al.,
2000). Em particular, a presenca de oxigénio na superficie do carvdao pode influenciar a
hidrofilicidade do catalisador e, conseqiientemente, o rendimento do produto desejado,
além de ter efeito sobre a interacdo precursor-suporte durante a etapa de preparacdao do
catalisador. Recentemente, catalisadores de ruténio suportados em carvdes ativados tratados
com HNO;3; e N, foram estudados, objetivando hidrogenar o benzeno em fase liquida

(AKSOYLU et al., 2000).

Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo estudar a influéncia
do tratamento do suporte no desempenho de catalisadores de Ru/C, destinados a

hidrogenagdo parcial do benzeno em fase liquida com a presenca de dgua.

Carvdes ativados, preparados a partir de diferentes tratamentos fisico-
quimicos, foram caracterizados através das técnicas de adsor¢do de N, (método B.E.T.),
titulagdo de Boehm, titulacdo potenciométrica, entalpia de imersdo em &4gua e
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X. No caso dos catalisadores, estes foram

caracterizados por microscopia eletronica de varredura com microssonda para andlise
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espectrométrica de raios X e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X. O
desempenho dos catalisadores foi avaliado na reacdo de hidrogenacdo do benzeno,
empregando-se um reator Parr do tipo “slurry”. A reagdo foi conduzida a pressdo de
hidrogénio de 5,0 MPa e a temperatura de 373 K, em um meio reacional trifasico contendo

agua.

A seguir, o Capitulo 1 mostra uma breve revisdo bibliografica sobre o
assunto, de modo a ressaltar os aspectos importantes da rea¢do de hidrogenagao parcial do
benzeno, assim como o efeito da modificagdo do suporte carvao ativado na preparacdo de

catalisadores de Ru empregados para essa reagao.

No Capitulo 2, apresenta-se uma descricdo detalhada dos métodos
experimentais empregados para a realizacdo do estudo, notadamente no que se refere as
técnicas de caracterizacdo fisico-quimicas dos suportes e dos catalisadores Ru/C preparados

e as condi¢des reacionais adotadas para a reagdo de hidrogenacio do benzeno.

O Capitulo 3 retine o conjunto de resultados experimentais obtidos no
presente trabalho, os quais sdo interpretados e avaliados a luz dos conhecimentos

disponiveis na literatura especializada.

Por fim, apresentam-se as principais conclusdes deste estudo e propdem-se
algumas sugestdes para a realizacdo de trabalhos futuros, com vistas ao esclarecimento de

questdes relativas ao assunto da pesquisa realizada.
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Capitulo 1

Revisao Bibliografica
1.1 — Caracteristicas da Reaciao de Hidrogenacao do Benzeno

A reacdo de hidrogenacdo do benzeno possui a caracteristica de ocorrer em
etapas sucessivas e exotérmicas, sendo amplamente favordvel a produgdo de cicloexano,
como pode ser constatado pelos valores de entalpia e energia livre de Gibbs de reacao
apresentados na Figura 1.1 [JOHNSON e NOWACK (1975)]. Contudo, pesquisas recentes
tém levado a rendimentos em cicloexeno significativos, apesar de ndo poder evitar a
formacdo de cicloexano em grandes quantidades. Para a obtencao de maiores seletividades

no produto intermedidrio € necessdria a aplicagdo de uma estratégia cinética para o

problema, com a utilizacao de catalisadores e meios reacionais adequados.

AG g =—23,0KJ / mol
AH %05 =—21,0KJ / mol

= O - O
k1 k2

AG s = —98,0KJ / mol
3 H, AH Yoq = —49,8KJ / mol

A

v

ks
Figura 1.1 — Aspectos termodindmicos da reacdo de hidrogenagcdo do benzeno (JOHNSON e

NOWACK, 1975).

O mecanismo mais aceito para o sistema reacional da hidrogenacdo
catalitica do benzeno (Figura 1.2) é baseado no mecanismo de Horiuti-Polanyi para
hidrogenagdes cataliticas, no qual as espécies adsorvidas na superficie podem reagir ou

sofrer dessor¢do para o meio. Tal mecanismo permite uma melhor visualizacdo dos
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aspectos cinéticos envolvidos na busca de maiores rendimentos em cicloexeno e a respeito
das limita¢des termodinamicas. Nessas condicdes, pode-se considerar que uma seletividade
em cicloexeno mais elevada somente pode ser esperada quando o intermedidrio estiver
fracamente ligado a superficie do catalisador, ocorrendo sua dessorcdo antes de sua

hidrogenacdo a cicloexano.

De acordo com este mecanismo, o cicloexeno é o primeiro produto de
reacdo com efetiva chance de dessorver para a fase fluida, uma vez que o cicloexadieno nao
€ um produto estdvel na superficie do catalisador, com taxa de hidrogena¢ao muito superior

a sua taxa de dessorcao.

Superficie do catalisador
(1) fase liquida (a) espécie adsorvida

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

benzeno sobre metais do grupo VIII. (STRUIIK et al., 1992).

1.2 — Importancia Industrial da Hidrogenac¢ao Parcial do Benzeno

A hidrogenagdo parcial do benzeno, para obtengdo de cicloexeno, € uma
reacdo quimica de grande interesse cientifico e industrial [ODENBRAND et al., (1981),
STRUIIK et al., (1992), HRONEC et al., (1996) e RONCHIN et al., (2001)].

O cicloexeno, com sua dupla ligacdo de alta reatividade, pode ser usado

como intermedidrio na producao de uma série de compostos, destacando-se o cicloexanol e



Capitulo 1 - Revisdo Bibliogrdfica

a cicloexanona, intermedidrios na rota de fabricacdo de poliamidas, como o nylon, além de
seus derivados serem estruturas valiosas para a sintese de diversos compostos em quimica
fina [SETOYAMA et al., (1995), RICHARD et al., (1995), ASHIDA et al., (1999) e
ROCHIN et al., (1999)]. Além disto, esta reacdo € uma aplica¢do alternativa interessante
para o benzeno, visto que severas restricOes ambientais, impostas pela legislacdo, tém

limitado a presenca de aromdticos em combustiveis (DIETZSCH et al., 2000).
1.2.1 - A obtencao do Nylon

O processo mais difundido industrialmente para a producao do nylon, parte
da hidrogenacgao total do benzeno (Figura 1.3). O cicloexano obtido sofre uma oxidagao
catalitica, produzindo uma mistura de cicloexanol e cicloexanona, com rendimento entre 65
e 90 %, mas para baixas conversoes, da ordem de 5 a 12 %. A partir deste ponto, 0 processo
pode seguir duas rotas com finalidades distintas: (i) a mistura pode ser utilizada em uma
oxidag@o com 4cido nitrico para a producdo do 4cido adipico, matéria prima bdsica para a
obtencdo do nylon 6; (ii) a mistura é desidrogenada com um catalisador de 6xido de zinco,
para obter cicloexanona pura, necessdria para a produgdo da caprolactama, estrutura bésica

para a obten¢do do nylon 6 (CHIN e LEE, 1988 apud CARVALHO, 1996).

. He h
! Oz irloearo] | o | FO3 \/\/\/\
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cat cat &

arido adipico
henzato cicloeann OU
arlossanona
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caprolactaima

Figura 1.3 — Rota para a producdo do nylon através da reacdo de oxidacao catalitica do cicloexano

(CARVALHO, 1996).
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O primeiro processo de producdo de nylon 6 e também do nylon 6.6 foi a
partir da hidrogenacdo do fenol (Figura 1.4), pelo qual se obtém diretamente a cicloexanona
em proporcdes desejadas, por meio da utilizagdo de catalisadores adequados. Nesse caso,
tipicamente, sdo empregados catalisadores a base de Ni, contendo Co, Cu ou Mn,
suportados em alumina ou ainda em 4cido silicico, para a producdo de cicloexanol,
obtendo-se rendimentos de até 98 %. A hidrogenacdo do fenol a cicloexanona pode ser
realizada em fase vapor com uma grande variedade de metais nobres, como Pd, Pt, Ir, Ru,

Rb e Os, levando a rendimentos de 95 para 100 % de conversao.

A grande vantagem dessa rota industrial € a obtencao direta da cicloexanona,
em proporcdes desejadas, caso se queira produzir a caprolactama para produgdo de nylon 6.
No entanto, uma das principais desvantagens deste processo € o maior custo do fenol frente

ao benzeno.
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Figura 1.4 — Rota para a producdo do nylon através da hidrogenagdo catalitica do fenol

(CARVALHO, 1996).
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Ja o processo por meio da hidrogenagdo parcial do benzeno a cicloexeno
(Figura 1.5) ndo € muito utilizado industrialmente, mas retine vantagens dos dois processos
descritos anteriormente: matéria-prima mais barata e producdo de cicloexanona em

propor¢des desejadas. Nele, o cicloexanol € obtido facilmente pela hidratacdo catalitica do
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cicloexeno. Em seguida, tem-se uma desidrogenacdo a cicloexanona (para a producdo do
nylon 6) ou uma oxida¢do com o &cido nitrico (para a produ¢@o do nylon 6.6). No entanto,

z

uma grande desvantagem desse processo, com relacdo aos anteriores, € a formagdo de
misturas de benzeno, cicloexano e cicloexeno, cuja separagdo € dificil e de custo elevado.
Cabe ressaltar que o 4cido adipico € um produto quimico importante utilizado na fabricacao
do nylon 6.6, que esta presente em fibras de carpete, tapecaria, reforco de pneus, partes de
automovel, etc. Sua produ¢do mundial gira em torno de 2,2 milhdes de toneladas ao ano e
utiliza em geral, 4cido nitrico como agente oxidante, em uma de suas etapas. Esse processo
industrial é responsdvel pelo langcamento na atmosfera de 5 a 8 % de todo o N,O

antropogénico, considerado um dos principais contribuintes para o efeito estufa e também

para a destruicdo da camada de ozdnio.
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Figura 1.5 — Rota para a producio do nylon através da reagdo de hidrogenagao catalitica parcial do

benzeno (CARVALHO, 1996).

Portanto, pesquisadores da Universidade de Nagoya, Japdo, desenvolveram
uma rota alternativa para a produ¢do de acido adipico, a partir da hidrogena¢do parcial do
benzeno, seguida pela oxidagao direta do cicloexeno obtido (Figura 1.6). Essa rota emprega
condicdes de catdlise de transferéncia de fase (CTF) e dgua oxigenada 30 % concentrada,
como agente oxidante (SATO et al., 1998). Essa reacdao orginica bifdsica utiliza uma
concentracdo de 30 % de H,O, em presenca de pequena quantidade de Na, WO, e [CH3(n-

CsH;7)sN]JHSO,4 como catalisador de transferéncia de fase (CTF), e € capaz de aumentar a
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epoxidacdo de olefinas, sob condi¢des livres de solventes organicos e haletos. Tal processo
apresenta alto rendimento (aproximadamente 90 % de acido adipico), ndo gera residuos
téxicos e utiliza condi¢cdes mais brandas de temperatura. Os pesquisadores garantem que €
um processo seguro, menos corrosivo, devido ao emprego da H,O, menos nocivo que o
HNOs; utilizado no processo de produgdo convencional, podendo ser empregado em larga

escala sem maiores problemas operacionais.

N&2W0+ Ha o
[ CHx{n-CaHa sl JHS Oy
©L©+4H202 n W\/\ - 4H20
£H
= 75.900C o
hetizetio cicloex eno &ido adipico

Figura 1.6 — Rota para a producdo do dcido adipico através da oxidacdo direta do cicloexeno

(SATO et al., 1998).

1.2.2 - Hidrogenacao de Aromaticos

A crescente importancia que o meio ambiente e a saide da populacdo vém
conquistando atinge diretamente a qualidade dos combustiveis automotivos e os projetos de
novos motores. H4 uma preferéncia para se usarem fontes de energia menos poluidoras, e
as especificacdes dos combustiveis, derivados do petrdleo, estdo se tornando cada vez mais
restritivas objetivando minimizar as emissdes pelos gases de descarga dos veiculos

automotivos (DAUZACKER et al., 2002).

A hidrogenacdo do benzeno a cicloexano € de significante importincia na
industria de petrdleo e para a protecao ambiental. O processo de hidrogenac¢do do benzeno
tem sido utilizado comercialmente para a producdo de cicloexano, que € um dos
intermedidrios na sintese do Nylon 6 e Nylon 6.6, citados anteriormente. Recentemente, a
hidrogenacdo do benzeno tem atraido muita aten¢do devido a reducdo do contetido de
arométicos nos derivados de petrdleo, especialmente a gasolina e o diesel. Resultados de
cinética e termodindmica de reacdo mostram que os poliarométicos sdo mais facilmente

reduzidos do que o benzeno sob condi¢cdes moderadas. Assim, o desenvolvimento de

10
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catalisadores ativos para a hidrogenacao do benzeno € de prética e fundamental importancia
(LU et al., 2008). Um amplo entendimento das varidveis do processo, do tipo de catalisador
e da interacdo destas varidveis no equilibrio quimico e termodinamico de diferentes tipos de
compostos aromaticos presentes na alimentacdo, sao necessarias para controlar o contetido

de aromaticos no 6leo diesel.

H4 muitas décadas, o foco principal para a melhoria da qualidade de
combustiveis como o 6leo diesel concentrava-se na redugdo dréstica do teor de enxofre
permitido, mas atualmente, outras propriedades associadas as emissdes e desempenho,

também estdo se tornando mais restritivas (DAUZACKER et al., 2002).

O teor de aromadticos no Oleo diesel leva a queda da qualidade do
combustivel e contribui para a formac¢do de emissdes indesejadas de gases exaustores.
Devido aos riscos a saide estarem associados a essas emissdes, a implantagdo de
regulamentagdes ambientais passou a reger a composi¢cdo dos combustiveis, levando a

limitacdo de aromaticos (STANISLAUS e COOPER, 1994).

Na especificacdo européia atual, além do valor minimo para o nimero de
cetano, hd uma limitacdo dos teores dos compostos diaromaticos e triaromaticos. As novas
especificagcdes para o 6leo diesel apresentam um limite mdximo de enxofre e de arométicos
de 0,05 %, enquanto que o nimero minimo de cetanos assume um valor de 40. Entretanto,
mesmo com uma tendéncia mais restritiva com relagao as especificacdes dos combustiveis,
o Brasil ainda tem especificagdes menos rigidas que as internacionais com relacdo as
questdes ambientais, ndo influenciando muito nas condigdes de refino ou na operagdo em
plantas antigas. Contudo, a melhoria da qualidade dos combustiveis € do meio ambiente ja
¢ uma realidade e estudos tém sido desenvolvidos com o objetivo de viabilizar o uso de
novos produtos na matriz energética brasileira, com uma participacdo do géas natural e de
hidrogénio, dentre outros produtos. No Brasil, apenas o nimero de cetano € especificado,

nao havendo limitacdo direta da concentragdo de aromaticos (DAUZACKER et al., 2002).

O ndmero de cetano do diesel pode ser aumentado em cerca de 1 a 4
unidades, quando os aromdticos policiclicos do diesel forem convertidos a alcanos
policiclicos através do hidrotratamento convencional. Este nimero de cetano aumentara

somente se os anéis aromdticos policiclicos transformarem-se em hidrocarbonetos

11



Capitulo 1 - Revisdo Bibliogrdfica

monociclicos e alcanos (LI et al, 2005). Por definicdo, o nimero de cetano mede a
qualidade de igni¢cdo de um combustivel para maquina diesel e tem influéncia direta na
partida do motor e no seu funcionamento sob carga. Fisicamente, o nimero de cetano se
relaciona diretamente com o retardo de igni¢do de combustivel no motor de modo que,

quanto menor o ndmero de cetano maior serd o retardo da ignicao.

Combustiveis com alto teor de parafinas apresentam alto nimero de cetano,
enquanto produtos ricos em hidrocarbonetos aromadticos apresentam baixo ndmero de
cetano. Devido a isso, na determinacdo dessa caracteristica o desempenho do diesel é
comparado com o desempenho do n-hexadecano, produto parafinico comercializado como
cetano, o qual € atribuido um nimero de cetano igual a 100. A um produto aromatico (alfa
metil-naftaleno) € atribuido um ndmero de cetano igual a zero. A determinac¢do do nimero
de cetano requer o uso de um motor de teste padrao (motor CFR) operando sob condi¢des

também padronizadas.

Com relagdo a gasolina, tem-se o nimero de octano que € uma medida de
sua qualidade antidetonante ou capacidade de resistir a detonagdao. O nimero de octano da
gasolina € determinado a partir da curva de calibragdo relacionando-se a taxa de
compressdo do motor padrdo ao nimero de octano da amostra conhecida. Esta curva €
obtida pelo levantamento de uma série de experimentos em misturas iso-octano € n-
heptano. Isto €, o iso-octano puro tem nimero de octano 100 e o n-heptano puro tem
octanagem zero. Uma gasolina com octanagem 92 significa que sua performance ¢é
compativel com a de uma mistura contendo 92 % de iso-octano € 8 % de n-heptano (ASSIS
et al., 2005). A gasolina é uma mistura complexa de hidrocarbonetos, a maioria contendo
entre 4 e 12 dtomos de carbono, ligados através de ligacdes simples (hidrocarbonetos
saturados) ou duplas (hidrocarbonetos olefinicos e arométicos). A quebra da ligacdo dupla
dos hidrocarbonetos olefinicos e arométicos a partir de reagdes de hidrogenacdo permitem a
obtencdo de melhores combustiveis, pois estas reagdes propiciam uma melhora na

octanagem da gasolina e um aumento de sua qualidade no mercado.

A estrutura quimica dos hidrocarbonetos do combustivel tem enorme
influéncia na tendéncia a detonacdo. As parafinas de cadeia linear t€m menor resisténcia a

detonacdo do que as de cadeia ramificada, as olefinas e os hidrocarbonetos ciclicos. Os

12
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nafténicos (ciclicos saturados) tém maior tendéncia a detonacdo do que os aromaticos
(ciclicos insaturados). Para conseguir compostos com indice de octanagem mais alto,
recorre-se, por exemplo, a reforma catalitica, que incluem as reagcdes de isomerizagao,
alquilacdo e polimerizagdo. Dependendo do tipo de catalisador e das condicdes
operacionais, as reacdes de desidrogenacdo dos nafténicos gerando aromdticos e o
hidrocraqueamento das parafinas mais pesadas obtendo parafinas mais leves, levam a

obtencdo de gasolina com maior resisténcia a detonacao.

A demanda social por combustiveis limpos em busca de um
desenvolvimento sustentdvel, pde em cheque a industria de refino nacional. Especificacdes
muito rigidas, com respeito ao enxofre, benzeno, arométicos, olefinas leves e outros estdo
sendo adotados, havendo necessidade de adequacdo da planta de refino, requerendo
pesados investimentos ndo s6 na melhoria de processos como também na construgao de

novas refinarias para acompanhar a demanda do mercado.

No Brasil, o 6leo diesel € utilizado em grande escala nos transportes
coletivos e de cargas, contribuindo para a polui¢ao atmosférica. Um dos principais fatores
para reduzir a poluicdo envolve a qualidade do combustivel, assim o processo de
hidrodesaromatizacio (HDA) tornou-se fundamental para que o produto final tenha
qualidade de ignicdo e nivel de emissdes exigido pelas especificacdes. No processo de
HDA também ocorrem outras reagdes de hidrotratamento, tais como: HO-saturacdo de
olefinas, HDS (hidrodessulfurizacdo) e HDN (hidrodenitrogenacdo) que sdo cineticamente

muito mais favorecidas, de modo que, naturalmente, alcancem conversdes muito elevadas

(DAUZACKER et al., 2002).

O processo de HDA pode ser dividido em dois processos: o moderado e o
profundo. No primeiro caso, sdo utilizados catalisadores a base de Ni-Mo, Co-Mo e Ni-W
na forma sulfetada, suportados em ¢-alumina. J4 o HDA profundo, quando a concentragao
de aromaticos no produto pode ficar abaixo de 5 %, usualmente € realizado com
catalisadores a base de metais nobres (Pt e Pd), que sdo suportados em zedlita, alumina ou
silica-alumina. Estes catalisadores sdo bem mais ativos do que os primeiros podendo operar
em temperaturas entre 323 e 373 K mais baixas. Isso, por sua vez, permite a utilizagdo de

pressdes parciais de hidrogénio também menores. O grande inconveniente dessa op¢ao €
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que esses catalisadores sdo sensiveis ao envenenamento por enxofre e nitrogénio, exigindo
um HDT prévio da carga em niveis elevados de pressdo, o que limita o seu uso a

concentracoes entre 5 € 10 % de aromaticos no produto final (DAUZACKER et al., 2002).

DAUZACKER et al. (2002) estudaram o processo de HDA moderado,
embora em algumas condicdes operacionais de seus testes a concentracdo de aromdticos
totais nos produtos tenha ficado em torno de 8,0 %. Este processo utilizou temperaturas
superiores a 573 K e pressdes parciais de hidrogénio superiores a 3 MPa. A maioria dos
estudos sobre as reagdes de HDA foi realizada com compostos modelo e propde equacdes
da taxa de reacdo do tipo Langmuir-Hinshelwood para representar o comportamento
cinético dessas reagdes. Os trabalhos que ja foram realizados anteriormente com aromaticos
consideravam o0s compostos aromdticos num tunico conjunto, denominado aromaéticos
totais, ndo se considerando as reagdes reversas de desidrogenacdo que ocorrem em
temperaturas mais elevadas. Observou-se experimentalmente que a concentracdo de
arométicos nos produtos inicialmente diminui com o aumento da temperatura de operagao,
mas, a partir de certa temperatura, adquire uma tendéncia oposta, passando a aumentar com
a temperatura. Isso ocorre porque as reagdes de HDA sdo reversiveis e exotérmicas,
estando sujeitas as restricoes termodinamicas. A tendéncia das reacOes reversas pode ser

compensada, quando possivel, com o aumento da pressdo parcial de hidrogénio.

Em uma unidade de hidrotratamento de uma refinaria, tem-se a ocorréncia
somente da hidrogenacdo parcial de aromadticos e nafténicos, enquanto que o ideal seria a
hidrogenacdo total de aromaticos, pois 0 ganho do nimero de cetano seria bem alto, porém
com a tecnologia disponivel atualmente, as refinarias precisam contentar-se com a

hidrogenagdo parcial de arométicos, mesmo com um ganho menor de nimero de cetano.

1.3 — Historico da Hidrogenacao Parcial do Benzeno

Embora existam referéncias ao estudo da hidrogenacdo do benzeno desde o
inicio do século XX, o cicloexeno obtido a partir da reacdo de hidrogenacdo parcial do

benzeno somente foi detectado em 1957 por ANDERSON, como intermedidrio da reacdo
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conduzida na fase gasosa sobre um filme de niquel.

Em 1963, HARTOG e colaboradores usaram ruténio puro como catalisador
da hidrogenacdo do benzeno em fase liquida, e obtiveram um rendimento em cicloexeno
em torno de 2 % a temperatura e pressdao ambientes. Porém, em 1972, um grande avanco
foi obtido por DRINKARD da empresa Du Pont de Nemours, que empregou cloreto de
ruténio como precursor do catalisador. Além disso, descobriu-se que solugdes alcalinas
contendo zinco e outros aditivos podiam aumentar significativamente o rendimento em

cicloexeno para cerca de 30 %.

Em seguida, JOHNSON e NOWACK (1975) descobriram o efeito
importante de fons metélicos, presentes nas paredes do reator, e sugeriram a utilizacdo de
catalisadores bimetdlicos a base de ruténio, com a presenca de d4gua no meio reacional.
Mais tarde surgiu um nimero considerdvel de patentes de companhias quimicas baseadas
no modo de operagdao original da Du Pont de Nemours. Paralelamente, diversos
pesquisadores académicos, em particular, ODEBRAND et al. (1980), estudaram o efeito

das condicdes da reac@o sobre a seletividade em cicloexeno.

Diversas companhias quimicas japonesas empregaram catalisadores de
ruténio: MITSUBISHI, 1975; TORAY, 1977; ASAHI, 1987; SUMIMOTO, 1986 e
MITSUI, 1989. Em particular, a companhia Asahi patenteou um sistema catalitico
aditivado com um composto de zinco e compostos de outros metais, utilizados na presenca
de d4gua no meio reacional. Tal sistema apresentou rendimentos em cicloexeno da ordem de

50 % para uma conversdo de benzeno de 60 %.

Em agosto de 1990, a referida companhia construiu a primeira unidade
industrial para a producdo de cicloexanol, empregando a rota de producao de cicloexeno a
partir da hidrogenacdo do benzeno, seguida de sua hidratacdo a cicloexanol sobre uma
zedlita (FUKUOKA e NAGAHARA, 1991). Em outubro de 2002, a unidade construida na
cidade de Mizushima expandiu sua produ¢do de 50.000 t/ano para 150.000 t/ano.

A Tabela 1.1 retne, em ordem cronoldgica, algumas publicacdes e patentes
relevantes sobre estudos referentes a hidrogenagdo parcial do benzeno, ressaltando-se a

evolucdo do rendimento maximo em cicloexeno relatados pelos autores.
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Tabela 1.1 — Catalisadores e aditivos empregados na hidrogenacéo parcial do benzeno.

Composi¢io do .\ Runsr/ Xmix Anc
Catalisador Aditivo / Solvente (%) Referéncia
Ru puro 5-50% alcool alifatico 2,2 /NI HARTOG, 1963
Ru, Pd ou Rh NaOH, ZnCl, e TiCl; 32/50 DU PONT, 1972
RU-M/A1203
Fe, Co ou Ni 19/ 65 PHILLIPS, 1975
M = Co, Cr, Ni, Fe ou Mn
. cloretos de Na, K, Mg,
Ru/SiO, Ca. Ba, Mn, Fe ou Zn 23 /60 MITSUBISHI, 1975
Ru, Pd, I, AgNO;, Cu, CoPOy,
24 /51 TORAY, 1975-1977
Pt/ suporte ou Mg
Ru NaOH, FeCls, TiCls, Fe, | 19,95 | ODEBRAND, 1980-1983
Ni ou Cr
Ru-M/SiO,
Nenhum 31/83 NIWA, 1984
M= Cu, Co
Ru, Ru-Zn,
ZnS0,, Zn(OH), e ZrO, 48 /60 ASAHI, 1985-1986
Ru-Fe
Ru-XY/BaSO,
X = Co, Fe CoS0,, FeSO, ou 40 /76 SUMIMOTO, 1985-1987
ZnSO4
Y =Cu, Ag
RIW/ALO; Hg,Cl, 18 /39 ELEMESOV, 1988
Ru-Zn 7ZnS0,, Zn3(PO,), 30/40 MITSUI, 1987 ¢ 1989
Ru-Zn-La(OH); 710, e ZnSO, 60 /90 NAGAHARA et al., 1997
Ru-B ZnS0O,. TH,O 31 /NI LIU et al., 1999
RU/M: M = ZtO,, Yb,0,, | 22504 KOH, NaOH, ROCHIN E TONIOLO,
Fe-Ox & TiO CsOH, Ca(OH), ou 41/ NI 2001
s : Sr(OH),
Ru/SiO, etilenoglicol 19/60 SPINACE E VAZ, 2003
RuB/Al,05.H,0O ZnS0O,. H,O 40/77 WANG et al., 2004
Ru-Zn/m-ZrO, ZnS0,.7 H,0 44 /175 WANG et al., 2004
Ru-La-B/ZrO, ZnS0,.7 H,O 50/ 85 LIU et al., 2007
Ru/SBA-15 7ZnS0O,. H,O e etilamina 50,8 / NI BU et al., 2008

R..4= rendimento maximo de cicloexeno X4 = conversdo de benzeno para R4,

NI = nédo informado
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Pela Tabela 1.1 verifica-se que o rendimento méximo em cicloexeno da
ordem de 60 % foi obtido com o uso de um catalisador de ruténio massico, promovido com
Zn e uma base, em meio reacional aditivado com ZrO, e ZnSO; (NAGAHARA et al.,
1997).

Nos tltimos anos, indmeros trabalhos vém sendo publicados sobre a reacdo
de hidrogenacdo parcial do benzeno. Recentemente, algumas ligas amorfas t€m atraido
muito a atencdo de pesquisadores devido a sua alta seletividade e atividade em muitas
reacoes de hidrogenacdo de aromadticos e por seu processo de preparacdo ser favoravel ao
meio ambiente. Dessa forma, LIU et al. (2007) desenvolveram catalisadores de Ru-B
suportados em ligas amorfas, e empregaram os mesmos para a reagdo de hidrogenacao
parcial do benzeno em fase liquida. Os catalisadores de Ru-La-B/ZrO, apresentaram alta
atividade e seletividade para o cicloexeno. Considerando o cariter de metaestabilidade
termodindmica das ligas amorfas, estes pesquisadores depositaram as ligas amorfas em
ZrO; (zircdnia) e adicionaram lantanio como promotor, visando melhorar sua estabilidade

térmica e propriedades cataliticas.

Os testes cataliticos foram realizados em uma autoclave de 1L. Empregou-se
na realizacdo dos testes 280 mL de dgua, 19,6 g de sulfato de zinco hexahidratado (ZnSO,.7
H,0) e 4 g de catalisador. Assim, a autoclave foi fechada e preenchida com hidrogénio (H,)
por aproximadamente quatro vezes para retirada total do ar. Inicialmente, a taxa de agitacdo
foi de 600 rpm e a pressdo de H; 3,0 MPa. Quando a temperatura atingiu 413 K, 140 mL de
benzeno foram adicionados a autoclave. Em seguida, a taxa de agitacdo foi elevada para
1000 rpm e a pressdo para 5,0 MPa, iniciando-se assim a reacdo. Os resultados encontrados
apods as andlises cromatograficas apontam uma alta conversao de benzeno e um rendimento
de cerca de 50 % com relacdo ao cicloexeno e uma seletividade inicial de 85 % (LIU et al.,

2007).

O catalisador de ruténio suportado em zirconia (ZrO;) € ainda o mais
eficiente entre todos os catalisadores para a hidrogenacao seletiva do benzeno devido a
excelente hidrofilicidade da zirconia. Alguns catalisadores bimetdlicos suportados em
zircOnia como RuZn/ZrO,, RuZnB/ZrO,, RuFeB/ZrO,, RuLaB/ZrO,, tem demonstrado alta

eficiéncia para conversdo de benzeno para cicloexeno. Contudo, a quantidade de ruténio

17



Capitulo 1 - Revisdo Bibliogrdfica

(€N

neste tipo de catalisador suportado € muito alta e a estabilidade do catalisador nao

(N

favoravel para sua aplicagdo na industria. Uma forma de favorecer o uso do ruténio
suportd-lo em @-Al,O; devido a suas excelentes propriedades, sendo que diversos

pesquisadores tém investigado este sistema (FAN et al., 2007).

Os trabalhos a respeito da reacdo de hidrogenacdo parcial do benzeno
continuam atraindo adeptos. BU et al. (2008) estudaram um novo método de preparagao
para o catalisador de ruténio suportado, a partir de peneiras moleculares. Os autores
demonstraram que a producdo de cicloexeno proveniente do catalisador Ru/SBA-15,
preparado a partir da utilizacdo de dois solventes para a impregnacdo do ruténio sobre o
suporte, duplicou seu valor com relacio ao método de impregnagdo via umida usado
convencionalmente. Como uma continuagdo deste trabalho, os mesmos autores
investigaram o efeito dos promotores de Sn, Fe e Ba nos catalisadores preparados de
Ru/SBA-15, concluindo que o Ba foi o melhor promotor adicionado aos catalisadores. Para
a preparacdo do catalisador foram utilizados RuCl;, Ba(NOs), dissolvidos em cicloexano,
contendo SBA-15 (peneira molecular). O cicloexano evapora apds uma agitacao vigorosa e
temperatura ambiente, restando somente um sélido contendo a peneira molecular SBA-15
impregnada com Ru e Ba. Testes cataliticos foram realizados utilizando-se 1,0 g de
catalisador, 50 mL de benzeno, 100 mL de 4dgua, temperatura de reacdo de 423 K, pressao
de 4,0 MPa, taxa de agitacdo de 1000 rpm, e uma determinada quantidade de ZnSOj
também foi adicionada ao meio reacional. Uma produgao de 50,8 % de cicloexeno foi
obtida ap6s a otimizagdo da propor¢cao molar Ba/Ru de 0,5, sendo que uma certa quantidade
de cicloexano também foi obtida. Esta melhor performance do catalisador de Ru/SBA-15
0,5 foi atribuida ao tamanho dos cristais de ruténio, aproximadamente 5,6 nm ajustado pelo
BaO, que possui uma grande quantidade de sitios ativos favordveis a producdo de

cicloexeno.

O efeito de aditivos organicos no meio reacional também tem sido muito
avaliado no caso da reacdo de hidrogenacdo parcial do benzeno. FAN et al. (2007)
estudaram o efeito das aminas na hidrogenacao parcial do benzeno sob catalisadores de
RuCoB/@-Al,03. Os resultados mostraram que a adicdo de aminas hidrofilicas aumenta a

seletividade a cicloexeno. Um elevado rendimento em cicloexeno foi obtido, cerca de 34,8
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% na presenca de etilamina. Segundo estes autores, a pré-adsor¢do das aminas na superficie
do ruténio poderia aumentar a seletividade para cicloexeno. Assim propuseram que a
formacgao de uma ligacdo entre o cicloexeno e a molécula de amina enfraquece os elétrons n
da molécula de cicloexeno ligada ao orbital d do ruténio, causando a rapida dessorcao de H,
ligado ao cicloexeno na superficie do metal, melhorando a seletividade para o cicloexeno.
Devido a interagdo entre os aditivos organicos € o ruténio, e a transferéncia de elétrons do
N ou do O para o orbital d do ruténio, o que provavelmente ocorre, o ruténio torna-se um
centro rico em elétrons, o que facilita a dessorcdo do cicloexeno. Dessa maneira, um
elevado rendimento em cicloexeno foi observado para o catalisador RuCoB/@-Al,O3; na

reacdo de hidrogenagao parcial do benzeno na presenca de ZnSQOy e do aditivo organico.

Em 1992, o Laboratorio de Desenvolvimento de Processos Cataliticos
(LDPC) da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP iniciou suas pesquisas sobre a
hidrogenac¢do parcial do benzeno, em colaboracdo com o Centro de Pesquisa da Rhodia de
Paulinia-SP. Assim, MERTZWEILLER et al. (1993 e 1994) realizaram um estudo
preliminar sobre a influéncia dos suportes alumina e carvao, do tipo de solvente
(metilcicloexano, octanol e isopropanol) e das condi¢des de reacdo na hidrogenacdo parcial
do benzeno com catalisadores a base de ruténio, conduzida em meio reacional trifasico.
Posteriormente, CARVALHO (1996) desenvolveu um estudo sobre a influéncia da
presenca de zinco em catalisadores Ru/Al,O3, no qual constatou que a presenca do aditivo,
num teor otimizado, pode elevar o rendimento em cicloexeno. Por sua vez, MOURA (1998)
estudou a influéncia dos suportes titdnia e alumina. Os resultados mostraram que o
catalisador Ru/TiO;, reduzido a 473 K, apresentou um desempenho melhor que o do
sistema Ru/Al,O3 preparado nas mesmas condi¢des. Em seu trabalho sobre a influéncia dos
aditivos Fe, Sn e Zn em catalisadores de Ru/TiO, e Ru/SiO,, SILVA (2000) observou um
melhor desempenho do catalisador suportado em titania e aditivado com Zn. ZONETTI
(2003) investigou a influéncia das etapas de ativacdo (calcinacdo e redugdo) sobre o
desempenho catalitico do sistema Ru/CeO,, e concluiu que a etapa de calcinagdo ¢é
prejudicial ao desempenho do catalisador. A seguir, MOURA (2004) estudou a influéncia
da adicdo de Ti, Eu, Sm e Yb sobre as propriedades fisico-quimicas de catalisadores a base
de ruténio suportados em Al,O3, CeO,, TiO; e La,O3, bem como sobre o meio reacional

trifdsico de hidrogenacao parcial do benzeno. Os maiores rendimentos em cicloexeno foram
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obtidos com o catalisador aditivado com Ti e suportado em céria, com a presenca de TiCl3
no meio reacional. Paralelamente, NAVARRO (2004) estudou a influéncia da adi¢do de Ti
ao catalisador Ru/CeO,, bem como ao meio reacional trifasico, empregando as mesmas
condi¢cdes que MOURA (2004). Na reacao de hidrogenagao parcial do benzeno, o sistema
Rul%Ti/CeO, levou aos maiores rendimentos em cicloexeno para qualquer que seja o
volume de solucdo de TiCl; adicionado ao meio reacional. Para todos os catalisadores
estudados os resultados evidenciaram a existéncia de uma quantidade 6tima do aditivo
TiCl; no meio reacional. Nesse trabalho o rendimento maximo em cicloexeno foi o maior
valor obtido no LDPC, até entdo, em torno de 24 % para uma conversdao de benzeno de 50
%. Em 2007, SILVA analisou o efeito do cloro em catalisadores de Ru/CeO, destinados a
hidrogenagdo parcial do benzeno. Os resultados da caracterizagdo revelaram que o cloro,
oriundo do precursor clorado, ndo foi eliminado do catalisador Ru/CeQO,, mesmo apds os
sucessivos tratamentos de redugdo. A utilizacido de aditivos ao meio reacional também foi
testada, solugdes aquosas de TiCls, NaCl, ZnCl, e HCI foram usadas. Como resultado final,
obteve-se que os catalisadores Ru/CeQO, aditivados com TiCls mostraram os melhores
rendimentos em cicloexeno quando empregados na reacdo de hidrogenacdo parcial do
benzeno em fase liquida. RODRIGUES (2008) estudou a influéncia da natureza e da
morfologia do suporte Al,O3 e Nb,Os no desempenho de catalisadores de Ru, e constatou
que o didmetro médio de particula e a drea especifica de tais s6lidos t€m uma influéncia
marcante sobre as propriedades fisicas e quimicas destes catalisadores destinados a

hidrogenacdo parcial do benzeno em fase liquida.

1.4 — Os Catalisadores para a Reacido de Hidrogenacao Parcial do Benzeno

Os catalisadores sao materiais que modificam a velocidade de uma reagao
quimica sem serem consumidos no processo. A introducdo do catalisador no sistema
proporciona um novo percurso reacional energeticamente mais favoravel, o que se traduz
geralmente por uma diminuicdo da energia de ativagdo, com conseqiiente aumento da

velocidade. Praticamente, a reacdo de hidrogenag¢do do benzeno nao ocorre na auséncia
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de catalisador. No equilibrio termodindmico, pode ser esperado apenas 0,1 % de
rendimento para o produto desejado na hidrogenagdo parcial do benzeno, no caso, o
cicloexeno. Para a obtencao de maiores seletividades no produto intermedidrio é necessaria
a aplicacdo de uma estratégia cinética com a utilizacdo de catalisadores e meios reacionais
adequados. Por isso, a escolha do catalisador adequado € de extrema importancia para essa

reacao.

Todos os metais classicamente empregados como catalisadores de
hidrogena¢do conseguem hidrogenar o benzeno, sendo que as suas atividades para esta
reagdo seguem a ordem Rh>Ru>>Pt>>Pd>Ni>Co (RYLANDER, 1985 apud MOURA,
1998). No entanto, o ruténio se revelou como sendo o metal que conduz aos melhores
resultados de seletividade e rendimento para a produg¢do de cicloexeno. Conforme
STRUIK 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, € a0 mesmo tempo modificam a estrutura do catalisador, resultando
assim em uma melhora na seletividade e no rendimento em cicloexeno. A presenca de dgua
no meio reacional é uma condicdo essencial para a obtengao de cicloexeno. A reac¢do tem
sido desenvolvida em temperaturas moderadas, na faixa de 400 a 500 K e pressdo de

hidrogénio na faixa de 1,0 — 10 MPa.

Metais como o ruténio e cobre foram utilizados como catalisadores e
promotores, respectivamente, na hidrogenagdo catalitica do benzeno em cicloexeno, por
MIZUKAMI et al. (1993), sendo a dgua também, condi¢cdo necessdria para a reagdo, COmo
aditivo ao meio reacional ou solvente. A temperatura 6tima da reacao foi de 443 — 463 K e
pressdo de 5,9 — 7,8 MPa. Os catalisadores foram preparados via impregnagdo a seco e pelo
método sol-gel. Os pesquisadores observaram que os catalisadores suportados apenas
produziam efetivamente cicloexeno na presenga de hidréxido de sédio, sulfato de ferro ou
sulfato de cobalto no meio reacional, e que o catalisador precisava ser envenenado por
aditivos corrosivos para formar o cicloexeno. No entanto, isso ndo ocorreu para sélidos
preparados pelo método sol-gel, ativados com hidrogénio antes mesmo da calcinacdo. Foi
atribuido o desempenho do catalisador a menor capacidade de adsor¢do de hidrogénio, o

que diminui a taxa de hidrogenagdo direta do cicloexano, bem como a adsor¢do de
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cicloexeno.

1.4.1 — A Influéncia da Natureza e da Morfologia do Suporte

Os resultados mais expressivos, tomando-se como parametro o rendimento
em cicloexeno, foram obtidos através dos catalisadores massicos de ruténio (SOEDE et al.,
1993). No entanto, o uso de catalisadores suportados ¢ uma alternativa muito interessante,
pois devido ao custo elevado do ruténio, uma redu¢do na quantidade a ser utilizada é
economicamente vantajosa. Além disso, a possibilidade do uso de suportes permite
seleciond-los de modo que suas caracteristicas favorecam a obten¢do do produto de
interesse. Um exemplo é a hidrogenagdo parcial do benzeno em meio reacional trifasico
com presenga de dgua. Nesse caso, o suporte, com cardter hidrofilico, pode ser importante

para conseguir melhores desempenhos cataliticos, por razdes expostas adiante.

Os suportes possuem diversas funcdes, sendo a mais importante a promog¢ao
da drea superficial especifica do catalisador. O suporte ideal € aquele cuja funcdo € a de
melhorar a dispersdo das fases ativas sem apresentar atividade catalitica em reagdes

paralelas indesejaveis.

As propriedades quimicas dos catalisadores de ruténio podem ser
modificadas quando esse metal é incorporado a diferentes suportes. Tais modifica¢des
podem ser atribuidas a interacdo entre o metal e o suporte [BOSSI er al., (1979),

PRESTRIDGE et al., (1977) e TAUSTER et al., (1978) apud JINXIANG et al., (1988)].

A preparacdo de catalisadores constitui etapa extremamente importante
devido aos efeitos que exerce sobre as propriedades finais do material, basicamente
dispersdo, resisténcia a sinterizacao e interagdes metal-suporte. Esses efeitos dependem nao
s0 da natureza do suporte, do precursor metdlico e do teor de metal, mas também do
método de impregnagdo usado. No caso especifico dos suportes tem-se ressaltado a
importancia de avaliar algumas caracteristicas intrinsecas nos diversos materiais quando da
escolha do mais adequado a desempenhar tal papel. Pode-se lembrar, dentre varias, a area

superficial, a porosidade e a resisténcia mecanica e quimica, nas condi¢des de operacgao.
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Diversos sdo os materiais inorganicos que, atendendo a essas exigéncias, podem ser usados
na preparacao de catalisadores. Contudo, dentre toda a gama disponivel, na préitica somente
trés tém sido utilizados industrialmente, nomeadamente a silica, a alumina e o carvio
(REINOSO, 1998). Embora muitos artigos sobre hidrogenacao parcial do benzeno relatem
que a hidrogenacgdo € catalisada puramente pelo metal, a acidez presente no suporte tem
demonstrado uma significante influéncia na atividade dos catalisadores de metal suportados

para a hidrogenagdo de moléculas aromaticas (SIMON et al., 2002).

A taxa de hidrogenacdo do benzeno, segundo estudos, aumenta com o
aumento da concentracdo de sitios 4acidos, que geralmente pode ser explicada pela
deficiéncia eletronica do metal. No entanto, pesquisadores tém explicado um aumento na
atividade de rea¢des de hidrogenacdo de aromaticos utilizando-se catalisadores de platina e
palddio suportados em materiais 4acidos comparados a catalisadores suportados em
materiais inertes devido a presenca de sitios de hidrogenacdo adicionais na regido
interfacial 4cido-metal, que contribui para uma taxa de hidrogena¢do total do benzeno

(SIMON et al., 2002).

GASPAR et al. (2004) empregaram catalisadores de ruténio suportados em
ALLO3 (220 ng'l) e Nb,Os (15 ng'l) na hidrogenacdo parcial do benzeno. Os suportes
foram previamente calcinados a 873 K e, apds a impregnagdo, os catalisadores foram
calcinados a 773 K por 4 h. As rea¢des foram conduzidas num reator Parr, a temperatura de
423 K, pressao de hidrogénio de 5,0 MPa e utilizando 100 mL de benzeno. A maior

seletividade em cicloexeno foi obtida com o catalisador Ru/Nb,Os.

No entanto, o suporte Nb,Os possui uma menor drea especifica, o que pode
influenciar a dessor¢do do cicloexeno formado. Um trabalho semelhante foi realizado no
LDPC (UNICAMP) por RODRIGUES (2008) estudando a influéncia da natureza e da
morfologia do suporte Al,O3 e Nb,Os no desempenho de catalisadores de Ru. O autor
constatou que o diametro médio de particula e a drea especifica de tais s6lidos t€m uma
influéncia marcante sobre as propriedades fisicas e quimicas destes catalisadores destinados
a hidrogenagao parcial do benzeno em fase liquida. Os maiores rendimentos em cicloexeno
foram obtidos com os catalisadores de menor didmetro de particula e menor drea superficial

especifica, independente da natureza do suporte empregado (Al,O3; e Nb,O:s).
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1.4.2 — A Influéncia da Natureza do Sal Precursor de Ruténio

As propriedades de catalisadores metdlicos geralmente dependem do método
de preparagdo, da natureza do sal precursor e da maneira como este € depositado sobre o

suporte, bem como das condi¢des de calcinacdo e reducdo.

O sal precursor, mesmo apds as etapas de calcinacdo e ativacdo, pode deixar
contaminantes sobre o catalisador, os quais poderao influenciar o desempenho catalitico do
solido. Em particular, o cloreto, remanescente de precursores clorados, pode influenciar a

dispersdo metdlica e a quantidade de hidrogénio adsorvido (NUNES et al., 1990).

De uma forma geral, catalisadores preparados a partir de precursores
clorados se apresentam mais seletivos, com relagdo aos precursores nao clorados, no caso
da reagdo de hidrogenacdo parcial do benzeno. MILONE et al. (1996) estudaram trés
diferentes sais precursores de Ru no preparo de catalisadores de Ru/Al,O3 para a reagdo de
hidrogenac¢do do benzeno a cicloexeno. Os autores observaram que a seletividade em
cicloexeno depende do precursor usado na preparacao do catalisador (Tabela 1.2). Os
catalisadores preparados a partir de RuCls (cloreto de ruténio III) sdo mais seletivos do que
os catalisadores preparados através de Ru(acac); (acetilacetonato de ruténio III) ou
Ru(NO)(NO3)s (trinitrato de nitrasila e ruténio III). Assim, o melhor desempenho catalitico

pode ser devido a presenca de cloro residual na superficie do catalisador.

Nao se sabe precisamente qual é o papel do cloro remanescente nos
catalisadores de ruténio, mas aparentemente espécies Cl” s@o retidas na interface suporte-

ruténio ou na propria particula metdlica de Ru.

Diversas hipdteses t€m sido citadas para explicar o efeito positivo da

presenca de cloro no aumento da seletividade, relacionadas a seguir:

4 A presenga de cloro residual pode modificar o estado eletronico dos
sitios ativos de ruténio, favorecendo a formagdo de espécies Ru®, o que evitaria a

hidrogenacdo direta de benzeno a cicloexano.

v Os ions de cloro podem ocupar os sitios de ruténio com mais alta

energia, restando sitios onde a dessor¢ao de cicloexeno seria mais fécil.
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v Os ions de cloro podem aumentar a hidrofilicidade do catalisador, por
interacdo com o hidrogénio da 4dgua, o que favorece a formagdo da camada de 4gua sobre o

catalisador e, conseqiientemente, pode melhorar a producao de cicloexeno.

Tabela 1.2 — Efeito da natureza dos sais precursores sobre o desempenho de catalisadores de

Ru/Al,O; para uma conversao de 10 % do benzeno (MILONE et al., 1996).

Precursor Fracio massica de Ru (%) Seletividade em C¢H;, (%)
RuCl; 0,5 16
RuCl; 1 15
RuCl; 2 16
RuCl; 4 17
RuCl; 10 18

Ru(acac); 1 10

Ru(acac); 2,5 8

Ru(acac); 4 11

Ru(NO)(NOs); 1 6
Ru(NO)(NOs); 2,5 6
Ru(NO)(NOs);3 4 7
Ru(NO)(NOs); 20 8

1.4.3 — Efeitos dos Tratamentos Térmicos

O desempenho dos catalisadores depende do método de preparagdo,
notadamente da disposicdo experimental dos tratamentos térmicos de ativacao do precursor
catalitico apds a impregnacdo do agente ativo, na forma de sais metdlicos ou de complexos.

Os catalisadores suportados ja possuem uma porosidade proveniente do suporte, mas
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geralmente estes materiais ndo apresentam os sitios ativos. Para isto, € necessdrio que os
sOlidos sejam submetidos a tratamentos térmicos (ativacdo), que sdo, fundamentalmente,

dois: calcinacao e/ou reducao.

A ativacdo do catalisador, através da reducdo dos precursores, €&
freqlientemente uma etapa anterior a reacdo e leva o sélido a sua forma ativa. O processo de
reducdo do catalisador constitui em uma delicada etapa. No caso de carvoes ativados, a
existéncia de uma grande variedade de grupos funcionais leva a uma dificuldade na
previsdo dos efeitos que os processos de reducdo causam a superficie. A reducdo com
hidrogénio em temperaturas elevadas compromete os complexos oxigenados menos
estdveis e d4 margem ao surgimento de reacdes secundarias. Uma outra possibilidade seria

a reducdo a temperatura ambiente por meio de compostos doadores de hidrogénio em

solugcdes aquosas, mas este ¢ um processo pouco estudado (FRAGA, 2000).

O procedimento de ativagdo tem um forte efeito na atividade de
catalisadores de Ru preparados a partir de precursores clorados (KOOPMAN et al., 1981).
Catalisadores de Ru/SiO,, obtidos a partir da reducdo direta, apresentaram um aumento na
atividade, para a reacdo de hidrogenag¢do do benzeno em fase liquida, com o aumento da
temperatura de reducdo (663 K a 963 K). Entretanto, para catalisadores de Ru/SiO,,
preparados a partir de uma calcinagdo a 673 K, seguida de reducdo a diferentes
temperaturas (573 K a 973 K), a atividade mostrou-se independente da temperatura de
reducdo empregada. Resultados de adsorcdo e dessor¢do de H,, associados a estudos de
difracdo de raios X, indicam que ndo sé a dispersdo do metal, mas também a édrea da
superficie ativa do metal aumentam com a temperatura de redugdo, para os catalisadores
Ru/Si0O; obtidos a partir da redugdo direta. Esse comportamento foi explicado com base
numa provavel remocdo progressiva de impurezas da superficie dos catalisadores,

provavelmente o cloro.

ZONETTI (2003) estudou a influéncia das condi¢des de ativacio
(calcinagdo e redugdo) sobre o desempenho de catalisadores de ruténio suportados em
oxido de cério, empregados na reagdo de hidrogenacao parcial do benzeno. Os catalisadores
foram calcinados sob ar, a temperatura de 473 K ou 673 K, e/ou reduzidos a 523 K, 773 K e
1023 K sob H,. Os resultados da andlise quimica realizada através de EDX (Tabela 1.3)
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revelam que a fracdo massica de cloro no catalisador diminui significativamente quando os
sOlidos sdo submetidos a tratamentos de ativacdo. A reagdo de hidrogenacdo do benzeno,
em fase liquida, foi conduzida a temperatura de 373 K, pressdo de hidrogénio de 5 MPa,
com 200 mg de massa de catalisador, com uma taxa de agitacdo de 1.500 rpm. A autora
concluiu que a etapa de calcinacdo, seguida ou ndo de reducdo € fortemente prejudicial ao

desempenho catalitico do sistema Ru/CeO, (Figura 1.7- catalisador 400C500R).

Por sua vez, a reducdo direta entre temperaturas de 573 K e 773 K
conduzem a catalisadores mais ativos, bem como a maiores rendimentos em cicloexeno, ao
longo de toda reacdo (Figura 1.7 - catalisador NC500R). A influéncia do cloro sobre o
comportamento de reducao foi estudada em catalisadores de Ru suportado em Al,O3 e SiO;
(JINXIANG et al., 1988). Os catalisadores foram preparados por impregnacio a seco dos
suportes, a partir de uma solug¢do aquosa de RuCls, sendo posteriormente calcinados a 753
K durante 4 h. Para estudar o potencial de redutibilidade, os catalisadores preparados foram
submetidos a repetidos ciclos de redugdo-oxidacdo-redu¢do, com um aumento progressivo
da temperatura de oxidacdo a cada ciclo (473 K a 753 K). Resultados de anélise térmica
diferencial mostraram que as areas dos picos, durante a fase de reducdo, aumentam com a
temperatura de oxidacdo. Segundo os autores, os repetidos ciclos de oxidacdo e reducdo
podem ter eliminado parte do cloro residual dos catalisadores, tornando-os mais suscetiveis

a reducdo.

Tabela 1.3 — Composicdo quimica de catalisadores Ru/CeO, submetidos a diferentes

tratamentos de ativagdo (ZONETTI, 2003).

Frac6es Massicas (%)
Solido
0] Ce Cl Ru
NCNR 13 81 2,6 3,5
NCR500 16 78 1,0 5,5
C400NR 19 74 0,7 6,0

NCNR = solido nio calcinado e ndo reduzido; NCR500 = sélido nio calcinado e reduzido a 773 K;

C400NR = sélido calcinado a 673K e nio reduzido
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Figura 1.7 — Influéncia da calcinagio sobre o desempenho do catalisador de Ru/CeO, na reagdo de

hidrogenacdo parcial do benzeno (ZONETTI, 2003).

MAZZIERI et al. (2002) estudaram o efeito do tempo de reducdo sobre as
propriedades do catalisador Ru/Al,O; (200 m’g™"). O catalisador foi preparado por
impregnacao a seco com uma solucio acida de RuCls, de forma a obter uma fracdo massica
de 5 % de Ru. A seguir, o catalisador foi submetido a reducdo direta sob H, a 673 K por
diferentes periodos de tempo (3 e 6 h). Resultados de TPR (Reducdo a Temperatura
Programada) e XPS (Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X) mostraram
que, mesmo apds 6 h de reducdo o ruténio ndo foi totalmente reduzido, enquanto que o

cloro ndo foi completamente eliminado.

As propriedades fisico-quimicas, bem como a seletividade na hidrogenacao
parcial do benzeno, foram estudadas para catalisadores de Ru/Al,O0; (MAZZIERI et al.,
2003). Os solidos foram preparados com o precursor RuCls e submetidos a diferentes
procedimentos de ativacdo, envolvendo as etapas seguintes: calcinagdo a 773 K, reducdo a

673 K e lavagem com solucdo aquosa de 10 % de NH,OH.

Resultados de TPR, XPS, FTIR (Espectrometria de Infravermelho) e
quimissor¢ao de H, revelaram que ndo ha diferenca significativa no teor de cloro residual

quando os catalisadores calcinados sdo submetidos ou ndo a etapa de reducdo. Porém,

quando os catalisadores calcinados sdo lavados com a solu¢do de NH4OH, sendo
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posteriormente reduzidos, hd uma reducdo significativa no teor de cloro com relagdo aos
catalisadores submetidos a calcinagdo seguida de redugdo. Testes reacionais mostraram que
um alto teor de cloro no catalisador propicia uma maior seletividade em cicloexeno e uma

baixa atividade catalitica.

1.5 - Os Catalisadores Suportados em Carvao Ativado

1.5.1 - O Carvao Ativado

Os carvdes microporosos pertencem a uma classe de materiais importante,
conhecida como carvao ativado, sendo de larga aplicacdo através de sua reconhecida
producdo mundial de aproximadamente 400.000 t/ano. O carvao ativado € utilizado como
adsorvente, catalisador ou suporte catalitico. Na drea de tratamento de efluentes é usado na
adsor¢do em fase liquida, por exemplo, na adsor¢do de moléculas organicas que causam
sabor, odor e toxicidade (REINOSO et al, 1998) e de metais pesados (BUENO e
CARVALHO, 2007).

Os carvdes ativados sdo materiais carbonosos porosos que apresentam uma
forma microcristalina, ndo grafitica, que sofreram um processamento para aumentar a
porosidade. Uma vez ativado o carvdo apresenta uma porosidade comparavel a uma rede de
tineis que se bifurcam em canais menores e assim sucessivamente. Esta porosidade
diferenciada € classificada segundo o tamanho em macro, meso e microporosidades. A
caracteristica incomparavel do carvao € a larga superficie interna localizada dentro da rede
de poros estreitos, onde a maior parte do processo de adsor¢cao tomaré lugar e cujo tamanho
e forma dos poros também influenciam na seletividade da adsorcdo através do efeito de

peneira molecular (REINOSO et al., 1998).

A principio, qualquer material com alto teor de carbono, denominado de
agente precursor, pode ser transformado em carvao ativado, por exemplo: cascas de coco,
carvOes minerais (antracita, betuminosos, linhito), turfas, madeiras, residuos de petréleo.

Atualmente sao utilizados como agentes precursores os carogos e cascas de oliva, cereja,
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damasco, péssego, azeitonas € ossos de animais. Em torno de 1/3 da produ¢do mundial de
carvao ativado € de origem vegetal, sendo esta proporcao muito maior nos Estados Unidos

da América e na Europa.

No Brasil, predominantemente, empregam-se madeiras, carvao betuminoso e
sub-betuminoso, 0ssos e cascas de coco. Uma vez preparada a granulometria desejada, a
producdo envolve, basicamente, a carbonizacdo e ativacdo (ou oxidagdo) para
desenvolvimento dos vazios internos. A carboniza¢do ou pirdlise € usualmente feita na
auséncia de ar, em temperaturas compreendidas entre 773 a 1073 K, enquanto a ativacao €

realizada com gases oxidantes em temperaturas de 1073 a 1173 K (BANSAL et al., 1988).

Os carvoes ativados podem ser preparados, ou manufaturados, por uma
variedade de métodos. Estes poderiam ou ndo envolver dcidos sintéticos, bases e outras
substancias num fluxo de gases ativantes tais como vapor (H,O), nitrogénio (N,) ou
diéxido de carbono (CO,). Seu rendimento e qualidade podem ser melhorados pela
remog¢do da umidade. Microondas podem ser usadas para a pirdlise da fonte de carvao. Por
exemplo, o lignito e turfa sdo processados através de uma carbonizacdo a baixas
temperaturas, seguida do tratamento com vapor ou hidréxido de potéssio. O carvao pode
ser convertido em resinas de troca catidnicas por sulfonagd@o, ou por nitragdo e reducdo.
Alguns processos tratam materiais carbonosos com acido fosférico e/ou cloreto de zinco,
resultando numa mistura carbondcea a elevada temperatura, seguida pela remoc¢do dos

agentes ativantes através da lavagem com dgua (BANSAL et al., 1988).

O carvao ativado pode ser adquirido em pd ou granulado. Com o uso do
carvado em péd € necessdrio preparar adequadamente uma suspensdo, que € adicionada,
geralmente, na dgua bruta ou pré-oxidada, enquanto no uso do carvao ativado granular,

tém-se colunas (filtros), que tratam a dgua superficial, nas Estacdes de Tratamento.

O carvao ativado granular € caracterizado por pequenos poros e grande
superficie interna, enquanto o carvao ativado em po estd associado a grandes poros € menor
superficie interna. Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — ITUPAC
(1982), os poros podem ser classificados em fun¢do do didmetro como pode ser

demonstrado na Figura 1.8.
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* Macroporos: maior que 50 nm
* Mesoporos: entre 2 € 50 nm
* Microporos secundarios: entre 0,8 e 2 nm

* Microporos primarios: menor que 0,8 nm

CLASIFICACAQ DO TAMANHO DO PORQ (IUPAC)

Microporo
<2nm
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Figura 1.8 - Classificagcdo do tamanho do poro segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e

Aplicada — IUPAC, 1982.

Além disso, deve-se chamar a atencdo para pequena parte da produgdo
mundial de carvao destinada a producdo de catalisadores (RADOVIC et al., 1997 apud
FRAGA, 2000).

O uso do carvao ativado, ou melhor, dizendo os materiais a base de carbono
como suporte vem aumentando continuamente devido ao reconhecimento de algumas de

suas caracteristicas, tanto do ponto de vista fisico quanto quimico.

Atualmente se aceita que a estrutura dos carvoes ativados € constituida pelo
empilhamento aleatério de camadas planas de dtomos de carbono em arranjos hexagonais,

ou planos basais, sendo abundante a existéncia de 4tomos de carbono insaturados.
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Esses planos apresentam defeitos estruturais, tais como distor¢des ou
espacos vazios, que geram atomos de carbono com valéncias livres, ou seja, aumentam a
concentracdo de elétrons desemparelhados no material (BANSAL et al., 1988). O esquema

corretamente utilizado para ilustrar a estrutura dos carvoes € apresentado na Figura 1.9.

Essa heterogeneidade estrutural dos carvOes gera centros ativos que sao
responsaveis pela grande capacidade de adsor¢do deste material, e onde sdao formados
grupos superficiais quando reagem com heterodtomos. Os espacos entre os planos basais
formam a estrutura microporosa, embora macro e mesoporos fazem-se igualmente
presentes. E possivel, entretanto, controlar as propriedades fisicas, como drea superficial e
porosidade, de acordo com a matéria-prima e o método de preparacdo empregado, e de
modificar as propriedades quimicas superficiais através de diferentes tratamentos; essas sao

as maiores vantagens desses materiais.

A aplicacdo industrial dos materiais carbonosos porosos se baseia
principalmente em suas propriedades texturais € em sua natureza quimica. Portanto, a
caracterizacdo destes materiais é de grande importincia (REINOSO et al., 1998). As
propriedades texturais dos carvoes ativados se fundamentam em duas caracteristicas
importantes que sdo: tamanho de poro e a drea superficial. Uma metodologia para
determinar a drea superficial especifica € a descrita por Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.),
determinada pela medida da isoterma de adsor¢do por moléculas de gas de nitrogénio. A
interacdo adsorvato/adsorvente na adsorc¢ao fisica € uma funcio da polaridade da superficie

do sélido e da adsortividade.

O cardter ndo polar da superficie no carvao ativado € fator preponderante na
adsor¢do de moléculas nao polares por um mecanismo nao especifico, podendo ser
incrementada pela adequada modificacdo da natureza quimica da superficie do carvao
como, por exemplo, a oxidagdo, desde que este produza um incremento na interagao

superficie-adsorbato (BANSAL et al., 1988).
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Figura 1.9 - Esquema da estrutura de um carvao ativado (BANSAL er al., 1988).

As propriedades do carvao ativado dependem das estruturas porosas e dos
grupos quimicos presentes em sua superficie. As propriedades fisicas da superficie sdo
descritas pela drea superficial especifica e porosidade, enquanto que as propriedades
quimicas dependem da presenca ou auséncia de grupos dcidos ou bdsicos sobre sua
superficie (CASTILLA, 2004). O oxigénio reage com o carbono para formar um complexo
fisico-quimico, CxOy, de composi¢do varidvel. A decomposi¢do deste complexo origina
uma mistura CO e CO,. De acordo com a temperatura na qual o carvdo € exposto ao

oxigénio, sdo formadas superficies dcidas e/ou bdsicas.

A superficie dcida é formada quando uma solucdo oxidante € colocada em
contato com o carvao em temperaturas em torno de 573 a 673 K; esta superficie caracteriza
o carvao denominado L. As superficies dcidas sdo caracterizadas pela presenca de grupos
funcionais como: grupos carboxilicos, grupo fendlicos, grupo carbonila, grupo anidrido
carboxilico, grupo ciclo peréxido. Por outro lado, a superficie bdsica € formada em
atmosfera inerte em temperaturas acima de 973 K, e esta superficie caracteriza o carvao
denominado H. A superficie bédsica é caracterizada pela presenga de um grupo funcional

denominado quinona, o qual esta ilustrado na Figura 1.10.

O carvio ativado € considerado um trocador i0nico natural, sendo esta

propriedade enriquecida pela ativacdo quimica. A superficie do carvao tem tanto cargas
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negativas (anidnicas) como cargas positivas (catiOnicas) para atrair fons livres em solucdo

ou suspensio.

O tratamento do carvao com uma base aumenta a capacidade do carvao para
a troca com anions, e a acidificacdo da superficie d4 ao carvao um poder de troca catidnica
(REINOSO et al., 1998). A oxidagdo da superficie envolve a quimissor¢ao da atmosfera de
oxigénio do carvao; e uma reacdo desta superficie oxidada é que reage quimicamente com

outras substancias que também sio oxidadas.

Segundo CASTILLA et al. (2000) o comportamento eletrocinético do carvao
ativado em solucdo € uma das propriedades mais importantes na caracterizacdo deste
material. Partindo-se do principio de que os carvdes ativados tém carater anfétero devido
aos varios grupos funcionais na sua superficie e a presencga de elétrons, é sempre importante

avaliar seu ponto isoelétrico (PIE).

O ponto isoelétrico (PIE) pode ser estabelecido através do potencial Zeta.
Esta medida determina o cardter global da superficie para diferentes valores de pH. O ponto
isoelétrico indica as caracteristicas cationicas ou anidnicas da superficie do carvao. Este se
define como o logaritmo negativo da atividade dos ions para o qual a carga liquida no plano
de cisalhamento é nula. E obtido pela medida do potencial zeta na presenca de um eletrélito
indiferente. Considerando um sistema em que fons H" ¢ OH" sejam os ions determinantes
do potencial, o ponto isoelétrico (PIE) é aquele para o qual o potencial zeta € determinado

Ccomo Zzero.

TSAI et al. (2005) que trabalharam com diatomita, encontraram o ponto
isoelétrico para um pH igual a 1,5 e para valores maiores que 1,5, os quais apresentaram
cargas negativas. Eles acreditam que esse comportamento € devido a presenca de grupos

hidroxilas em sua superficie.

STRELKO et al. (2002) estudaram carvoes ativados tratados e ndo tratados
com dcido nitrico 20 % (v/v) e determinaram diferentes pontos isoelétricos para estes
carvoes. O carvao ndo tratado com acido nitrico apresentou o ponto isoelétrico para um pH
igual a 5,8 e o tratado com 4cido um pH igual a 1,3. Os autores avaliaram que o tratamento
com 4cido nitrico promove um aumento significativo da negatividade superficial do carvao

em comparacdo ao carvao nao tratado. O valor do ponto isoelétrico € atribuido a uma
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elevada constante de dissociacdo dos grupos funcionais superficiais, a distribuicdao

superficial destes grupos funcionais e a capacidade de doar elétrons da matriz carbonica.

1.5.2 - Tratamentos de Oxidacio para o Carvao Ativado

Além das caracteristicas fisicas do carvdo escolhido como suporte, tem-se
também a preocupacdo de avaliar a quantidade e natureza das estruturas quimicas
superficiais, os chamados grupos funcionais ou complexos oxigenados superficiais. A
natureza desses complexos influencia particularmente algumas propriedades do carvao, tais
como a sua molhabilidade, o comportamento de adsor¢do, as propriedades cataliticas, entre

outras (FRAGA, 2000).

As caracteristicas quimicas superficiais dos carvoes dependem dos dtomos
constituintes dos grupos funcionais nos quais geralmente aparecem como heterodtomos o
oxigénio, hidrogénio e outros elementos de menor importancia como o cloro, nitrogénio e
enxofre (MATSON et al., 1969 apud FRAGA, 2000). Esses heterodtomos provém da
matéria-prima usada na preparagdo e tornam-se partes integrantes da estrutura quimica
como resultado da carboniza¢do. Podem também ser ligados quimicamente a superficie

durante a ativacdo ou tratamentos térmicos especificos posteriores (BANSAL et al., 1988).

De todos os grupos funcionais possiveis, 0s mais importantes sio compostos
por carbono e oxigé€nio. Esses grupos podem ser formados pela adsor¢do quimica do
oxigénio, mesmo pela simples exposi¢cdo do carvao ao ar, e também pela reagdo com outros
gases oxidantes como 0z0nio, 6xido nitroso, 6xido nitrico, diéxido de carbono, etc. A sua
formacgao também pode ocorrer através do uso de solugdes oxidantes como &cido nitrico,

hipoclorito de sédio, peréxido de hidrogénio, entre outras (BANSAL et al., 1988).

A natureza precisa das estruturas carbono-oxigénio ainda ndo estd
inteiramente estabelecida, mas os resultados de muitos estudos usando diferentes técnicas
permitiram concluir que existem varios tipos de grupos funcionais oxigenados. Os
principais grupos propostos sdo 4acidos carboxilicos, anidridos carboxilicos, lactonas,

hidroxilas, carbonilas e quinonas (Figura 1.10).
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Figura 1.10 — Estruturas dos grupos funcionais presentes em carvdes ativados (BOEHM, 1994): a —
grupos carboxilicos, b — anidridos carboxilicos, ¢ — lactonas, d — fendis, e — grupos carbonila e f —

quinonas.

A presenca desses grupos superficiais, além de atribuir ao carvao ativado um
cardter acido-base, torna-o particularmente interessante devido a possibilidade de criagao
de sitios de ancoragem para troca idnica € mesmo para complexos organometélicos

(FRAGA, 2000).

Nem todos os agentes oxidantes produzem os mesmos complexos
superficiais de oxigénio. CASTILLA et al. (2000) trataram trés carvoes ativados com
HNOs3, H;O; e (NH4),S;0s5. Uma elevada quantidade de oxigénio total foi atingida com o
uso de HNO;, e uma baixa quantidade com (NHy4),S,0g3. Todos os agentes oxidantes
produziram ligagdes simples C-O, lactonas, carboxilas, quinonas ou bases conjugadas

carboxila-carbonato e cromeno em todos os carvoes utilizados. Observou-se também uma
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elevada acidez total (principalmente da carboxila), para o HNOs3, e uma baixa basicidade
depois da oxidacdo com (NH4),S,0s. Uma grande for¢a 4cida foi obtida pela oxidacao com
(NH4)2S,0s como demonstrado pelas medidas de pH e atividade catalitica na reacdo de
desidratacdo do metanol. Os autores consideraram que este efeito é devido a fixa¢do dos
grupos carboxila préximo aos outros grupos funcionais devido a efeitos de indugdo
negativos e de ressonancia, as superficies dcidas aumentam com relacio as superficies dos

carvoes ndo ativados.

Muitos carvoes ativados sdo produzidos por processos térmicos
(gaseificacdo em altas temperaturas com a presenca de CO,, por exemplo), resultando em
produtos que usualmente contém uma baixa quantidade de grupos superficiais oxigenados,
muitas vezes originados pela quimissorcdo de O, presente no ar atmosférico. Existem
inimeras maneiras de aumentar a quantidade de oxigénio na superficie do carvao ativado
além de sua exposi¢cdo ao ar atmosférico, o uso de solucdes de 4cido nitrico, perdxido de

hidrogénio dentre outras, ndo modificando a estrutura porosa do carvao.

Depois do processo de oxidacdo, o oxigénio liga-se a cadeia carbdnica do
carvao, formando estruturas com diferentes estabilidades quimicas e térmicas. O tratamento
térmico do carvao oxidado sob uma atmosfera inerte causa a decomposi¢cdo seletiva dos
grupos oxigenados, permitindo a determinacdo da quantidade e da natureza destes grupos

superficiais oxigenados.

Segundo anélises de TPD (dessor¢do a temperatura programada) a oxidacao
com é&cido nitrico (HNOs3) proporciona a criagdo de uma variedade de estruturas contendo
oxigénio com grande estabilidade térmica. Em baixas temperaturas (473 a 773 K) ha a
predominancia dos grupos CO, denominados de baixa temperatura, principalmente devido
a presencga de grupos carboxilicos. Na faixa de temperatura de 873-1073 K uma quantidade
significante de grupos CO, + CO (grupos anidridos, chamados também de grupos de alta
temperatura de CO;), que interagem com os grupos CO de outras estruturas como 0s grupos
fendlicos, lactonas e outros que saem na faixa de temperatura de 1273 K. A integracdo das
areas sob os picos correspondentes permite a determinacdo das quantidades de CO, e CO

dessorvidas a partir da decomposi¢ao dos grupos funcionais do carvao ativado.
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O desenvolvimento da porosidade em materiais contendo carbono por meio
da ativagdo quimica depende de varios fatores inter-relacionados: conteddo de
heterodtomos, microestruturas do precursor de carbono e das condigdes experimentais.
Segundo CASTELLO et al. (2007) a utilizacio de KOH na ativacio de carvdes ativados
desenvolve carvoes microporosos com alta drea superficial e uma estreita distribui¢do do
tamanho de poros. A reagdo estequiométrica envolvida entre o hidréxido de potdssio
(KOH) e o carvao ativado durante o processo de ativagdo quimica pode ser constatada pela

equacao (1.1).

6KOH + 2C — 2K+ 3H + 2 KyCOs (1.1)

De acordo com esta reacdo, a quantidade de H, gerada € proporcional a
quantidade de KOH que reagiu. Dessa maneira, uma grande quantia de KOH gera uma alta
concentracdo de H, no meio reacional, o que pode afetar as propriedades fisicas do material
carbonico. Por exemplo, a interagdo do H, nascente formado pode promover a dessor¢cao

dos grupos funcionais oxigenados do carvao.

Este fato foi relatado por MEIJIER et al. (1991) que demonstraram que o
hidrogénio como um agente redutor forte € capaz de reduzir o grupo funcional oxigenado,
cataliticamente ativo. De uma maneira geral, o H, presente no sistema devido ao processo
de ativacdo tem demonstrado desestabilizar os grupos carboxilicos da superficie do carvao
ativado, facilitando sua dessor¢cdo e promovendo assim sua quimissor¢ao para dentro dos
sitios ativos. Uma maior énfase € dada ao suporte tratado com KOH pelo fato de possuir
propriedades e um comportamento totalmente diferente dos demais carvoes preparados a

partir de solucdes dcidas e tratamento térmico.

Relatando sobre os carvdes tratados com HNO; e H,O, (4cido nitrico e
peréxido de hidrogénio), AHUMADA et al. (2002) apds a realizagdo de testes de TPD
(dessor¢do a temperatura programada) avaliaram que a oxidacdo com HNOj produziu uma

maior quantidade de grupos funcionais oxigenados em comparacao a H,O,.
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1.5.3 - Catalisadores Suportados em Carvao Ativado

Muitos catalisadores comerciais consistem de metais (platina e palddio)
suportados em um s6lido poroso, ds vezes carvao. Altas dreas superficiais € uma porosidade
bem desenvolvida sdo essenciais para grandes dispersdes de metal necessdrias para uma

elevada atividade catalitica.

Embora o carvdo ativado seja considerado um material inerte em
comparacdo com outros suportes cataliticos como a alumina e a silica, sua interface tem
uma quantidade considerdvel de sitios ativos, provenientes de valéncias insaturadas das
bordas do carviao ativado e dos defeitos existentes nas camadas grafiticas. O aumento destes

sitios ativos promove tanto o aumento da porosidade quanto da drea superficial.

Na maioria dos casos os pesquisadores acreditam que as propriedades
cataliticas sdo uma funcao da porosidade e da drea superficial, porque a microporosidade €
responsavel pela alta area superficial do carvao ativado podendo atuar como barreira fisica
para as particulas de metal depositadas, facilitando assim a dispersdo e prevenindo a

sinterizagao.

Mas existem muitos exemplos demonstrando que nem a dispersdo e nem a
atividade catalitica s@o fungdes da porosidade e da drea superficial dos carvdes ativados.
REINOSO et al. (1990) estudaram o relacionamento entre a porosidade do suporte carvao
ativado e a atividade catalitica, usando vérios tipos de carvdes ativados aumentando-se a
porosidade e a drea superficial, para preparar os catalisadores de Fe/C, usando dois
diferentes precursores metdlicos: nitrato de ferro e ferro pentacarbonila, sendo o primeiro
dissolvido em dgua e o segundo em n-pentano. Os resultados indicaram que houve um
aumento na dispersao do ferro para os ions nitrato, enquanto uma dispersao inalterada foi
encontrada para a carbonila. Foi notado entdo, nos dltimos anos que a importancia do papel
da natureza quimica da superficie do carvdo € primordial para o entendimento do

comportamento dos suportes de carvao ativado.

Diversos autores tém investigado a influéncia da presenca de grupos

funcionais oxigenados em catalisadores suportados em carvao.
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PRADO-BURGUETE et al. (1991) examinaram o efeito dos grupos
superficiais oxigenados na dispersdo e sinterizacdo dos catalisadores de Pt/C. Um carvao
ativado com alta drea superficial foi selecionado, e sofreu um tratamento térmico com
aquecimento sob H, a 1123 K para a reducdo dos grupos superficiais oxigenados, e em
seguida um tratamento de oxidacdo com solu¢do de H,O,. Dessa maneira, vérios suportes
com a mesma porosidade, mas com diferentes propor¢cdes de grupos superficiais
oxigenados foram avaliados. Estes autores concluiram que os grupos acidos introduzidos
pelo tratamento com H,O, diminuiram a hidrofobicidade do carvao, tornando a superficie
mais acessivel a solugdo aquosa contendo o metal precursor durante a impregnacdo. A
dispersdo da platina aumenta com o aumento da quantidade de grupos superficiais
oxigenados, indicando que estes grupos sdo de grande relevancia para a preparacdo de um
bom catalisador. Contudo, a presenca de grupos oxigenados menos acidos aumenta a
interacdo do metal precursor ou das particulas com o suporte, diminuindo assim a
probabilidade a sinterizacdo dos catalisadores de Pt/C. Os grupos superficiais oxigenados

mais estdveis sao mais efetivos para a ancoragem das particulas de platina.

AKSOYLU et al. (2000) estudaram os efeitos da modifica¢do do suporte em
carvoes ativados. Os tratamentos oxidantes utilizados foram: lavagem com 4cido cloridrico,
oxidacdo com ar sintético e com 4cido nitrico concentrado. Os resultados indicaram uma
drastica mudancga nas propriedades fisicas e quimicas do carvao ativado. Foi observado um
aumento na area superficial (B.E.T.) no carvao ativado modificado com ar sintético
enquanto a modificagdo com 4cido nitrico levou a uma reducgdo da drea. No caso do carvao
ativado modificado com ar sintético, ocorreu um aumento de 60 % na area superficial de
mesoporos, o que indica uma grande mudancga textural na superficie do carvao em estudo.
A estes suportes modificados foram impregnados metais, no caso, a Pt (platina) com fragao
madssica de 1 % e Sn (estanho). Os catalisadores preparados foram testados posteriormente

na hidrogenacdo do benzeno, resultando em um aumento da atividade catalitica.

RADOVIC et al. (1997) realizaram um extenso trabalho para entender o
comportamento anfétero da superficie do carvdao ativado e o uso desta superficie para
otimizar a preparacdo de catalisadores de Mo/C e Pd/C. No estudo dos catalisadores de

Pd/C, eles concluiram que uma dispersdo méxima € favorecida quando a superficie do
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carvao ativado estd quimicamente acessivel aos fons metélicos, o que ocorre quando existe
uma atracdo eletrostdtica entre a superficie de carga positiva (abaixo do pHp) € o0s
precursores cataliticos anionicos, ou entre a superficie de carga negativa (acima do pHygp)

os precursores cataliticos catidnicos.

Segundo estes autores, os grupos superficiais oxigenados nio sdo somente
centros condicionadores do comportamento catalitico dos catalisadores suportados em
carvao ativado. Quando um carvao ativado de alta 4rea superficial € submetido a um
tratamento térmico em uma atmosfera inerte com temperaturas entre 1873 a 2473 K, nao
existe somente uma diminui¢do na drea superficial, mas também um aumento da ordenacdo
cristalina, que € associada com a elevacao da basicidade do carvado. A basicidade superficial
do carvao € explicada em termos dos sitios () do plano basal do carvao, que interagem

com a agua, resultando na equacao:

C:+2HO > CH;0" + OH (1.2)

Dessa maneira, pode-se estabelecer que possiveis interagdes eletrostaticas
ocorridas entre os sitios superficiais do carvao e os cdtions ou anions do metal, dispersao

maxima dos catalisadores e resisténcia a sinteriza¢do podem ser obtidas por:

1. A oxidacdo do carvao pode levar a superficies de carvao mais 4cidas e
com carga negativas de pH, resultando em uma repulsdo eletrostdtica dos anions PtCle™, e
favorecendo a atracdo eletrostiatica dos cétions [Pt(NH3)4]2+, maximizando entio a
dispersdo do catalisador, quando estes componentes sdo usados como um tipo de precursor

da platina.

2. O aumento da basicidade dos sitios C; na superficie do plano basal do
carvao livre de oxigénio. Existe um aumento da atragdo eletrostdtica com o anion metalico
(—PtClsz', Cr-, H3O") e uma diminuicdo da repulsdo entre os elétrons (COO', —PtCl62),

elevando assim a dispersao.

3. Os grupos C=0 agem como centros de ancoragem impedindo a

aglomeracdo e a difusdo superficial das particulas dos catalisadores ao redor das camadas

41



Capitulo 1 - Revisdo Bibliogrdfica

grafiticas. Pode-se observar, segundo estes autores, que a presenca de grupos superficiais
oxigenados € benéfica em muitos aspectos de preparacdo, dispersdo e atividade dos
catalisadores suportados em carvdo ativado. Contudo, se considerarmos que uma das
principais vantagens deste suporte com relagdo aos suportes convencionais como a alumina
e a silica, € a facil redutibilidade do metal no suporte, a presenga dos grupos oxigenados
poderia ser comprometedora. No entanto, o carvao ativado € um suporte ideal para este tipo
de estudo, pois em contraste com a alumina e a silica, a interacao carvao-fase ativa é fraca e
o comportamento do catalisador € basicamente governado pela natureza quimica da fase
ativa. Dessa maneira, o efeito da adi¢do de outros metais ou promotores pode ser estudado

sem o problema de efeitos indesejdveis com o suporte.

Porém, contrariando as afirmagdes de RADOVIC et al. (1997) os autores
PEREIRA et al. (2000) relataram que a superficie quimica tem um papel decisivo nas
propriedades cataliticas do carvado ativado. Os grupos funcionais carbonila, em especial, a
quinona € um sitio ativo para a reacdo de desidrogenacdo oxidativa do etilbenzeno para
estireno, pois uma relacdo entre a atividade catalitica do catalisador e a concentracdo de
cada sitio ativo foi estabelecida. Assim, tem-se que ndo somente o metal é responsavel pela
fase ativa do catalisador, mas sim uma interacdo entre a superficie do carvao ativado e o

metal propriamente dito.

1.5.4 - Catalisadores de Ruténio Suportados em Carvao Ativado para a Reaciao

de Hidrogenacao Parcial do Benzeno

Estudos a respeito de catalisadores de Ru/C sao pouco citados, e voltados
principalmente para a sintese de amodnia (ZHU et al., 2007), decomposic¢io catalitica da
amonia (LI ef al., 2007) e hidrogendlise de glicerol MIYAZAWA et al., 2007). O carvao
ativado € considerado um material inerte, se comparado com outros suportes cataliticos,
mas a formagdo de sitios ativos constituidos pela presenga de heterodtomos (O, N e H) pode
ser responsavel pela acidez e basicidade do sélido, assim como por suas propriedades redox
(AKSOYLU et al., 2000). Em particular, a presenca de oxigénio na superficie do carvao

pode influenciar a hidrofilicidade do catalisador e, conseqiientemente, o rendimento do
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produto desejado, além de ter efeito sobre a interacao precursor-suporte durante a etapa de
preparacdo do catalisador. Recentemente, catalisadores de ruténio suportados em carvoes
ativados tratados com HNO;3 e N, foram estudados, objetivando hidrogenar o benzeno em

fase liquida (AKSOYLU et al., 2000).

Ha algum tempo, catalisadores de ruténio suportado em carvao ativado vem
sendo utilizados para a reagdo de hidrogenacdo parcial do benzeno. Os resultados de

algumas pesquisas realizadas com estes catalisadores podem ser observados a seguir.

Primeiramente, MERTZWEILLER et al. (1994) estudaram o papel da dgua
na rea¢cdo de hidrogenac¢do parcial do benzeno, empregando catalisadores de Ru suportado

em carvao ativado ou em alumina.

Os autores concluiram que na presenca de 4gua, a seletividade em
cicloexeno para o catalisador suportado em carvdo € diminuida para toda a faixa de
conversao (Figura 1.11 b), enquanto que a do catalisador suportado em alumina ¢é

aumentada para conversoes elevadas (Figura 1.11 a).

Estes resultados foram interpretados com base na diferenga entre o carater
hidrofilico dos dois catalisadores. HRONEC et al. (1996) também atribuiram o bom

desempenho de seu catalisador polimérico a hidrofilicidade apresentada pelo mesmo.
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Figura 1.11 — Seletividade de cicloexeno: (A) sem dgua e (O) com dgua (MERTZWEILLER et al.,
1994).
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HRONEC et al. (1996) pesquisaram o efeito do suporte sobre a seletividade
em cicloexeno na reacdo de hidrogenagdo do benzeno. Para isso, catalisadores de ruténio
suportados em carvao e em polimeros anidnicos foram preparados. As condi¢des reacionais
empregadas no estudo foram as seguintes: temperatura de 373 K, pressao de hidrogénio de

1,5 MPa, 2 mL de benzeno, 0,75 mL de dgua e 200 mg de catalisador.

Os resultados mostraram uma maior seletividade em cicloexeno com os
catalisadores suportados em resinas anidnicas, em rela¢do aos catalisadores suportados em
carvao. Tal efeito pode ser explicado com base na hidrofilicidade do suporte, o que garante
uma boa acessibilidade das particulas dispersas do metal no interior do suporte polimérico

hidrofilico.

DIETZSCH et al. (2000) empregaram catalisadores de ruténio suportados
em Al,Os, Si0;, TiO,, ZrO; e C, na hidrogenacao parcial do benzeno. Os suportes foram
previamente oxidados a 573 K por 1 h e apds a impregnacdo os catalisadores foram
reduzidos a 473 K durante 2 h. As reagdes foram conduzidas num reator de fluxo continuo
a temperatura de 353 K, pressao de hidrogénio de 0,11 a 0,88 MPa e com uma fracdo molar

de metanol/benzeno de 1 para 5.

A maior seletividade em cicloexeno foi obtida com o catalisador Ru/ZrO,.
No entanto, o suporte ZrO, possui uma menor area superficial, o que pode influenciar a

dessorcao do cicloexeno formado.

O catalisador Ru/C nao foi conveniente para a reacdo de hidrogenacgao
parcial do benzeno devido a sua baixa atividade e seletividade. A razdo para este fato pode
ser o bloqueio de transferéncia de massa entre os sitios ativos, pelo fato dos poros do

carvao ativado serem extremamente pequenos.

A atividade catalitica dos diferentes catalisadores de ruténio pode ser

verificada na Figura 1.12.
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Figura 1.12 — Atividade catalitica ao longo da reacdo de hidrogenacdo parcial do benzeno com

catalisadores de Ru na presenca de metanol no meio reacional (DIETZSCH et al., 2000).

Dessa forma devido a poucas investigacdes encontradas na literatura e das

propriedades inerentes a este suporte, decidiu-se investigar a preparacgdo, atividade

catalitica e rendimento em cicloexeno para catalisadores de Ru suportado em carvao

ativado preparados a partir de diferentes tratamentos de ativagdo, e que serdo empregados

na reacdo de hidrogenacdo parcial do benzeno em meio reacional trifdsico na presenca de

agua.
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Capitulo 2

Técnicas Experimentais

O trabalho desenvolvido envolveu as etapas de preparacdo e caracterizacao
do carvao ativado empregado como suporte, bem como a preparagdo e caracterizacao dos
catalisadores de Ruténio empregados na hidrogenacdo parcial do benzeno. Os
procedimentos e técnicas experimentais utilizados para tanto serdo detalhadamente

descritos a seguir.

2.1 - Os Sélidos Empregados para a Preparaciao dos Suportes

O carvao comercial utilizado para a realiza¢ao do presente estudo, designado
Clarimex 061, foi fornecido pela Brascarbo Agroindustrial Ltda (Parand, Brasil). Esse
material tem origem vegetal, sendo proveniente de madeira, e ativado com 4cido fosforico a

673 K. Nesse carvao, realizaram-se diferentes tratamentos para sua oxidacao.

O 6xido de aluminio, um suporte muito estudado no LDPC (UNICAMP) foi
utilizado como referéncia, com o intuito de verificar se as caracteristicas particulares do
suporte carvao ativado tém efeito sobre a morfologia e desempenho dos catalisadores de Ru
suportados. Conforme afirmado pelo fabricante (Alfa Aesar), o 6xido de aluminio
empregado se encontra na forma de fase alfa, tendo 99,9 % de pureza, drea superficial
especifica igual a 12 m’g” e diAmetro médio de particula de 1 um. Este suporte foi
submetido a andlise de B.E.T, onde obteve-se um valor de 12 ng'l para a drea especifica e
um diametro médio de particula em torno de 4 pm. Tais valores aproximam-se aos valores
estipulados pelo fabricante Alfa Aesar. Assim sendo, ter-se-4 provavelmente uma estrutura
pouco porosa nos catalisadores de ruténio suportado em alumina, o que facilita o transporte
de massa interno do cicloexeno formado e, conseqiientemente, evita-se uma possivel
adsor¢do do mesmo, que pode levar a sua hidrogenacdo para a indesejada formacdo de

cicloexano.
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2.2 - Tratamentos dos Carvoes Ativados Empregados como Suportes

O tratamento de oxidagdo promove um aumento dos grupos funcionais na
superficie do carvao, proporcionando uma maior adsorcdo das moléculas e a quimissor¢ao

dos metais, no caso, o ruténio, utilizado na preparacao dos catalisadores.

O carvao comercial de partida nomeado C(OR), também foi utilizado para a

preparacao de catalisadores sem nenhum tratamento prévio.

O carvao C(N2/300) foi preparado através de um tratamento térmico a 573
K por 7 horas, sob fluxo de N, 250 mL/min, tendo-se uma taxa de aquecimento de 10

K/min.

O carvao C(N2/400) foi preparado através de um tratamento térmico a 673

K por 7 horas, sob fluxo de N, 250 mL/min, tendo uma taxa de aquecimento de 10 K/min.

O carvao C(HN25) foi preparado através do tratamento 4cido com solugdo
de HNO; 2 mol.L" e foi mantido em agitacdo por 3 horas a 298 K (XUE et al., 2008). O

carvao foi entdo lavado com H,O destilada até pH neutro e secado em estufa a 373 K.

O carvao C(HN90) foi preparado a partir de um tratamento 4cido com
solucdo de HNO3 20 % (v/v) e foi mantido em refluxo por 20 horas a 363 K (STRELKO et
al., 2002). O carvao foi entdo lavado com H,O destilada até pH neutro e secado em estufa a

373 K.

O carvao C(HN90-N2/300) foi primeiramente submetido a um tratamento
acido com solucao de HNO;3; 20 % (v/v) e foi mantido em refluxo por 20 horas a 363 K,
(STRELKO et al., 2002). O carvao foi entdo lavado com H,O destilada até pH neutro e
secado em estufa a 373 K. Em seguida foi submetido a um tratamento térmico a 573 K por

1 hora, sob fluxo de N, 250 mL/min, tendo uma taxa de aquecimento de 10 K/min.

O carvao C(H202) foi preparado a partir do tratamento com solug¢do de
H,0, 2 mol.L"' e foi mantido em agitacdo por 3 horas a 298 K (XUE et al., 2008). O carvao

foi entdo lavado com H,O destilada até pH neutro e secado em estufa a 373 K.
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O carvao C(KOH) foi preparado a partir de um tratamento bdsico com
solucdo de KOH concentrada. Uma quantidade de carvdao foi misturada a esta solucdo
(proporcdo 1:2) por cerca de 10 minutos a 298 K até a obtencdo de uma mistura homogénea
e pastosa, conforme AHMADPOUR et al. (1996). Em seguida o carvao foi secado a 383 K
por 14 horas. O carvido resultante foi submetido a um tratamento térmico a 573 K por 1
hora, sob fluxo de N, 150 mL/min, tendo uma taxa de aquecimento de 10 K/min. O carvao
foi entdo lavado com HCI 0,5 mol.L’l, com H,O quente, e finalmente com H,O destilada
até pH neutro e secado em estufa a 373 K. A Tabela 2.1 retine as informagdes sobre a
nomenclatura de cada suporte e o tipo de tratamento de ativacdo empregado para a

preparacdo de cada um.

Tabela 2.1 - Tratamentos de ativagdo para a obteng@o dos suportes.

Suporte Tratamento
C(OR) Carvao comercial (sem tratamento)
C(N2/300) Aquecimento sob N, a 573 K por 7 horas
C(N2/400) Aquecimento sob N, a 673 K por 7 horas
C(HN25) Agitacdo com HNO; a 298 K por 3 horas
C(HN90) Refluxo com HNOj; a 363 K por 20 horas

C(HN90-N2/300) Refluxo com HNO; a 363 K e aquecimento sob N; a 573 K por 1 hora

C(H202) Agitacdo com H,0, a 298 K por 3 horas

C(KOH) Contato com KOH e aquecimento sob N, a 573 K por 1 hora

2.3 - Preparacao dos Catalisadores de Ruténio

Os catalisadores de ruténio suportados em carvao ativado (C) ou em 6xido

de aluminio (Al,O3) foram preparados pelo método de impregnagdo a seco, o qual consiste
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em colocar uma soluc@o contendo o precursor metdlico em contato com o suporte de modo

que, sob a acdo de forgas capilares, a solu¢do possa penetrar nos poros do suporte.

O carvao ativado utilizado na preparacdo dos catalisadores, denominado
Clarimex 061 foi fornecido pela empresa Brascarbo, o qual foi usado como material de
partida para a preparacdo dos diferentes carvoes ativados, os quais obtiveram caracteristicas
e dreas superficiais distintas. Este carvdo de partida, denominado neste trabalho como
C(OR), possui uma drea especifica de 900 m’g”’, a qual foi determinada em trabalhos
anteriores (BUENO e CARVALHO, 2007). A area superficial, assim como a drea e o
volume de microporos e mesoporos dos demais suportes preparados a partir do carvao de

partida serdo demonstrados no Capitulo 3 de resultados e discussoes.

Os tratamentos aplicados a esse carvao inferiram caracteristicas distintas que
serdo explicadas no decorrer do trabalho; uma de suas principais diferencas é quanto a
presenca de grupos funcionais de superficie, como os grupos carboxilicos, lactonas, grupos
fendlicos e carbonilas que influenciam de maneira distinta, conforme sua presenca e

quantidade, na eficiéncia do catalisador preparado.

Inicialmente o carvao apresenta-se com um cardter hidrofébico (pouca
afinidade pela dgua) e as modifica¢des, realizadas nos suportes, visam aumentar a afinidade
dos carvoes pela dgua, obtendo carvdes mais eficientes para a reacdo de hidrogenagdao
parcial do benzeno em fase liquida, pois nesta reacdo a dgua tem um papel muito
importante para a obtencdo de melhores condi¢des reacionais e de rendimento em
cicloexeno, visto que a presenca de dgua no meio reacional é fundamental para que o

cicloexeno formado ndo se converta a cicloexano, o produto indesejdvel da reagdo.

As etapas da preparacdo de cada catalisador seguiram o seguinte roteiro
comum: Em um primeiro momento, o suporte e o sal precursor de Ru, cloreto de ruténio III
hidratado (RuCl;.xH,0) da Aldrich Chemical Co 99 % p.a, sofreram secagem prévia a 393
K por 24 horas. Na etapa de impregnagdo, todos os sélidos foram preparados de forma a

obter uma fracdo mdssica nominal de ruténio igual a 5 %.

Para tal, 0,5740 g de RuCls.xH,O foram diluidos em 9,25 mL de 4gua
deionizada e a soluc@o aquosa resultante foi adicionada lentamente a 4,426 g do suporte,

em uma Unica impregnacdo. Em todos os casos, apds a impregnacao do suporte, o material
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resultante foi deixado em repouso por 12 horas, a temperatura ambiente, permitindo assim

que o sal precursor se difundisse pelo interior dos poros do suporte.

Em seguida, os s6lidos obtidos foram submetidos a uma secagem em estufa,
por cerca de 24 horas, a 358 K. Apds esta secagem, o sdlido obtido na forma de um
agregado, foi, entdo, triturado em gral de 4gata, de modo a se apresentar novamente sob a

forma de pé.

Um catalisador a base de carvao ativado comercial proveniente da empresa
DEGUSSA (Ru H105 AR/W 5 % Ru), denominado neste trabalho, Ru/C(DE), com uma

drea especifica de 1120 m?g !

e um diametro médio de particula de 23 pm, também foi
utilizado como referéncia, com o intuito de analisar o efeito da preparacdo e da morfologia

dos diferentes carvoes modificados através dos tratamentos de oxidacao.

Com o intuito de verificar o efeito do cloro residual sobre o desempenho
catalitico, trés catalisadores de Ru/C, entre eles Ru/C(OR), Ru/C(IN2/300) e Ru/C(HN90); e
o catalisador de Ru/Al,O3 foram submetidos a tratamentos de redu¢do a 423 K, na tentativa
de eliminar gradativamente o teor de cloro nesses catalisadores. A descricio do

procedimento utilizado serd abordada a seguir.

Para tanto, uma massa do sélido de cerca de 1,50 g foi submetida ao
tratamento térmico de redugdo direta a 423 K, a fim de obter o elemento ativo na forma
metdalica, capaz de realizar a sua funcdo hidrogenante/desidrogenante, bem como eliminar

parte do cloro oriundo do precursor RuCl;, empregado na preparagdo dos catalisadores.

A etapa de reducdo foi realizada sob fluxo constante de 40 mL/min de uma
mistura contendo 2 % de H,/N,, a uma taxa de aquecimento de 10 K/min desde a
temperatura ambiente até 423 K, permanecendo o catalisador a essa temperatura de redugao

durante 180 minutos.

A Tabela 2.2 contém informacgdes sobre a nomenclatura de cada catalisador

preparado e o tipo de tratamento empregado para cada um deles.

50



Capitulo 2 - Técnicas Experimentais

Tabela 2.2 - Nomenclatura dos catalisadores preparados e seus respectivos tratamentos.

Catalisador Tratamento
Ru/C(OR)NR Nao reduzido
Ru/C(OR)R150 Reducido direta a 423 K
Ru/C(N2/300)NR Nao reduzido
Ru/C(N2/300)R150 Reducido direta a 423 K
Ru/C(N2/400)NR Nao reduzido
Ru/C(HN25)NR Nao reduzido
Ru/C(HN90)NR Nao reduzido
Ru/C(HN90)R150 Reducido direta a 423 K

Ru/C(HN90-N2/300)NR

Nao reduzido

Ru/C(H202)NR Nao reduzido
Ru/C(KOH)NR Nao reduzido
Ru/C(DE) Nao reduzido
Ru/Al,OsNR Nao reduzido
Ru/Al,O;R150 Reducio direta a 423 K

NR = nao reduzido; R150 = reduzido 150 °C (423 K)

2.4 - Caracterizacio dos Sélidos

A caracterizagdo tem um papel fundamental para conhecer melhor o

catalisador, pois define as caracteristicas fisico-quimicas do mesmo. Serdo demonstradas a

seguir as diferentes técnicas empregadas para a caracterizacdo dos suportes, assim como

dos catalisadores de ruténio empregados na reacdo de hidrogenacao parcial do benzeno.
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Para uma melhor visualizagdo dos métodos empregados, estes serdo
divididos em diferentes técnicas que abordam a caracterizacdo dos suportes de carvao

ativado e dos catalisadores de ruténio suportados.

As técnicas de caracterizagdo utilizadas no trabalho sdo descritas a seguir.
2.4.1 - Técnica de adsorcao de N, através do método de B.E.T.

A area superficial especifica de um sélido poroso € geralmente determinada
através da fisissorcdo. A fisissorcdo (ou adsorcdo fisica) ocorre quando um géis (o
adsortivo) € conduzido em contato com um sélido (adsorvente), pelas forcas de atracdo e
repulsdo intermolecular, que sdo responsdveis pela condensacdo de vapores e pelo desvio
da idealidade dos gases reais. Dentre os diferentes métodos de isotermas existentes, o
presente estudo utilizard a isoterma de B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller), que emprega a

seguinte equacao para representar os dados experimentais.

P _ 1  [(c-np

v(p,-P) cv, cCV, P,

2.1

em que:
Py = pressao de saturacdo do gas

P = pressdo do gds na temperatura em que ocorre o experimento
V = volume de gas adsorvido a pressao P

Vi = volume de gés correspondente 2 monocamada

C = constante relacionada com o calor de adsor¢do da primeira camada e

com o calor de condensacdo do adsorbato.
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Experimentalmente, pode-se variar a pressdo P e obter os correspondentes
valores de V; sendo assim possivel plotar P/V(Py-P) versus P, ou versus P/P,, e obter a

equacgdo da reta y = ax — b, com constantes a e b dependentes apenas das constantes Vy, e C.

Determina-se, entdo, a constante V., € o ndmero de moléculas adsorvidas na
monocamada (N,,) que sdo obtidos pela equacdo dos gases ideais. A drea superficial €

obtida por:

S, =5,-N, 2.2)

em que:
S, = drea superficial especifica

Sm = drea ocupada por uma molécula de gads na monocamada

Essa técnica se baseia em adicionar N, a um tubo padrio e a outro de mesmo
volume, contendo a amostra onde ambos os tubos sao resfriados até a temperatura de
nitrogénio liquido (77 K), até atingirem a mesma pressao desejada, num dado intervalo de
tempo (tempo de equilibrio). Para tal, sabe-se que no tubo padrdo ndo ocorre nenhum
fendmeno de adsor¢do, enquanto que a amostra adsorve N, e, com isso, € necessdria a
injecdo de certa quantidade de N,, até que a pressdo relativa fique igual nos dois tubos,

durante um intervalo de tempo de cerca de 10 segundos.

A adsor¢do de N, (B.E.T.) foi empregada apenas nos suportes porque ja foi
verificado que a adi¢cdo de uma fracdo massica de 5 % de Ru nos suportes Al,Os, TiOs,
La,0; e CeO,, ndo provocou variagdo significativa na drea superficial especifica dos

sélidos analisados (MOURA, 2004).

Geralmente, muitos trabalhos utilizam B.E.T. para determinar a drea
superficial especifica dos catalisadores, ou seja, a drea total (metal + suporte) e,
eventualmente, uma distribui¢do do tamanho de poros. Neste trabalho, o método B.E.T. foi
empregado para determinar a drea superficial especifica dos suportes de carvdo ativado

preparados.
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Os suportes foram previamente secados a 393 K, durante 24 horas. A
adsorcdo de N foi feita a pressoes relativas variando de 0,04 até 0,35; e a temperatura de
77 K, com a dessorcdo sendo realizada a 298 K (temperatura ambiente). Os suportes foram
analisados em um aparelho ASAP 2010 Micromeritics, no Laboratério da Faculdade de

Engenharia Quimica da UNICAMP - LUC.

A 4rea superficial especifica (Sg)ggr, 0 volume de poros (Vp) e a drea
especifica de microporos (Sg) de cada carvao foram determinados pela teoria de B.E.T e
pelo método T-plot. A distribuicio de mesoporos foi determinada pelo método B.J.H
(Barret, Joyner e Halenda). O volume total do poro foi calculado de acordo com a

quantidade de N, adsorvido a uma pressao relativa de 0,985.

2.4.2 - Titulacio de Boehm

Para a determinacdo das caracteristicas dcido-base utiliza-se uma
metodologia baseada no uso de reacdes quimicas organicas para a caracterizagdo dos
oxigénios quimissorvidos na superficie do carvao ativado, como grupos carboxilicos,
lactonas e grupos fendlicos. Estes grupos superficiais oxigenados podem ser determinados
pela titulacdo seletiva (titulacio de Boehm), que tem sido usada por décadas e envolve a
titulacdo de uma suspensdo de carvido em dgua com bases de cardter forte. (BOEHM,
2001). Experimentalmente, o carvao € suspenso por varias horas com solucdes de NaHCOs
(grupos carboxilicos e anidridos), Na,COs (lactonas e anéis de lactol), NaOH (grupos
fendlicos) e NaOEt (carbonilas). Mas, nem todo o oxigénio conhecido pode ser medido por
esta técnica de titulacdo. Alguns dtomos de oxigénio podem estar ligados a camadas
grafiticas (cadeia aromatica) sendo assim ndo reativas, € os grupos carbonila podem nao

reagir com solugdes alcalinas.

Alguns autores assumem uma relacdo linear entre as quantidades
consumidas destas solu¢des para diferentes carvoes ativados (REINOSO et al., 1998). Este
comportamento tem sido justificado assumindo-se que a acidez dos diferentes grupos

funcionais é uma funcdo ndo somente da natureza dos grupos superficiais (que

correspondem a um valor fixo de pK,), mas também de sua posi¢do na cadeia de carbono.
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Em nenhum caso essas relacoes mostram dificuldade na diferenciacio dos grupos

superficiais oxigenados por titulagdo seletiva.

BOEHM (1994) fez uma revisao sobre a superficie quimica do carvao
ativado. Ele observou que o carvao pode apresentar valores de pH acidos ou bésicos em
dispersdes aquosas. Os carvdes que contém dispersdes dcidas apresentam uma grande
quantidade de oxigénio. Carvdes com grupos superficiais dcidos tem propriedades de troca
catidnicas e os com baixo conteido de oxigénio, apresentam propriedades superficiais

basicas e de troca aniOnicas.

Os grupos superficiais dcidos sdo bem definidos, mas esse ndo parece ser o
caso dos grupos superficiais basicos. Quando um carvdo € aquecido a 1273 K (sob vacuo
ou atmosfera inerte), a maior parte de seus grupos superficiais € destruida. A partir do
momento que o carvao resfriado a temperatura ambiente € exposto a secagem com O,, parte
do oxigénio € quimissorvido. A superficie pode reagir entdo com HCl. O comportamento
basico correspondente € atribuido pelo autor como uma estrutura y pirona, como pode ser

observado na Figura 2.1.

Figura 2.1 - Adicdo de prétons para a formagéo de estruturas v - pironas (LAHAYE et al., 1997).

BOEHM (1994) considerou que o sistema de elétrons m do plano basal do
carvao ativado apresenta propriedades bédsicas. Em quimica organica, propriedades basicas
e nucledfilas geralmente se coincidem, podendo assim considerar que os elétrons 7 dos

carvoes sao mais nucledfilos do que bésicos (de acordo com a teoria de Bronsted).

Diversos grupos funcionais oxigenados podem estar presentes na cadeia
aromadtica do carvao ativado. Os mais comumente encontrados sao 0s seguintes: 0S grupos
carboxilicos que podem originar anidridos carboxilicos, se 0s mesmos estiverem

localizados bem proximos na cadeia carbdnica; muito proximos ao grupo hidroxila ou
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mesmo aos carboxilicos, encontram-se os grupos carbonila que originam grupos lactona, ou
formam lactois. Grupos formados por uma tnica hidroxila (OH) nas bordas das cadeias
aromdticas podem ser de cardter fendlico. A existéncia dos grupos carbonila é muito
complicada, elas podem estar isoladas ou arranjadas como quinonas. Outros arranjos
podem ser obtidos para as fungdes tipo quinona, dependendo da maneira como este se
encontra ligado a cadeia carbOnica aromaética. Finalmente, o oxigénio pode simplesmente
ser substituido nos dtomos de carbono, como por exemplo, na forma de éteres, mas neste

caso, pode ser muito dificil sua detecgao.

Grupos funcionais individuais, como os grupos carboxilicos, apresentam sua
constante de dissociacdo influenciada pelos grupos vizinhos a este e também pelo tamanho
da camada grafitica. Ainda, as constantes acidas dos grupos carboxilicos, lactonas ou
grupos fendlicos, diferem-se sob varias ordens de magnitude, estabelecendo-se assim que

vdrios grupos podem ser definidos por seu comportamento de neutralizagdo.

A caracterizacdo dos vérios carvoes preparados foi realizada empregando-se
o método de titulagdo de Boehm, que consiste em manter amostras de carvao em contato
com solucdes aquosas de NaHCO3, NaOH, Na,CO;3; e NaOEt 0,1 mol.L! por 72 horas em
temperatura ambiente. O método pode ser descrito da seguinte maneira: Pesou-se em 4
frascos de vidro de 100 mL, 800 mg de carvao seco, sendo adicionado respectivamente em
cada frasco 20 mL de solugao 0,1 mol.L! das seguintes solucdes: NaHCO;, NaOH, Na,COs3
e NaOEt. Os frascos permaneceram sob agitacdo magnética por 72 horas em temperatura
ambiente. Os sobrenadantes foram separados usando um filtro 0,22 pm Milipore PTFE
acoplado a uma seringa. Aliquotas de 5 mL da fase liquida de cada sistema foram entdo
tituladas com HCI 0,1 mol.L’l, usando alaranjado de metila como indicador. O
procedimento foi realizado para todos os carvoes preparados (BOEHM, 1994). A partir
destes dados, pode-se calcular o nimero de sitios relacionados ao conjunto de grupos

organicos de cardter dcido ou bésico.

As andlises de diversos suportes de carvao ativado a partir da titulacdo de
Boehm mostram que é geralmente aceito que o NaHCOs; neutraliza apenas grupos
carboxilicos, em que o (pK< 6,37), enquanto o Na,COj3 neutraliza grupos carboxilicos e

lactonas (pK< 10,25). O NaOH neutraliza grupos carboxilicos, lactonas e grupos fendlicos
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(pK< 15,74). O NaOEt (pK= 20,58) deve promover a neutralizacdo total, incluindo grupos
carbonilicos e ndo-carbonilicos. O método de Boehm fornece informagdes qualitativas e
quantitativas sobre a superficie do carvao. Entretanto, as informacdes sobre os grupos
funcionais 4cidos sdo limitadas a compostos tais como fendis, lactonas e &cidos
carboxilicos, ignorando outros grupos presentes, como por exemplo, quinonas, éteres,
aldeidos, pironas, assim como outros grupos contendo nitrogénio, fosforo ou enxofre
(SALAME et al., 2001). Os resultados encontrados nesta analise serdo abordados

posteriormente no Capitulo 3.

2.4.3 - Titulacao potenciométrica

A titulacdo potenciométrica foi realizada neste trabalho para a determinagao
do ponto de carga zero (PZC). O ponto de carga zero € definido como sendo o pH em que a

superficie do carvao possui carga neutra.

Uma vez que os carvoes ativados possuem oxidos superficiais, quando em
contato com a agua, tendem a polarizar e apresentar conseqiientemente uma eletrizagao
superficial. Entretanto, devido ao seu comportamento anfétero, a natureza e a importancia

dessa carga elétrica superficial serd fun¢do do pH da solu¢dao em que se encontram.

No caso de meios 4cidos, uma particula carregada positivamente é envolvida
por anions compensadores para que atinja a neutralidade elétrica. Neste caso, o modelo de

1onizagdo superficial pode ser descrito da seguinte forma (FRAGA, 2000):

S-OH + H'A" v S-OH"A (2.3)

Onde S-OH e H'A representam, respectivamente, um centro ativo
superficial de adsor¢do com cardter basico e um acido mineral. Nesta situacdo, a particula

comporta-se como permutadora de anions.
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Em meios bésicos o inverso ocorre. A particula fica carregada
negativamente e envolvida por cétions. O modelo de ionizacao superficial pode ser descrito

como (FRAGA, 2000):

S-OH + B'OH v S-OB'"+ HO (2.4)

Onde S-OH e B*OH" representam, respectivamente, um centro ativo
superficial de adsorcdo com cardter dcido e uma base. A particula aqui se comporta como

permutadora de cétions.

De acordo com este modelo, pode-se pensar que existe um valor de pH para
o qual a superficie da particula estard eletricamente neutra. Tal valor de pH corresponde ao
ponto de carga zero (PZC). Deve-se, entretanto, chamar a ateng¢do para o significado de
meios dcidos ou bdsicos nesse caso. Solucdes com valores de pH < PZC levam o sélido a
apresentar um cardter basico mesmo que o pH daquela seja > 7. O inverso acontece para o

fato do pH > PZC.

O valor de PZC € uma caracteristica intrinseca do material e representa sua
carga superficial global, s6 podendo ser alterado por algum tratamento, fisico ou quimico.
No caso dos carvoes, é um fator de grande importincia a ser determinado, uma vez que
controla os fendmenos de adsor¢cdo em fase aquosa, bem como seu comportamento

catalitico quando usados como suportes de catalisadores (MARSH et al., 1964).

O método de titulagdo potenciométrica aqui utilizado foi um método
adaptado do proposto por STRELKO et al. (2002). Amostras de carvao ativado suspenso
em 50 mL de solucdao de NaNOs 0,02 mol.L! foram tituladas com uma soluc¢do de HCI 0,1
mol.L". O procedimento foi realizado da seguinte maneira: 800 mg de carvdo ativado foi
pesado em um béquer de vidro de 100 mL. Neste béquer contendo o carvdo ativado
adicionou-se 50 mL de solucdo de NaNOs3 0,02 mol.L'l, visando manter a forga idnica do
meio aquoso constante. Em seguida adicionou-se solu¢do de NaOH 0,1 mol.L" a solucdo
contendo carvao até pH 9,0. O meio foi mantido sob agitacdo durante toda a titulagdo. A

quantidade de NaOH 0,1 mol.L"! adicionada ao meio foi medida com o auxilio de uma

58



Capitulo 2 - Técnicas Experimentais

pipeta graduada de 10 mL. O pH de equilibrio foi medido apds adi¢cdes de aliquotas de 0,05
mL de solu¢do de HCI 0,1 mol.L" até pH 1,0. O valor do pH medido foi anotado apds a

adicao de cada aliquota.

O NaNOs; foi usado como eletrélito para manter a forga idnica constante e
elevada, facilitando conseqiientemente, a obtengcdo de valores de pH reprodutiveis. Esse
eletrolito foi escolhido por representar fons monovalentes (Na* e NO3') e por ndo serem

especificamente adsorvidos (MARSH et al., 1964).

Por titulacdo de uma amostra em pH inicial igual a 9,0 com soluc¢do de HCI
0,1 molL" a carga superficial Q (em mol de cargas por grama) do sélido pode ser

calculada em fun¢do do pH de acordo com a seguinte equacao:

c,-C,+|on ~]-[u"]

0=

(2.5)

em que C4 € a concentracdo de acido forte adicionado, Cp é a concentragdo de base forte
antes da titulacdo, [OH] e [H'] sdo respectivamente, as concentracdes de hidroxilas e
prétons livres de acordo com os valores de pH medidos, e a € a concentracdo da fase sélida

em suspensdo (g.L).

Um pHmetro digital Analyser modelo 300M foi usado nas medidas de pH.
O procedimento foi realizado para todos os carvdes ativados relacionados neste trabalho.

Os resultados encontrados nesta andlise serdo abordados posteriormente no Capitulo 3.

2.4.4 - Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) tem como
pontos principais a sensibilidade a superficie dos materiais estudados, a determinacdo e
quantificac@o de todos os elementos, exceto H, e He, e a habilidade de determinar o estado

quimico dos elementos analisados. A técnica é utilizada em diversas dreas, tais como,
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polimeros, adesdo, corrosao, cristalizacdo, semicondutores e catdlise. Nesse ultimo caso, a

técnica XPS € muito utilizada para obter informacdes sobre a superficie dos sélidos.

A anélise de superficie por XPS envolve a irradiacao de um sélido com um
feixe de raios X de energia conhecida e a medida do nimero de elétrons caracteristicos,
gerados pela interacdo do féton com a matéria em funcio de sua energia cinética. Cada
elemento possui um espectro particular onde seus picos possuem intensidades e energias
caracteristicas que estardo associadas a distribuicdo e densidade de elétrons nos seus
orbitais. Nesse caso, os elétrons gerados nas dltimas camadas atdmicas sdo os detectados.
Uma amostra com vdrios elementos fornece diversos picos correspondentes a cada
elemento e a intensidade dos picos estard associada a distribuicdo e a dispersdo 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
distribuicao de energia cinética dos elétrons gerados na interacdo do féton com a matéria. A
equacgdo bdésica da espectroscopia de fotoelétrons estabelece uma relagdo entre a energia
conhecida do féton incidente (hy) e a energia cinética dos elétrons que deixam a amostra

(Ex), dada em primeira aproximagao por:

Ey=h,—Eg—9, (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 fotons de raios X irdo constituir o espectro de XPS. Eles
deixarao o dtomo se a energia do féton (hy) for suficiente para remové-los de seu orbital, ou
seja, se for suficiente para vencer sua energia de ligacdo (Epg). Ainda para deixar uma
amostra sélida, estes elétrons devem ter energias para vencer o potencial cristalino da
amostra igualando a fun¢do trabalho do espectrometro (®s). Os elétrons que deixam a
amostra, gerados no processo fotoelétrico sem sofrer perdas de energia, sdo chamados de

fotoelétrons. Os principais componentes de um espectrometro de fotoelétrons sio a fonte de
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radiacdo, o analisador em energia dos elétrons, o detector de elétrons, os sistemas de vicuo

e as unidades de controle de aquisi¢do de dados.

Neste trabalho os espectros de XPS dos suportes foram obtidos com o
objetivo de se fazer uma andlise quimica da superficie dos suportes de carvdo ativado e
identificar a natureza das espécies presentes, quantificando-se os elementos C, N e O,
presentes de forma relativa. A caracterizacdo dos solidos, antes de seu emprego no meio
reacional, pode fornecer informagdes importantes sobre a evolugao dos catalisadores ao
longo da reacdo. A andlise dos catalisadores de Ru/C também foi realizada visando
identificar a natureza das espécies cloradas presentes, quantificando-se de forma relativa os
elementos Ru, O, N e CI presentes. Os catalisadores Ru/C(OR)NR, Ru/C(OR)R150,
Ru/C(HN25)NR e Ru/C(HN90)NR foram caracterizados por esta técnica.

As andlises de XPS foram realizadas em um analisador esférico VSW HA-
100 usando um anodo de aluminio (Al K, hv = 1486.6 eV), onde foi incidido uma energia
constante de passagem de 44 eV, em modo de transmissdo fixo, o qual fornece uma largura
da linha de 1,6 eV de Au 4f . A pressdo empregada durante a andlise foi inferior a 2x10™®
mbar. Para corre¢des das energias de ligagc@o, a linha C 1s, de energia de ligacdo de 284.6
eV, foi usada como referéncia. Estas analises foram realizadas no Laboratorio da Faculdade

de Fisica (IFGW) da UNICAMP.

2.4.5 - Calorimetria de Imersao

A calorimetria de imersdo € uma técnica usual que mostra informagdes sobre
a natureza hidrofilica e hidrofébica dos carbonos, bem como suas estruturas. A superficie
do carbono pode ser considerada como uma combinagdo de planos basais e sitios polares
nas camadas de carbono, formando microcristais de grafite. Os 4tomos de carbono
combinam-se freqiientemente com o oxigénio, formando grupos funcionais com diferentes
propriedades acido-base. A superficie do carbono também contém sitios basicos que sdo
avaliados como sitios de Lewis livres em oxigénio, localizados em uma regido rica em
elétrons © dentro dos planos basais dos microcristais de grafite presentes na superficie. Os

grupos funcionais ricos em oxigénio na superficie do carbono sdo postulados para agir
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como centros de adsor¢do primdria de dgua. Pode-se avaliar, segundo SZYMANSKI et al.
(2002) que a entalpia de imersdo em dgua aumenta com o aumento do total de oxigénio
contido na superficie. Assim, assume-se que as moléculas de dgua interagem somente com

o oxigénio superficial dos complexos.

No entanto, REINOSO et al. (1998), demonstraram que as moléculas de
dgua podem também interagir com os sitios basicos de oxigénio livre de Lewis, localizados
em regides ricas em elétrons  dentro dos planos basais. Relataram também que a presenca
de outros heterodtomos na superficie do carbono, como nitrogénio e complexos de

superficie, aumenta a adsor¢do de dgua especialmente em baixas pressoes relativas.

A entalpia de imersdo, AH;, € definida como a mudanca de entalpia, em
temperatura constante, que ocorre quando um sélido € imerso em um liquido que ndo
dissolve este solido e nem reage com o mesmo. A entalpia de imersdao de um determinado
s6lido pode ser medida a partir de um estado inicial diferencial, que deve ser especificado.
Um alto valor € obtido quando a interface sélido-liquido é formada durante as medidas. Em
alguns casos, a superficie do sélido pode ser pré encoberta, totalmente ou parcialmente, por
um filme liquido para as medidas de calor de umidade. A amostra é pré encoberta pelo
vapor do liquido de imersdo em diferentes pressdes parciais, e esta amostra logo em
seguida € imersa no liquido. Em baixas pressdes parciais, o vapor adsorve em altos sitios de
energia, e a entalpia de imersdo serd baixa se comparada com a obtida com o sélido em
atmosfera inerte. A entalpia de imersdo continua a diminuir até a completa cobertura da
amostra (esta é melhorada pelo aumento da pressdao parcial de vapor quando a amostra €
tratada). Neste ponto, a entalpia de imersdo obtida corresponde a formacdo de uma
interface adsorvida entre o filme e o liquido. Quando o sélido estd em atmosfera inerte sob

vacuo, a entalpia de imersao depende principalmente dos seguintes parametros:
1. Extensao da superficie do sélido.

Para um dado sistema sélido-liquido, a entalpia de imersdo aumenta com o

aumento da drea superficial do carbono estudado.
2. A natureza quimica do liquido e da superficie do sélido.

Interagdes especificas entre a superficie solida e o liquido aumentam a

entalpia de imersao.
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3. Estrutura porosa do sélido.

Quando o liquido tem um tamanho molecular préximo das dimensdes dos
poros, existe um aumento na entalpia de imersdao. No entanto, moléculas maiores que os
poros nao sdo capazes de acessar a superficie interna como as moléculas de menor
tamanho. A forma das moléculas de adsor¢do assim como a forma dos poros sdo fatores

importantes para a compreensdo da entalpia de imersdo.

Um dos primeiros relatos sobre calorimetria de imersao de um dado sistema
sOlido-liquido para a drea superficial de um sélido foi acompanhado por HARKIS et al.
(1942). Como uma primeira deducdo, assumiu-se que, na auséncia de efeitos de
complicagdo como preenchimento dos microporos, a energia de imersdo é diretamente

proporcional a drea superficial avaliada para o liquido.

AH =S Ry ) (2.7)

em que:

S(-Ahimm) € a drea de energia de imersdo, caracteristica de um sistema

liquido-solido.

Entdo, a drea superficial de um sdlido pode ser estimada a partir do calor de
imersdao em um dado liquido AHju, para o sistema sélido-liquido sem uma avaliagao
prévia. Conseqiientemente, € necessario o uso de materiais de referéncia com uma
superficie quimica préxima da amostra em estudo. O procedimento para o experimento de

calorimetria de imers@o pode ser descrito da seguinte maneira:

Uma quantia de 100 mg da amostra foi colocada em um bulbo de vidro sob
atmosfera inerte e uma pressao de 1,3 x 107 Pa (10'5 torr) por 4 horas a 523 K. Estando sob
vacuo, o tubo foi selado e fixado em uma haste de vidro, localizada dentro do bloco
calorimétrico. As células calorimétricas continham 7 cm’® do liquido de imersdo; dessa

forma, o sistema pode alcancar um equilibrio térmico. A haste de vidro atraiu as amostras

63



Capitulo 2 - Técnicas Experimentais

contidas no bulbo para o fundo do bloco, onde o sé6lido foi umidificado. Assim o bulbo foi
envolvido pelo calor e as medidas foram realizadas em funcdo do tempo. O calor envolvido
foi medido como uma integral do sinal e as corre¢des foram aplicadas para o bulbo e para a
vaporizacgdo total do liquido para o preenchimento do espaco vazio do bulbo. O liquido
utilizado para a andlise foi a 4gua. Experimentos em branco foram feitos com o bulbo cheio
para constatar esta informagdo. O esquema de um calorimetro de imersdo pode ser

observado na Figura 2.2.

it

Figura 2.2 - Esquema da instalacio experimental para um calorimetro de imersao.

A calorimetria de imersao usando liquidos polares permite uma outra visao
da caracterizagdo das superficies sélidas. Interacdes especificas entre as moléculas do
liquido e os centros ativos da superficie do sélido t€m um papel importante para a
compreensdo dos grupos funcionais presentes no carvdo ativado. A comparagdo entre a
entalpia de imersdo de liquidos com diferentes polaridades proporcionam uma distingao

entre as propriedades superficiais do sélido. Um exemplo foi estudado por STOECKLI et
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al. (1998) medindo a entalpia de imersdo de duas ilitas ndo porosas, com diferentes dreas
superficiais em benzeno e dgua. A entalpia de imersdo em benzeno foi igual em ambas as
amostras, cerca de 73 mJ .m'z, a drea de entalpia de imersdo em 4gua foi muito diferente,
371 e 782 ml.m™, respectivamente. Claramente pode-se observar que a composi¢io
superficial destas ilitas é muito diferente. Neste trabalho todos os suportes produzidos
foram analisados através desta técnica na Faculdade de Quimica da Universidade Federal

de Sergipe, e os resultados serao discutidos no Capitulo 3.

2.4.6 - Microscopia Eletronica de varredura com microsonda para analise

Espectrométrica de Raios X

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma técnica de
caracterizacdo que consiste em bombardear elétrons em direcdo a amostra para sua
interagdo e geracao de elétrons secunddarios ou elétrons retroespalhados em relagdo ao feixe
primadrio, os quais geram um contraste quanto a topologia da superficie dos catalisadores,
sobre as caracteristicas das espécies metélicas em relagdo 4 sua dispersdao, tamanho dos
componentes da amostra (suporte e espécies metdlicas), morfologia do suporte, porosidade
e problemas de sinterizacdo, tendo uma resolu¢do da ordem de 2 a 5 nm (20-50 A). A
medida que o feixe de elétrons primérios vai varrendo a amostra, estes sinais vao sofrendo
modificagdes de acordo com as variacdes de superficie. Os elétrons secundarios fornecem
imagem de topografia da superficie da amostra e sdo responsdveis pela obtencdo das
imagens de alta resolucdo; ja os retroespalhados fornecem imagem caracteristica de
variacdo de composi¢do. A imagem de elétrons secunddrios € a mais comumente usada,
devido ao detector de elétrons secundarios ser muito eficiente sem ser obstrutivo, sendo

suas imagens de facil interpretagao.

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada na tentativa de estudar a
morfologia dos catalisadores preparados, apesar de que MOURA (1998), ao empregar essa
técnica, ndo conseguiu observar as particulas de ruténio em sélidos, como por exemplo,
Ru/CeO; com teor méssico nominal de 5 %. A etapa inicial da anélise foi a metaliza¢do do

catalisador com ouro, a qual consiste em recobrir as amostras com uma fina camada de
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atomos de ouro. O intuito da metalizacdo foi prevenir o acimulo de campos elétricos
estdticos no espécime analisado, devido a irradiacdo elétrica durante a producdo da
imagem, assim como para um melhor contraste. Os parametros empregados foram uma
corrente de 3 megaA, durante 180 segundos, de modo a obter uma espessura de filme de 92
A. Apds a metalizagdo, as amostras foram colocadas no porta amostra do microscépio,
onde foram bombardeadas por feixes de elétrons que interagem com os dtomos do sélido.
Os elétrons secundarios foram direcionados a imagem da superficie e as emissdes de raios

X a analise de EDX.

A andlise de microscopia eletrobnica de varredura para a andlise
espectrométrica de raios X (MEV+EDX), foi utilizada com o objetivo de determinar a
composi¢do quimica dos catalisadores de forma semi-quantitativa, bem como estudar a
morfologia dos sélidos. Os parametros para essa andlise foram uma corrente de 100 pA e 5
kV, foco de 25 mm e um I probe de 2,68 A. Os sinais foram gerados de duas maneiras
distintas: por excitacdo de raios X continuos e por meio da ionizacdo de camadas internas,
dando origem a emissdo de raios X caracteristicos. Essas radiagdes dao origem aos
diferentes componentes do espectro de raios X, um caracteristico que identifica o &tomo ou
atomos presentes no volume de interacdo, e um continuo. A energia do féton de raios X
emitido é uma funcdo dos niveis atdmicos. Como o nivel de energia dos dtomos é bem
definido e caracteristico de cada tipo de dtomo, a energia do féton de raios X € especifica
de cada elemento e contém as informacdes sobre a composicdo quimica de cada espécie.
Somente alguns dos catalisadores preparados foram caracterizados por meio dessa técnica.
Nos catalisadores Ru/Al,O; foram quantificados os teores de Al, Ru, O e Cl. Ja nos

catalisadores Ru/C, os elementos de interesse para quantificacdo foram o C, Ru, O e Cl.

A andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada em
um microscopio Leica-Zeiss LEO 440, no qual estd acoplado um analisador dispersivo de
energia de Si(Li) com janela de Be, Oxford 7060. Foram realizadas também andlises de
EDX (Energy Dispersive electron probe X-ray analysis) com mapeamento elementar
pontual (1200 pA e 20 kV), resolugao do sistema 62 eV, método quantitativo ZAF (2
interacdes), a partir das micrografias com ampliacdes de 1000 vezes, no Laboratério de Uso

Comum (LUC), da Faculdade de Engenharia Quimica - UNICAMP.
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2.5 - Testes Cataliticos na Reaciao de Hidrogenacao do Benzeno

Os catalisadores preparados foram avaliados na rea¢do de hidrogenacdo do
benzeno, com o intuito de verificar o efeito das propriedades fisicas como a drea superficial
e interacdo do ruténio com o suporte e avaliar a influéncia dos grupos funcionais do carvao

ativado sobre a atividade e o rendimento em cicloexeno desses catalisadores.

Em geral, para a reacdo de hidrogenagdao parcial do benzeno, o meio
reacional trifdsico é composto por uma fase gasosa (hidrogénio), uma fase liquida,
contendo substancias organicas (benzeno, solventes e produtos da reagdo), dgua

(inorgénico), bem como por uma fase sélida composta pelo catalisador.

As reacdes de hidrogenacao do benzeno foram conduzidas num reator Parr
do tipo “slurry”, com capacidade de 300 mL, no qual foi adicionado o catalisador, a 4gua e
o padrdo interno, enquanto que o frasco de reagente continha o benzeno. A presenca de
dgua no meio reacional € condi¢do necessdria para a obtencdo de elevados rendimentos em
cicloexeno, através da hidrogenacao catalitica do benzeno. O papel principal da dgua é o de
expelir o cicloexeno formado da superficie do catalisador, evitando, assim, a sua
hidrogenac¢do indesejada a cicloexano (STRUIIK ez al., 1992). Do ponto de vista quimico,
ZHANABAEV et al. (1991) afirmaram que o papel da 4gua no meio reacional envolve a
estabilizacdo de duas espécies de ruténio, Ru’ e Ru®* por meio da interagdo oxidativa entre

a dgua e o ruténio metalico em meio redutor.

O sistema foi inicialmente purgado com nitrogénio e, em seguida, com
hidrogénio, para retirada total de oxigénio. A pressdao de hidrogénio no reator foi mantida
constante no decorrer da reacdo, a medida que o hidrogénio fosse consumido na reagao,
através de um tanque pulmao com pressao de H, superior a do reator. A temperatura dos
testes cataliticos foi monitorada por um controlador de temperatura acoplado ao reator.
Com o intuito de evitar a limitacdo da reacdo por transferéncia de massa, o sistema foi
mantido sob agitacdo constante, a qual foi regulada por meio de um sistema de agitacdo
mecanica. A funcdo primdria da agitacao € a de aumentar as dreas interfaciais gas-liquido e
liquido-liquido, aumentando dessa forma a taxa de transferéncia da massa do hidrogénio e

do benzeno para a superficie do catalisador. Estudos anteriores realizados no LDPC
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(UNICAMP) sugerem que uma taxa de agitacdo de 1.500 rpm evita a limitagdo a
transferéncia de massa dos reagentes, observada quando a taxa foi inferior a 1.000 rpm,

bem como a degradacgao do catalisador por atrito, que ocorre acima de 2.000 rpm.

Apo6s a purga do sistema, o catalisador foi ativado in situ por 45 minutos a
temperatura de reacdo. Em seguida, a vélvula de admissdo do reagente foi aberta, passando
o benzeno rapidamente para o reator, dando assim o inicio da reacdo. O decorrer da reacdo
de hidrogenacdo de benzeno foi monitorado por meio da andlise de amostras do meio
reacional, coletadas em intervalos periddicos de tempo, as quais foram analisadas mediante

cromatografia gasosa. A Figura 2.3 mostra a estrutura do sistema de um reator “slurry”.

Figura 2.3 - Esquema da montagem experimental dos testes cataliticos.

2.5.1 - Condicoes de Reacao da Hidrogenacao Parcial do Benzeno

Todos os testes cataliticos foram conduzidos, sob condicdes de temperatura,

pressdo e agitacdo ja determinadas anteriormente em estudos realizados desde 1992 no
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Laboratério de Desenvolvimento de Processos Cataliticos (LDPC) da Faculdade de
Engenharia Quimica da UNICAMP. Para todas as reacOes realizadas foram utilizadas as
condicdes apresentadas na Tabela 2.3. Para estas reacdes foi utilizada uma relagdo
volumétrica dgua: fase organica de 1:1, em que a fase organica compreende o reagente

benzeno mais o padrdo interno, o n-heptano.

Tabela 2.3 - Condi¢des da Reacdo de Hidrogenacgdo Parcial do Benzeno.

Volume de dgua 30 mL
Volume do benzeno 25 mL
Volume do n-heptano S mL
Volume do meio reacional 60 mL
Massa do catalisador 200 mg
Taxa de agitagdo 1.500 rpm
Pressao de hidrogénio 5 MPa
Temperatura da reacio 373K
Temperatura de ativagao 373 K
Tempo de ativacio 45 min.
Pressao de H, no reator 5,0 MPa
Pressdo Inicial de H, no tanque pulmao ~ 8,0 MPa
Pressdo de H, durante a ativagao 2,5 MPa
Amostragem ~1 mL
Purga da amostragem ~2 mL
Tempo entre cada amostragem ~ 20 min.

* volume morto estimado de 0,90 mL para o sistema de amostragem
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Amostras do meio reacional foram coletadas para a determinacdo das
quantidades dos produtos e reagentes no decorrer da reagdo, em intervalos de tempo de
acordo com a velocidade de consumo de hidrogénio na reacdo. Tais amostras foram
submetidas a quantificagdes realizadas através da técnica de cromatografia gasosa,
empregando-se um cromatégrafo modelo HP 5890 séries II da Hewlett Packard, equipado
com um detector de ionizacdo de chama (FID), com uma coluna capilar CG 151-40, com
fase FI-53 de polidimetilsiloxano, com didmetro de 0,25 mm e 25 m de comprimento. As

condicdes das andlises sdo apresentadas na Tabela 2.4.

Os resultados obtidos na reacdo de hidrogenacdo do benzeno permitiram
determinar o rendimento do cicloexeno ao longo da reacdo; bem como a taxa inicial de
reacdo e a seletividade inicial em cicloexeno. As equagdes utilizadas em tais célculos sdo

apresentadas nos itens a seguir.

Tabela 2.4 - Condi¢des das Andlises Cromatogréficas.

Temperatura média da coluna 310K
Temperatura do vaporizador 443 K
Temperatura do detector 473 K
Volume de amostra injetado 0,5 uL
Gas de arraste He
Padrao interno n-heptano
Tempo de analise 4.5 min

Um cromatograma caracteristico da andlise é apresentado na Figura 2.4, na
qual os picos de benzeno e de cicloexano aparecem relativamente préximos, mas com
separagdo suficiente para obter as curvas de calibragdo com coeficiente de correlagdo maior
que 0,997 para todos os compostos. Tal separagdo justifica as escolhas do gas de arraste, da

baixa temperatura média na coluna e o volume de amostra injetado. As curvas de calibragdao
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foram feitas a partir de 6 padrdes primérios, com concentracdes dos compostos de acordo

com as quantidades esperadas para os mesmos nas condi¢des de reacdo da hidrogenacdo

parcial do benzeno em fase liquida.

HBenzeno 2.48

Intensidade (w.a.)
—— - Cicloexano 2,67

Cicloexeno 3.1 1

. n heptano 3.86

b
R —

J

Tempo (min)

Figura 2.4 - Cromatograma caracteristico da andlise cromatografica dos produtos obtidos na reagdo

de hidrogenacgdo parcial do benzeno em fase liquida.

2.5.2 — Determinacio da Taxa Inicial de Reacao

O esquema reacional adotado para a hidrogenacdo parcial do benzeno €
apresentado na Figura 2.5. JOHNSON e NOWACK (1975) propuseram que as taxas de
reacdo sdo de primeira ordem para as reagdes envolvendo o intermedidrio cicloexeno (1] e

12) e de ordem zero para a hidrogenacgao direta do benzeno a cicloexano (r3).

2 H, H,

— —

kD (kD
3 H, T
G

Figura 2.5 — Esquema reacional proposto para a reagdo de hidrogenagdo do benzeno (JOHNSON e
NOWACK, 1975).
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Assim, as equacOes para as taxas de reacdo do benzeno (C¢Hg) e do

cicloexeno (C¢Hjp) seriam respectivamente:

“ACHs) _ (ol + ks (2.8)
dt

d(CH

%:kl(C6H6)_kZ(C6H10) (2.9)

em que (C¢Hg) e (C¢Hjo) representam, respectivamente, as concentragoes

molares de benzeno e cicloexeno.

A taxa inicial de reagdo (atividade catalitica inicial) expressa o consumo de
benzeno no inicio da reagdo, podendo ser calculada por duas formas distintas: a partir do
consumo de hidrogénio ao longo da reagdo, ou da determinagdo das constantes cinéticas
(MOURA, 1998). No presente estudo, a taxa inicial de reag¢do foi determinada pelo método

das constantes cinéticas.

Os valores das constantes cinéticas da reagao de hidrogenagdo parcial do
benzeno podem ser obtidos das equagdes (2.8) e (2.9), a partir da determinacdo dos
parametros a e 3, definidos como sendo: a = ky/k; e B = ks/k;. O valor de a foi determinado
considerando-se o ponto de mdximo rendimento em cicloexeno, quando a equacao (2.9) é

igual a zero, obtendo-se:

para (CGHIO)méximo (2 10)

(CeH,)
CH

Por sua vez, o valor de B é determinado a partir de uma combinagdo das

equacgoes (2.8) e (2.9), para o inicio da reacdo, quando a fracdo molar de cicloexeno ¢é
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aproximadamente zero e a de benzeno € igual a 1, obtendo-se:

1 _ACH,)
1+4B  A(CH,)’

para (CgHg)=1 2.11)

Determinados a e § pode-se obter os valores das constantes da taxa kj, k» e

ks. Pela integracdo direta da equagdo (2.9), obtém-se:

In(1+B—X)=1In(1+p)—k,t (2.12)

Onde X ¢ a fracdo molar de benzeno que reagiu (conversao), dado por:

X = (CﬁH(z:) I;()COGHG) (2.13)

0 N ~ o
em que (CGHG) corresponde a concentracdo molar inicial de benzeno e

(C6H6) a concentra¢ao molar de benzeno em um determinado tempo.

De acordo com a equacdo (2.12), plotando-se o gréfico de In(1+p-X) em
funcdo de t, obtém-se o valor de k; a partir do coeficiente angular da reta obtida, cujo
coeficiente linear serd In(1+f). Sabendo-se que os valores de k;, a e B, determinam-se os
valores das constantes k, e ks, obtendo-se, assim, todas as constantes cinéticas envolvidas
no esquema proposto para a hidrogenagdo parcial do benzeno. Por fim, a taxa inicial de
reacdo, ou atividade catalitica inicial, pode ser obtida pela equacao (2.8), para as condicdes

do inicio da reacdo, ou seja, quando (C¢Hg) = 1:
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0
v = M —k. +k (2.14)
dt b

2.5.3 — Calculo da Seletividade e do Rendimento em Cicloexeno

A seletividade em cicloexeno pode ser expressa para qualquer conversiao X,

a partir de:

§=——o—10/ (2.15)

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

conversdo, por:

R :M (2.16)

0
(CH,)
Assim, definidos o rendimento e a seletividade estdo relacionados por:

R=SX (2.17)

Apesar da equacgdo (2.11) estar relacionada com a seletividade para o cédlculo
de B, na verdade, nem sempre se tem dados confidveis no inicio da reacao, principalmente
no caso das reagdes mais rapidas. Na prdtica, os cdlculos sdo realizados interativamente,
com os valores de B e da seletividade inicial sendo determinados inicialmente pela

extrapolacdo ao tempo zero do ajuste linear dos pontos de seletividades para baixas

74



Capitulo 2 - Técnicas Experimentais

conversdes. O melhor ajuste da curva de rendimento em funcdo da conversdo, no entanto, é
o que fornece valores de a e 3 finais, e da seletividade para qualquer conversiao X, que pode

ser calculada de acordo com a seguinte equagao:

g_1-X+B (1—X+Bja_( o« B J_ o | B 2.18)
o.X 1+B I-oo 1+B) 1-0| oX

Tendo em conta as expressdes de seletividade e rendimento dadas pelas
equagdes (2.15) e (2.16), e relacionando-as com as defini¢des dos parametros o e  pelas
equacoes (2.10) e (2.11), obtém-se as relacdes para o cdlculo do rendimento maximo, R«

e da seletividade inicial, Sy, respectivamente:

o= b X (1-Xmax) (2.19)

—— =8’ (2.20)

onde X« corresponde a conversdo de benzeno para o rendimento maximo

em cicloexeno.

Portanto, o rendimento maximo em cicloexeno e a seletividade inicial da
reacdo sdo varidveis inversamente proporcionais aos valores dos pardmetros o e J3,
respectivamente. Por meio de uma andlise dos pardmetros cinéticos o=k,/k; e P=ks/k;,
obtidos experimentalmente para cada ensaio de hidrogenacgdo, € possivel descrever melhor
o comportamento dos catalisadores nos ensaios de hidrogenacao do benzeno, para obtengao
de cicloexeno. A constante k; representa a constante da taxa aparente de reacdo do benzeno

para a formacdo de cicloexeno na fase organica. Por sua vez, a constante k, é a constante da

75



Capitulo 2 - Técnicas Experimentais

taxa aparente de hidrogenacdo do cicloexeno para formagdo do cicloexano. Finalmente a

constante k3 € a constante da taxa aparente da hidrogenacdo direta do benzeno a

cicloexano.

Para o modelo baseado no mecanismo de Horiuti-Polanyi para a
hidrogenagdo catalitica do benzeno (Figura 1.2), a constante k; é a constante da etapa
controladora entre a transferéncia de massa do benzeno desde a fase organica até as
proximidades da superficie do catalisador, a adsorcdo do benzeno nos sitios ativos do
catalisador, a reacdo de hidrogenacdo do benzeno a cicloexeno, a dessor¢ao do cicloexeno
da superficie do catalisador e sua transferéncia de massa até a fase organica. A constante ko,
por sua vez representa a constante da etapa controladora entre a transferéncia de massa do
cicloexeno desde a fase organica até as proximidades da superficie do catalisador, a
adsor¢do do cicloexeno nos sitios ativos do catalisador, a reacdo de hidrogenacdo do
cicloexeno a cicloexano, a dessor¢do do cicloexano e a transferéncia de massa do
cicloexano para a fase orginica. J4 a constante ks, representa a constante da etapa
controladora entre a transferéncia de massa do benzeno desde a fase organica até as
proximidades da superficie do catalisador, a adsorcdo do benzeno nos sitios ativos do
catalisador, a reacdo de hidrogenacdo do benzeno a cicloexano, a reagdo do cicloexeno a

cicloexano, a dessor¢do do cicloexano e sua transferéncia para a fase organica.

Desta forma, os parametros cinéticos a=ky/k; e P=ks/k; representam as
relacdes entre a producdo de cicloexano a partir do cicloexeno (ky) ou diretamente a partir
do benzeno (k3) com relacdo a producdo de cicloexeno (k;). No caso do parametro o, a
producdo de cicloexano ocorre a partir do cicloexeno na fase organica; no caso do
parametro B, a producdo de cicloexano ocorre diretamente a partir do benzeno na fase
organica. Portanto, as melhores condi¢des para a hidrogenacao parcial do benzeno devem
conduzir aos menores valores de ambos os pardmetros o e . Para vias de conhecimento,

apresenta-se o modo de calcular a equagdo da taxa de reagdo a partir do consumo de H.

A determinacdo da taxa inicial de reacdo, ou atividade catalitica inicial,
também pode ser obtida a partir da queda de pressao de H, no tanque pulmao ao longo do
tempo de reacdo, e pode ser feita através da derivada da curva de pressdo versus tempo

(Figura 2.6), para valores relativos ao inicio da reag¢do (tempo zero).
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Figura 2.6 — Determinagdo da taxa inicial de reacao a partir do consumo de H, (MOURA,

2004).

Empregando-se a equacdo dos gases ideais para relacionar a variagdo de
pressdao no tanque pulmdo (APr) com o nimero de mols de H, consumidos na reagdo
(Anp,), obtém-se a taxa de consumo de H, (vyg) por meio do quociente de variacdo do

nimero de mols de H, num dado intervalo de tempo (At):

Any,
VH, = (2.21)
Vr
sendo: Any =—"—AP (2.22)

RT

vz = taxa de consumo de H, (mols Hy/tempo);
VR = volume do tanque pulmao (171,4 cm3);
R = constante universal dos gases ideais;

T = temperatura absoluta
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Vale ressaltar que a aplicagdo da equacao dos gases ideais (2.22) representa
uma aproximacao aceitdvel no presente caso, pois a faixa de pressdo no reservatorio estd

entre 5,0 e 9,0 MPa.

Para obter uma taxa inicial de reacdo, expressa em consumo de benzeno,
empregou-se o balanco estequiométrico da reacdo global envolvendo o consumo de

benzeno e hidrogénio, segundo a equacao:

An H,
An, = G-s) (2.23)
Sendo que:

S = seletividade em cicloexeno (Ancg)/(Ang);
Ancg = variagdo do nimero de mols de cicloexeno;

Ang = varia¢do do nimero de mols de benzeno

Combinando-se as equagdes (2.21) e (2.23) chega-se a seguinte expressao

para o calculo da taxa inicial de reacgao:

v =(3T02)At (2.24)

Sendo que:
v’ = taxa inicial de reacdo expressa em consumo de benzeno.

SY = seletividade inicial em cicloexeno.
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Capitulo 3

Resultados e Discussoes

O presente Capitulo € destinado a apresentacdo e a discussao dos resultados
experimentais obtidos no presente estudo. A caracterizacdo fisica e quimica dos sélidos
estudados (suportes e catalisadores) permitiu obter informacdes sobre a morfologia,
composi¢do quimica total e de superficie, bem como sobre a formagdo da fase ativa dos

catalisadores, ao longo das etapas de preparacao dos mesmos.

Em particular, os estudos sobre os grupos funcionais de superficie presentes
nos carvoes ativados, juntamente com os resultados dos testes cataliticos, permitiram uma
melhor compreensdo dos efeitos da modificacio do suporte sobre o desempenho dos
catalisadores de ruténio suportados em carvao ativado, destinados a hidrogenagao parcial
do benzeno em fase liquida. Vale observar que a nomenclatura atribuida aos sélidos

estudados foi apresentada nas Tabelas 2.1 e 2.2 do Capitulo anterior.

3.1 - Caracterizacao dos Suportes

3.1.1 - Caracteristicas Texturais dos Suportes

Os valores de drea superficial especifica e de volume de poros obtidos para
os carvoes ativados, preparados a partir do carvao original C(OR), sdo apresentados na

Tabela 3.1.

As Figuras contendo as isotermas de B.E.T. para os carvoes ativados
preparados, isotermas T-plot e distribuicdo do tamanho de poros para estes carvoes

encontram-se no anexo A.
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Tabela 3.1 - Area superficial especifica (Sg) e volume de poros (Vp) para os carvdes ativados.

Carvao Sg Total ¥ | Vp total Microporos Mesoporos
(m’g?) (cm’g™") [ Szm’s") | Vp(em’g") | Sgm’e") | Vp(em’eh
C(OR) 900 0.76 290 0.13 485 0.63
C(N2/300) 790 0,69 240 0,10 470 0,59
C(N2/400) 870 0,73 310 0,13 490 0,60
C(HN25) 910 0,74 350 0,16 490 0,58
C(HN90) 480 0,36 200 0,09 225 0,27
C(HN90-N2/300) 460 0,36 180 0,08 230 0,28
C(H202) 870 0,70 310 0,14 470 0,56
C(KOH) 70 0,09 20 0,008 45 0,082
o método B.E.T. * Vp total = Vp microporos + Vp mesoporos

@ método T-plot.
“ método B.J.H.

Pdde-se observar que os carvdes ativados apresentam isotermas do tipo II de
acordo com a classificacdo de B.E.T., que € caracteristica da adsorcdo fisica e indica a

formacdo de camadas multiplas de adsorcao.

As isotermas de adsorcao-dessor¢ao de todos os carvdes ativados preparados
téem forma semelhante e apresentam histerese, o que indica a presenga de mesoporos.
Assim, tem-se que os carvoes estudados sdo microporosos com uma significativa

contribuicao de mesoporos, pois a regido de histerese das isotermas é bem consideravel.

O carvao original C(OR), usado como material de partida, apresenta uma
area especifica total de 900 ng'l, cuja maior parte € devida a presenca de mesoporos (cerca
de 60 %). O volume de 0,63 cm3g'l para os mesoporos corresponde a 80 % do volume
poroso total. Segundo REINOSO et al. (1998), uma elevada érea superficial é normalmente
favordvel para a dispers@o do componente ativo, mas segundo RODRIGUES (2008) em um
estudo com suportes Al,O3 e Nb,Os, a medida que a drea especifica aumenta, os valores de
rendimento maximo diminuem para a reacdo de hidrogenac¢do parcial do benzeno,
independente da natureza do suporte empregado. Tal perda de seletividade deve estar
associada a maior porosidade dos catalisadores com drea especifica mais elevada,
conduzindo ao processo de difusdo e hidrogenacdo do cicloexeno nos poros do catalisador.

Porém, tal como citado por REINOSO et al. (1998) os resultados obtidos por RODRIGUES
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(2008), também mostram que uma elevada drea superficial especifica tende a aumentar a
dispersdo do Ru no catalisador, pois os catalisadores suportados em alumina e niébia com
as maiores areas especificas apresentaram os maiores valores de conversao de benzeno na

reacdo.

Com relacdo ao carvdo original C(OR), os tratamentos realizados com
HNO; a 363 K e com KOH levaram a uma expressiva diminui¢do da érea especifica do
carvao, notadamente no caso da base. Tal diminuicdo revela a elimina¢do de microporos e
mesoporos, traduzida pela queda acentuada do volume poroso. Dados de literatura sugerem
que a oxidagdo severa destrdi a estrutura porosa do carvdo, com um aumento consideravel
no ndmero de grupos &4cidos e desaparecimento dos grupos basicos, dependendo do

tratamento de ativacao realizado.

Segundo CASTILLA et al. (1997), o tratamento de ativagdo do carvao
depende do material de partida utilizado em sua preparacdo e também do tratamento prévio,
realizado neste material, antes de sua ativacdo com o 4cido nitrico. A obten¢do de carvoes
ativados com um alto grau de ativagao do material de partida (tratamento prévio), origina
carvoes com paredes de poros mais finas, sendo mais facilmente destruidas pela acdo do
HNOs;. Dois mecanismos atuam neste processo visando explicar o rompimento das paredes
dos poros depois do tratamento com um agente oxidante forte. O primeiro mecanismo €
através da oxidagao dos grupos superficiais terminais: uma diminui¢do da area superficial
do carvao ativado pode ocorrer devido a produgdo de acido himico, formado durante a
oxidacdo do carvao com HNOs;, tendo como exemplo, a formacdo do 4cido melitico
[C6(COOH)g]. O segundo mecanismo ocorre através da destruicdo mecénica dos poros,
devido a tensao superficial da solucdo oxidante. Para o carvao tratado com KOH, este fato
pode ter ocorrido devido a quebra das ligacdes na matriz carbdnica, com o rearranjo dos
agregados carbonicos e o colapso e destruicdo dos poros. A utilizacdo de uma elevada
quantidade de KOH na preparagdo do carvao ativado pode inibir a formagdo de CO; e dos

compostos de potdssio, impedindo a gaseificacdo do carbono e a formagao da porosidade.

Ja os demais tratamentos empregados pouco afetaram a morfologia do
carvao C(OR) de referéncia, embora modifiquem os grupos funcionais superficiais,

conforme evidenciam os resultados apresentados posteriormente.
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3.1.2 - Distribuicao dos Grupos Funcionais de Superficie

A distribui¢do dos grupos funcionais de superficie, obtida para os carvoes
ativados estudados é apresentada na Tabela 3.2. Os resultados da titulacio de Boehm
mostram que os carbonos adsorventes possuem funcionalidades superficiais 4cidas na
forma de grupos ndo carbonilicos (grupos carboxilicos, lactonas e grupos fendlicos). A
forca dos grupos funcionais acidos diminui na seguinte ordem: grupos carboxilicos >

lactonas > grupos fendlicos > grupos carbonila.

Tabela 3.2 - Distribui¢do dos grupos funcionais de superficie para os carvdes ativados.

Concentracao dos grupos funcionais de superficie (meq.g™)
Carvao Grupos Lactonas Grupos Total nao Grupos Total
carboxilicos fenolicos carbonilicos carbonilicos Geral

(1) (2) (3) (4) =(1D)+(2)+(3) (5) (4)+(5)
C(OR) 0,58 0,03 0,49 1,1 1,4 2,5
C(N2/300) 0,57 0,13 0,39 1,1 1,2 2,3
C(N2/400) 0,49 0,03 0,71 1,2 1,3 2,5
C(HN25) 0,77 0,05 0,58 1,4 1,2 2,6
C(HN90) 1,60 0,30 0,52 2,4 0,46 2,8
C(HN90-N2/300) 0,92 0,35 0,98 2,3 0,36 2,6
C(H202) 0,99 0,11 0,50 1,6 0,98 2,6
C(KOH) 0,38 0,93 0,74 2,1 0,45 2,5

* meq = miliequivalente (Expressa a quantidade de carga existente em um mol de um elemento

quimico, ou, de uma unidade de massa da amostra (grupos funcionais de superficie)).

Conforme revelam os resultados, para o carvao original C(OR), os grupos
funcionais ndo carbonilicos estdo basicamente representados por grupos carboxilicos (0,58
meq.g ") e grupos fendlicos (0,49 meq.g"), tendo-se uma quantidade relativamente pequena
de lactonas (0,033 meq.g"). Os grupos carboxilicos, em particular, facilitam o processo de
adsorcdo, principalmente se o pH de trabalho estiver situado na faixa que favorece a
desprotonacdo destes grupos. Neste caso, verifica-se que a concentragdo de grupos nao

carbonilicos (1,1 meq.g") é préxima a dos grupos carbonilicos (1,4 meq.g™).

O tratamento do carvao ativado original C(OR) com N, tem pequeno efeito

sobre os grupos carbonilicos, mas modifica a distribui¢cdo dos grupos nio carbonilicos de
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forma complexa, dependendo da temperatura de tratamento. Para o suporte tratado a 573 K,
tem-se um aumento expressivo de lactonas, que pode ser devido a condensagdo dos grupos
carbonila. Tal condensagdo ocorre pelo fato do tratamento térmico promover a quebra das
ligacdes C-O, proporcionando, assim, uma reestruturacdo da cadeia carbonica e a formacgao
de novos grupos funcionais. Por sua vez, para o tratamento a 673 K, a temperatura mais
elevada proporciona uma ligeira redu¢do na concentracdo de grupos carboxilicos e um
aumento significativo dos grupos fendlicos. Este fato pode ocorrer devido a condensagdo de
grupos carboxilicos e carbonilicos, conduzindo a formagao de grupos fendlicos durante o
tratamento térmico deste suporte, conforme citado por BOEHM (1994) e relatado no
Capitulo 2. Segundo XUE et al. (2008), o tratamento térmico pode aumentar os sitios totais

acidos (ndo carbonilicos) do carvao ativado, e diminuir seus sitios basicos de superficie.

No caso do carvio ativado tratado C(HN25), o tratamento a 298 K com
HNOs3, levou a um aumento na quantidade de todos os grupos ndo carbonilicos (grupos
carboxilicos, lactonas e grupos fendlicos). Dessa maneira, acredita-se que oS grupos
carbonilicos condensam-se a partir do processo de oxidacdo e do tratamento térmico,
proporcionando a formagdo de outros grupos funcionais e influenciando no aumento da
quantidade de grupos funcionais 4cidos existentes na superficie do carvao ativado. J4 no
caso do suporte C(HN90), o tratamento dcido a 363 K conduziu a um aumento significativo
na quantidade de grupos carboxilicos e das lactonas, acompanhado de uma grande
diminui¢ao dos grupos carbonilicos. Tais resultados reforcam a hipétese de que durante o
tratamento de oxidagdo, os grupos carbonilicos se condensam, dando origem aos grupos

carboxilicos e também as lactonas.

No carvao ativado C(HN90-N2/300) modificado quimicamente e por
tratamento térmico, verifica-se um aumento na quantidade de grupos carboxilicos, lactonas
e também dos grupos fendlicos, acompanhados de uma diminui¢do expressiva dos grupos
carbonilicos, de forma semelhante ao observado para o carvdo C(HN90). Conforme
PUENTE et al. (1997), a quantidade de oxigénio incorporada ao carvao ativado a partir do
tratamento com acido nitrico depende da temperatura do tratamento. Contudo, com relagao
ao carvao C(HN90), o tratamento sucessivo a 573 K sob N; diminuiu a quantidade de

grupos carboxilicos e carbonilicos, aumentando a quantidade de grupos fendlicos, sem

83



Capitulo 3 - Resultados e Discussoes

alterar significativamente as lactonas. Portanto, estes resultados sugerem que o tratamento

sob N, pode transformar grupos carboxilicos em fendlicos.

Assim como os tratamentos realizados com HNO; a 363 K, o tratamento
com H;0, aumenta a quantidade de grupos carboxilicos e lactonas na superficie do carvao
ativado, sem modificar a quantidade de grupos fendlicos e reduzindo a quantidade de
grupos carbonilicos. No entanto, tais modificacOes se ddo de forma menos intensa do que
com o tratamento com 4cido nitrico. Como um agente oxidante moderado, o H,O, pode
oxidar com grande efici€éncia a superficie do carvdo ativado, originando uma maior
quantidade de grupos ndo carbonilicos, que favorecem uma melhor dispersio do sal

precursor.

Para o carvido ativado C(KOH), tratado com KOH, tem-se a menor
quantidade de grupos carboxilicos e a maior quantidade de lactonas. Este fato pode ocorrer
devido a condensacdo parcial dos grupos carboxilicos e também dos grupos carbonilicos,

que levaria principalmente a formacgdo de lactonas durante o processo de oxidacao.

Comparando-se os tratamentos térmicos com as oxidacdes via umida,
observa-se que, em geral, os processos de oxida¢do via umida podem distribuir mais
uniformemente a quantidade de grupos superficiais oxigenados (ndo carbonilicos e
carbonilicos) na superficie do carvdo ativado. Entre os métodos de oxidacdo via umida, o
tratamento do carvao original com 4cido nitrico a 363 K proporcionou a obtencao da maior
quantidade de sitios 4cidos (n@o carbonilicos) na superficie do carvao ativado original

C(OR).

Deve-se ressaltar que no caso dos carvoes tratados com HNOs;, C(HN25) e
C(HN90), o tratamento de oxidag¢do a partir deste dcido € capaz de introduzir grupos
funcionais que nao podem ser identificados pela titulagdo de Boehm e nem pela titulagio
potenciométrica. O 4cido nitrico é proveniente do fon nitronio, que é capaz de nitrogenar o
anel aromdtico existente na cadeia carbonica do carvao ativado. O mecanismo de formagao

do fon nitrénio € dado pela seguinte equacdo quimica:

HNO; + HNO; — NO," + NOs; + H,O 3.1
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O {on nitrénio € um eletréfilo forte, e pode ser facilmente ancorado ao anel
aromético da cadeia carbdnica que contenha um grupo de ativacdo. Este fon pode também
ser ancorado (ligado) a um anel que ndo possua um agente de ativagdo, ou um anel com
grupo de desativacdo, embora em menor intensidade. Os grupos de ativa¢do incluem os
grupos O, NR,, NHR, NH,, OH, OR, grupos alifaticos e NHCOR. Os grupos de
desativacdo incluem NRj3, NO,, CF;, CN, CHO, COOH e COOR. O mecanismo
estabelecido para a reacdo de nitracdo pode ser visto na Figura 3.1 que mostra um esquema

simplificado deste processo (SALAME et al., 2001).

HOO ‘ NGO
%

H.0 |

v

NG,

Figura 3.1 - Mecanismo simplificado de uma reagéo de nitracdo (SALAME et al., 2001).

A reacdo de nitragdo tem todas as condi¢des favordveis para ocorrer nos
sistemas empregados no presente estudo. A estrutura do carvao ativado utilizado € feita de
anéis aromaticos e, portanto, para os dois suportes tratados com HNO;, C(HN90) e
C(HN25), pode-se ter, perfeitamente, a presenga destes grupos funcionais formados a partir
das reagdes de nitragdo. Os resultados da andlise de XPS realizada para os catalisadores
suportados em C(HN90) e C(HN25), que serdo apresentados mais adiante, confirmam este

fato.

Dessa maneira, pode-se entdo assumir que a acidez dos diferentes grupos
funcionais do carvao ativado ndo é somente funcio da natureza do grupo superficial (valor
fixo de pKa), mas também da posi¢cdo dos mesmos na cadeia carbdnica. Em geral, tais

grupos facilitam o processo de adsorcdo, contribuindo para o aumento da hidrofilicidade do
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material adsorvente. Além disso, podem promover a dispersio do Ru sobre o carvdo

ativado, conduzindo a catalisadores mais ativos para a hidrogenacao parcial do benzeno.

3.1.3 - Afinidade de prétons e Ponto de Carga Zero

Na Figura 3.2 sdo apresentadas as curvas de afinidade de prétons, obtidas
através da titulagao potenciométrica para os carvoes ativados estudados. Conforme descrito
no Capitulo anterior, tais curvas representam a quantidade de prétons adsorvidos (Q) em
fun¢do do pH medido no meio. Os valores de Q foram calculados empregando-se a equagao

(2.5) do Capitulo 2, a seguir:

C,~C,+lon "|-|n-]

Q:

em que C,4 € a concentracdo de acido forte adicionado, Cp é a concentracdo de base forte
antes da titulacdo, [OH] e [H'] sdo, respectivamente, as concentra¢des de hidroxilas e
prétons livres de acordo com os valores de pH medidos, e a € a concentragao da fase sélida

em suspensio (g.L).

As curvas de afinidade de prétons obtidas para os carvoes ativados, podem

ser observadas na Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Curvas de afinidade de prétons para os carvoes ativados.
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Nas curvas de afinidade de prétons, valores positivos indicam a retengdo de

prétons. Valores negativos significam a liberagdo de prétons ou a ligagdo de ions hidroxila.

As curvas para o carvao original C(OR), (Figura 3.2 a) e para os demais
suportes preparados (Figura 3.2 b-h), com excecao do suporte C(KOH), revelam que esses

s6lidos possuem uma superficie heterogénea, com total contribui¢do de grupos éacidos.

O processo de ativagdo aplicado pela empresa Brascarbo S.A para a
obtencdo do carvao original C(OR) € tipico para a producao de sélidos do tipo L, onde se
tem uma superficie carregada negativamente em solucdo aquosa, devido a adsor¢do de
hidroxilas. Neste caso, ¢ esperada uma predominéncia de sitios dcidos, o que estd de acordo
com os resultados obtidos na titulacdo potenciométrica da amostra C(OR), (Figura 3.2 a).
Um comportamento negativo resulta da dissocia¢do de grupos superficiais oxigenados com
carater acido, como as carboxilas e os grupos fendlicos (tipo Bronsted). A origem de um
comportamento positivo € incerta, porque em carbonos sem funcionalidades nitrogenadas,
esta mudanca pode ser originada pelos complexos oxigenados de cardter bdsico, como
pironas ou cromenos, ou através da existéncia de regides de densidade eletronica dentro da
camada grafitica, atuando como centros basicos de Lewis, que aceitam prétons das solucdes

aquosas (STRELKO et al., 2002).

As curvas de afinidade dos sélidos tratados mostram uma variacdo de pH
que apresenta um comportamento descendente em uma faixa de pH entre 3 e 1,50, e que
ocorre devido a uma pequena dissociagdo dos grupos funcionais superficiais dos carvoes
ativados. Como o pH aumenta progressivamente, grupos funcionais fracos (lactonas,
grupos fendlicos e outros) estdo dissociados, contribuindo, entdo, para a capacidade de
troca total do material adsorvente. A presenca de grupos funcionais superficiais, como 0s
anteriormente citados, tem sido relacionada com a fonte de acidez superficial. Por outro
lado, a origem de propriedades bdsicas presentes na superficie dos carvdes € mais
controversa, € costuma estar relacionada a propria estrutura e a distribuicao dos dtomos de

carbono no sélido, bem como a presenga de pironas e fons superoxido.

As curvas de afinidade de prétons para as amostras tratadas sdo distintas,
destacando-se a do suporte C(HN90-N2/300), (Figura 3.2 f) e a do suporte C(KOH) (Figura

3.2 h). A curva para o carvao tratado com KOH (Figura 3.2 h), demonstra uma baixa
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capacidade de troca catidnica para esta amostra. Entretanto, este carvao, sendo de natureza
basica, apresenta uma grande capacidade de troca anidnica. Este comportamento

apresentado pelo sélido indica a natureza polifuncional deste adsorvente.

Assim, observa-se que a forma de ativacdo afeta profundamente as
propriedades de sor¢do de cdtions metdlicos pelo carvdo. Inicialmente, uma elevagdo da
capacidade de sor¢cdo pode ser atribuida ao cardter dcido dos grupos funcionais de
superficie, que tendem a desprotonar na regido de pH 4cido a neutro e, portanto, favorecem
a ligacdo de cations metélicos. Entretanto, varios outros modelos de adsor¢do podem ser
utilizados para descrever as propriedades de sor¢do destes materiais, dentre os quais se

destacam a troca iOnica e a complexacao.

O ponto de cruzamento da curva de afinidade de prétons com a abscissa
(eixo de pH) € onde a troca idnica entre cdtions e anions estd em equilibrio. Este ponto é
considerado o ponto de carga zero (PZC). Quando o grau de oxidacdo aumenta, o PZC

ocorre a menores valores de pH.

Portanto, a determinagdo do PZC realizado por meio da titulacdo
potenciométrica dos diferentes suportes, permite identificar mudangas na superficie do
carvao ativado. Para carvdes anféteros, tal como o carvao original C(OR), de partida para a
preparacdao dos demais suportes, a superficie estd carregada positivamente pH < PZC e
negativamente para pH > PZC. Os valores obtidos para os diferentes suportes se encontram

relacionados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Ponto de carga zero (PZC) para os suportes de carvao ativado.

Carvao pH do PZC
C(OR) 2,75
C(N2/300) 2,40
C(N2/400) 2,44
C(HN25) 2,13
C(HN90) 1,87
C(HN90-N2/300) 2,35
C(H202) 2,25
C(KOH) 8,50
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Os resultados obtidos revelam que o carvao original C(OR) possui um PZC

localizado em pH igual a 2,75.

Ja os carvdes submetidos aos tratamentos térmicos e 4cidos de oxidacao,
apresentam valores de PZC menores que o do carvao original C(OR), a excecdo do sélido
C(KOH). Os carvoes tratados com HNO;, C(HN25) e C(HN90), apresentam os menores
valores de pH para o PZC, respectivamente iguais a 2,13 e 1,87, mostrando a influéncia do
agente e da temperatura utilizados na oxidagao de carvdes ativados. No caso particular do
carvao tratado com hidréxido de potéassio, C(KOH), tem-se um grande aumento no valor de

pH de PZC (pH = 8,50), o que indica um forte carater basico do suporte preparado.

A oxidacdo dos grupos funcionais de superficie ocorre mais rapidamente na
superficie externa do que nas partes internas do carvao. A titulacdo potenciométrica é um
processo que envolve a transferéncia de prétons e fons hidroxila entre a fase madssica
(solugdo) e a superficie do carvao (microporos e mesoporos), assim elevados valores de
PZC indicam que a amostra apresenta caracteristicas bdsicas, o que ocorre no caso do

carvao tratado com KOH.

As propriedades bdsicas sdo dominantes para o carvao tratado com KOH,
como foi citado anteriormente. Este se encontra em contraste com o comportamento dcido
dos demais suportes tratados com precursores dcidos e também com o carvio original
C(OR). Observando-se os resultados de pH de PZC, tem-se a seguinte ordem de acidez para

os valores de pH encontrados:

Caréter 4cido de superficie: C(HN90) > C(HN25) > C(H202) > C(HN90-
N2/300) > C(N2/300) = C(N2/400) > C(OR) > C(KOH).

3.1.4 - Entalpias de Imersao em Agua

Uma outra maneira de analisar a superficie dos suportes de carvao ativado e,
por conseqiiéncia, a eficiéncia dos tratamentos de oxidacdo, € através do emprego da

técnica de calorimetria de imersdo. Esta técnica pode indicar mudangas da hidrofilicidade
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do suporte e, portanto, sua possivel relacdo com o desempenho do catalisador aplicado na

hidrogenacdo parcial do benzeno na presenca de dgua.

A calorimetria de imersdo € uma técnica usual, que fornece informagdes a
respeito da energia superficial do carvao ativado, bem como sobre sua estrutura.
Correlacdes tém sido estabelecidas entre a entalpia de imersdo em 4dgua e as isotermas de
adsor¢do. Como conseqiiéncia, tem sido possivel estabelecer correlagdes entre a entalpia de

imersdo e varios grupos superficiais caracterizados pela titulagcao direta.

BOEHM (1994) encontrou uma relacao linear para o aumento da entalpia de
imersdo em agua e o conteido superficial de oxigénio. Neste caso, foi assumido que as
moléculas de dgua interagem somente com o oxigénio dos complexos superficiais do

carvao ativado.

Os resultados obtidos no presente estudo para a entalpia de imersdo em dgua

dos carvdes ativados sdo apresentados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Entalpias de imersdo em dgua (-AH;) para os carvoes ativados.

Carvio -AH; (J.g
C(OR) 50
C(N2/300) 45
C(N2/400) 49
C(HN25) 57
C(HN90) 54
C(HN90-N2/300) 46
C(H202) 61
C(KOH) 46

Os resultados da Tabela 3.4 mostram que os tratamentos aplicados ao carvao
original C(OR) conduzem a sélidos com entalpias de imersdao em dgua diferentes daquela
do solido de partida. Tais resultados demonstram que os tratamentos realizados influenciam
notadamente a natureza dos sitios superficiais do carvao ativado. Inicialmente, verifica-se
que a entalpia de imersdo em dgua do suporte C(OR) apresenta um valor de -50 J.g™', para a

adsor¢do de sitios ativos, enquanto que o suporte tratado com &cido nitrico C(HN90) levou

91



Capitulo 3 - Resultados e Discussoes

-1 . . ~ L,
a um valor de -54 J.g", o que mostra um aumento da entalpia de imersdo em dgua com o
aumento da acidez do suporte preparado a partir do carvao original, conforme observado

por meio do valor de pH de PZC igual a 1,87 do carvao C(HN90).

No caso do suporte tratado com dcido nitrico C(HN90), uma grande
quantidade de grupos superficiais dcidos foi criada, assim como para o carvao tratado com
H,0,, C(H202). De outra forma, o tratamento térmico com fluxo de N, a diferentes
temperaturas, suportes C(N2/300) e C(N2/400), nao provocaram altera¢do na quantidade de
grupos superficiais 4cidos, podendo até de maneira ndo muito significante, aumentar a
quantidade de grupos superficiais basicos e elevar assim a hidrofobicidade da superficie do

carvao ativado.

Os resultados obtidos no presente estudo mostram também que o aumento
na quantidade de grupos funcionais acidos, por exemplo, o grupo carboxilico, promove um
aumento da polaridade superficial do carvao ativado, que pode ser observado pela elevagao
no valor de entalpia de imersao em 4gua, no suporte C(H202), que apresenta um valor de
entalpia de -61 J.g"' para um pH de PZC igual a 2,25. No caso do suporte C(KOH), tem-se
uma diminuicdo de grupos carboxilicos na superficie do carvao, mostrando uma redugao da
polaridade superficial devido ao menor valor de entalpia de imersdo -46 J.g”', e um valor de
pH de PZC de 8,50. Conforme LOPEZ-RAMON et al. (1999), a entalpia de imersdao de um
carvao ativado em 4gua depende da interacdo da dgua com os sitios polares (dcido ou
basico), o preenchimento dos microporos, e a molhabilidade da superficie externa do
carvao. Devido aos carvdes ativados preparados possuirem uma mesma porosidade, com
excecao ao suporte C(KOH) que possui uma porosidade bem menor, a variagdo na entalpia

de imersdo em dgua destes carvoes resulta da mudanca em sua superficie quimica.

Pode-se, entdo, analisar segundo os dados obtidos, que um aumento dos
grupos funcionais &acidos, proporcionado pelos diferentes tratamentos de ativacdo do
suporte, e observado pela titulacio de Boehm, promove um aumento da polaridade
superficial do carvao e conseqiientemente, uma elevagdo de sua hidrofilicidade. Segundo
BRADLEY et al. (2002), a diferenca de energia polar entre duas espécies pode ser
explicada devido aos distintos grupos funcionais oxigenados produzidos a partir de cada

tratamento de ativacdo. E possivel que uma menor energia de imersdo seja encontrada nos
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suportes tratados com &cido nitrico com relacdo ao suporte tratado com H,0, C(H202),
devido as espécies nitrogenadas contidas nos suportes C(HN25) e C(HN90). Caso o
nitrogénio estiver presente no meio, na forma inorganica, esta espécie apresentard uma
hidratacdo endotérmica quando imersa em &agua, diminuindo o seu valor de entalpia de

imersao total (que no caso € exotérmico).

O presente estudo mostra uma correlacdo existente entre a entalpia de
imersd@o em &agua para cada carvdo ativado modificado e as interagdes especificas com o
solido. Estas interacdes estdo relacionadas aos sitios dcidos (presencga de O) e basicos (sem
O, mas com N), que podem diminuir ou aumentar o valor de entalpia de imersao,

dependendo do tratamento superficial adotado.

De modo geral, por apresentar um conjunto de resultados de entalpia de
imersd@o muito préximo ao valor obtido com o carvao de partida C(OR), informacdes mais
conclusivas com relagdo aos suportes preparados ndo podem ser apontadas a partir desta

técnica.

3.1.5 - Composicao Superficial dos Carvoes Ativados

A espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) vem se tornando uma das
técnicas mais importantes para o estudo de materiais a base de carbono, principalmente as
fibras. A partir do momento que o poder penetrante da radia¢do incidente no material
raramente excede 10 a 15 nm, esta técnica se torna ideal para andlises quimicas superficiais,
em particular de espécies adsorvidas. Dai a sua importancia na investigagao dos grupos
funcionais superficiais existentes nos carvoes ativados. As condi¢des de andlise
empregadas no presente estudo foram especificadas no Capitulo 2, relativo as técnicas

experimentais.

A andlise qualitativa dos espectros foi realizada de acordo com os picos de
maior intensidade, através de uma avaliacdo apoiada em base de dados referentes as

energias de ligacdo, cobrindo todos os elementos. Dessa forma, através de bases de dados
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de materiais de referéncia é possivel a identificacdo da ligacdo quimica de acordo com o

deslocamento da energia caracteristica.

Os espectros de alta resolugdo para O 1s e C 1s foram ajustados de acordo
com as energias caracteristicas correspondentes aos diferentes grupos funcionais. Métodos
de desconvolucdo, com base em func¢des mistas Gaussiana-Lorentziana, permitiram
identificar diferentes tipos de oxigénio na superficie das amostras. Deve-se chamar a
atencdo para a complexidade da andlise dos resultados obtidos por essa técnica. A exatidao
dos métodos de ajuste foi estimada pelo célculo do pardmetro chi-quadrado (y%), o qual

deve ser zero para um ajuste 100 % perfeito.

No caso da regido do carbono (C 1s) foram considerados carbono aromético
e alifatico (284,6 eV), carbono em equilibrio ceto-enol, grupos carbonila, hidroxila e grupos
carboxilicos. Um pico satélite “shake up” (290,4 eV) também foi considerado, sendo
associado ao efeito de transicdo multipla de elétrons da banda condutora (interacdes m —
n*). Para o espectro O 1s foram consideradas as funcionalidades representadas

esquematicamente na Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Representagdo esquematica dos grupos superficiais considerados nas andlises de XPS

(FRAGA, 2000).
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Na Figura 3.3, encontram-se basicamente, dtomos de oxigénio em grupos
carbonila (grupo 1), d&tomos de oxigénio de carbonilas em lactonas, anidridos carboxilicos e
atomos de oxigénio em hidroxilas ou éteres (grupo 2), dtomos de oxigénio em ésteres e
anidridos carboxilicos (grupo 3) e atomos de oxigénio em grupos dcidos carboxilicos
(grupo 4). A energia de ligacdo correspondente a cada grupo, tanto de C 1s quanto de O 1s
e N 1s, sdo discriminadas na Tabela 3.5. Esses valores foram adotados segundo trabalhos

publicados na literatura, referentes a estudos de grupos superficiais em carvao ativado

(TERZYK et al., 2003).

Tabela 3.5 - Energias de ligacdo padrdo correspondentes a diferentes grupos funcionais de

superficie.
Grupos Funcionais O 1s(eV) C1s (eV) N 1s (eV)

Carbonilas 531,3 287,6 -

Grupos fendlicos 5334 286,1 -

Lactonas, anidridos carboxilicos 533,2 - -

Acidos carboxilicos 536,4 288,0-289,1 -
Nitrogénio pirélico ou piridonas - 287,8 399,8
Grupos NO, / Fungdes nitrogénio oxidadas - 287,8 405,5

As andlises dos espectros foram realizadas objetivando satisfazer a condi¢do
de que o mesmo teor de espécies oxigenadas deve ser obtido tanto para a regido do O 1s
quanto do C 1s e do N 1s, uma vez que nenhum outro heterodtomo foi encontrado. A

presenca de dgua adsorvida ndo foi considerada, pois apresentaria picos relevantes entre

535-536 V.

A Figura 3.4 apresenta, a titulo de ilustra¢do, a desconvolu¢do dos picos
para O Is e C 1s no caso do carvao original, C(OR). No caso da desconvolucao do C 1s foi
considerada a assimetria do pico a 284,6 eV que exibe uma cauda pronunciada em direcdo a

altos valores de energia de ligacao.
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Figura 3.4 - Espectros de XPS para C 1s e O 1s no carviao ativado C(OR).

Na Figura 3.5 se pode observar a desconvolugao dos picos de O 1s, C Ise N
Is para o carvao tratado com &cido nitrico, C(HN90). No caso da desconvolucdo do C 1s
(Figura 3.5 a), foi considerada a assimetria do pico a 284,6 eV, da mesma forma que o
obtido para o carvao original C(OR). O espectro de XPS obtido para o suporte C(N2/300)
nao € apresentado, pelo fato de ter as mesmas caracteristicas do espectro obtido para o

suporte C(OR).
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Figura 3.5 - Espectros de XPS para C 1s, O 1s e N 1s para o carvdo C(HN90).

Os espectros obtidos para o C 1s (Figura 3.4 a e 3.5 a), mostram uma ligeira
diminui¢do da intensidade deste pico no caso do suporte C(HN90), em relacdo ao suporte
C(OR), indicando que alguns atomos de carbono foram funcionalizados, dando origem a
ligacdes C-O. Este fato esta de acordo com PUENTE et al. (1997), que também trataram

um carvao ativado com acido nitrico e o submeteram a uma analise de XPS.

Os resultados da composicao superficial de carbono, oxigénio e nitrogénio
encontram-se apresentados nas Tabelas 3.6, 3.7 e 3.8. A identificacio dos grupos

funcionais foi realizada de acordo com as energias de ligacdo indicadas na Tabela 3.5.

A quantificagdo da distribuicdo dos elementos C, O e N foi feita com base
na intensidade dos picos caracteristicos dos elementos presentes e por recurso de fatores de
sensibilidade (C 1s = 1,000; O 1s = 2,850 ¢ N 1s = 1,770). Este método é o mais
comumente usado, devido a sua simplicidade e face a dificuldade de obtencdo de padrdes

adequados com composi¢do superficial bem definida e conhecida.
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Tabela 3.6 - Distribuicdo do carbono na superficie dos carvdes ativados.

Fracéo atomica do carbono (%) Razao
Suportes Carbono Grupos | Carbonila Grupos Interacoes [C], [Clox /[C]grar
grafitico Fendlicos carboxilicos | elétrons &
C(OR) 65 7,80 4,50 5,10 2,00 84,4 0,30
C(N2/300) 65 7,80 4,50 5,10 2,00 84,4 0,30
C(HN90) 54 8,75 5,00 6,50 2,80 77,1 0,43

[C]; = quantidade total de carbono na superficie do suporte;
[Cl,x = quantidade de carbono oxidado na superficie do suporte;

[Clgrat. = quantidade de carbono grafitico na superficie do suporte;

[Clox /[Clgrat. = relaciio entre a quantidade de carbono oxidado pela quantidade de carbono grafitico
na superficie do suporte.

As energias de ligagdo caracteristicas apresentadas na Tabela 3.6 mostram a

ocorréncia principal de carbono grafitico (284,7 eV), que corresponde ao C ndo funcional,

ou seja, o C (Csp” e Csp°), sendo Csp” da cadeia aromdtica do material e o Csp’, o carbono

alifatico que corresponde aos hidrocarbonetos. Além desse, grupos fendlicos (282,6 eV),

carbonilas (287,6 eV), grupos carboxilicos (289,1 eV), grupos nitrogenados ligados ao

carbono e ligagdes de elétrons  nos carbonos aromdticos (291,0 eV).

Tabela 3.7 - Distribui¢do do oxigénio na superficie dos carvdes ativados.

Fraciao atomica do oxigénio (%) Razao
Suportes Carbonila Lactonas e grupos Grupos [O] [01/IC]
fenélicos Carboxilicos t vt
C(OR) 4,9 7,0 3,7 15,6 0,19
C(N2/300) 4,9 7,0 3,7 15,6 0,19
C(HN90) 5,85 8,8 4,0 18,7 0,24

[O]; = quantidade total de oxigénio na superficie do suporte;
[C]; = quantidade total de carbono na superficie do suporte;
[O]/[C]; = relacio entre a quantidade total de oxigénio e a quantidade total de carbono no suporte

Conforme o método de Boehm, tem-se no caso do carvao tratado com acido

nitrico C(HN90), uma maior concentragdo do agente oxidante, o que torna o processo de

oxidag@o mais intenso. O tratamento com um 4cido mais forte introduz bem mais oxigénio

no carvao ativado, porém nao € o que foi mostrado pelo resultado de XPS, que apresenta

uma pequena varia¢ao na quantidade de grupos funcionais oxidados. Este fato é observado
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na andlise de XPS, devido a mesma, quantificar somente a superficie da amostra analisada,

contrério ao método de Boehm, que quantifica a amostra como um todo.

Tabela 3.8 - Distribui¢c@o do nitrogénio na superficie dos carvoes ativados.

Fraciao atémica do nitrogénio (%) Razao
Suportes Piridonas Grupos NO, [N]; [0]; /IN];
C(OR) 0,0 0,0 0,0 0,0
C(N2/300) 0,0 0,0 0,0 0,0
C(HN90) 2,8 1,5 4,3 4,4

[O];= quantidade total de oxigénio na superficie do suporte;

[N]; = quantidade total de nitrogénio na superficie do suporte;

[O]/IN]; = relacio entre a quantidade total de oxigénio e a quantidade total de nitrogénio na
superficie do suporte.

Os resultados revelam que nos suportes C(OR) e C(N2/300) nao ha
ocorréncia de N, encontrado somente no suporte C(HN90), tratado com acido nitrico. Para
o suporte C(HN90), tem-se N na forma de grupos NO, e de funcdes nitrogenadas, o que
estd de acordo com os resultados de SALAME et al. (2001), que observaram a presenca de

ions nitronio e de nitratos na superficie de carvdes tratados com 4cido nitrico.

No caso do suporte C(HN90), tem-se um aumento significativo na
concentracdo de grupos carboxilicos, provocado pela oxidacdo de outros grupos funcionais
existentes na superficie do carvdo a grupos funcionais carboxilicos, 0 que mostra uma

maior acidez do suporte.

A presenga destes grupos carboxilicos pode favorecer a preparacdo dos
catalisadores obtidos a partir deste suporte. A acidez do suporte também ¢ influenciada
pelas lactonas e pelos grupos fenodlicos, porém estes dltimos apresentam um cardter de

acido fraco em comparac¢do aos grupos carboxilicos.

O conjunto dos resultados obtidos com a andlise de XPS revela que o
suporte C(N2/300), ndo apresenta diferencas significativas em sua superficie, com relacao
ao carvao de partida C(OR), o que ndo estd de acordo com os resultados obtidos pelo

método de Boehm. Embora se observe um aumento da quantidade de lactonas no carvao
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C(N2/300) com relacdo ao de partida C(OR) pelo método de Boehm, esta variagdo nao
pode ser mostrada através da andlise de XPS, pois a energia de ligacdo encontrada para a
lactona e grupos fendlicos € muito préxima, tendo somente uma variagao de 0,2 eV entre as
mesmas (533,2 eV - lactonas e 533,4 eV - grupos fendlicos), o que pode impedir a distingao
entre estes grupos funcionais, resultando em um espectro de XPS igual para as duas

amostras analisadas.

A distribui¢do dos grupos funcionais de superficie dos carvdes ativados
tratados, observada pelo método de Boehm (Tabela 3.2) e os resultados de XPS obtidos
para cada amostra analisada (Tabelas 3.6 a 3.8), permitiram concluir que os tratamentos de
oxida¢dao modificaram a superficie do carvao ativado de partida C(OR), proporcionando um

aumento da concentragao dos grupos funcionais de superficie para as amostras tratadas.

3.2 - Caracterizacao dos Catalisadores

3.2.1 - Estudo da Morfologia

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi empregada para
estudar alguns catalisadores de Ru/C e Ru/Al,O3;, com as finalidades de verificar a
dispersdo do Ru, bem como eventuais alteracdes morfoldgicas decorrentes do tratamento

térmico empregado.

As Figuras 3.6 e 3.7 apresentam respectivamente, as micrografias com
mapeamento elementar pontual por drea e os espectros de EDX obtidos para os sélidos
Ru/C(OR)NR - (Ru/C(OR) ndo reduzido) e Ru/C(OR)R150 - (Ru/C(OR) reduzido a 423
K).
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Figura 3.6 - Micrografia e espectro de EDX para o catalisador Ru/C(OR)NR.
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Figura 3.7 - Micrografia e espectro de EDX do catalisador Ru/C(OR)R150.

Para efeito de comparacdo, as micrografias de mapeamento elementar
pontual por drea e os espectros de EDX para os sélidos Ru/C(DE), catalisador comercial e

Ru/Al,03NR sio respectivamente apresentados nas Figuras 3.8 e 3.9.
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Figura 3.8 - Micrografia e espectro de EDX para o catalisador comercial Ru/C(DE).
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Figura 3.9 - Micrografia e espectro de EDX para o catalisador Ru/Al,O;NR.

A fim de poder realizar uma andlise comparativa entre os referidos sélidos,
todas as micrografias de mapeamento elementar pontual por drea, foram obtidas com o
mesmo aumento de 1.000 vezes. No entanto, devido as limita¢des desta técnica, ndo foi

possivel observar as particulas de ruténio presentes nos sélidos.
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Os catalisadores Ru/C(OR) (Figuras 3.6 e 3.7) se apresentam na forma de
particulas com tamanhos semelhantes, sugerindo que o tratamento térmico de reducdo a
423 K nao provocou alteracdo significativa na morfologia do catalisador Ru/C(OR). Ja o
catalisador comercial Ru/C(DE), (Figura 3.8) apresenta particulas alongadas e ligeiramente
maiores que as observadas para os catalisadores preparados Ru/C(OR), além de possuir
uma maior drea superficial especifica (1120 m’g"), conforme descrito pelo fabricante e

relatado no Capitulo 2 de técnicas experimentais.

Por sua vez, a micrografia do catalisador Ru/Al,Os;NR (Figura 3.9) mostra a
presenca de particulas grandes e pequenas, na forma de flocos aglomerados. As
micrografias obtidas a partir da andlise de EDX mostram a dispersdo do metal Ru sobre o
suporte carvao ativado e alumina. Os pontos compreendidos sobre o suporte representam a

dispersdo do metal Ru nos suportes estudados.

3.2.2 - Composi¢cao Quimica Elementar

N

A microscopia eletronica de varredura (MEV), acoplada a técnica de
fluorescéncia de raios X (EDX), foi utilizada com o intuito de realizar uma andlise quimica
de alguns catalisadores. Esta técnica permite realizar uma andlise qualitativa e semi-
quantitativa da amostra, sendo os resultados obtidos expressos na forma de fracdes

madssicas de cada elemento presente no sélido analisado.

Cabe observar que as fragdes madssicas obtidas podem conter erros
significativos em termos absolutos. As quantidades dos componentes presentes nos
catalisadores podem variar, principalmente devido ao fato do material ndo ser totalmente
homogéneo. Além disso, tal variacdo pode ser devida a uma perda de material nas etapas de
preparacao do catalisador. No entanto, em termos relativos, € possivel fazer uma

comparag¢do quantitativa confidvel entre os diferentes catalisadores estudados.

Na Tabela 3.9 estdo reunidos os resultados obtidos por EDX para alguns

catalisadores de Ru/C e Ru/Al,Os.
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Tabela 3.9 - Composicio quimica elementar para os catalisadores de Ru/C e Ru/AL,Os.

Fracgoes Massicas (%) Razoes Atomicas
Catalisador Ru Cl C 0 Al | C/Ru | O/C | Ruw/C | Al/O
Ru/C(OR)NR 5,1 52 72 18 0,0 3,1 0,20 | 0,0061 --
Ru/C(OR)R150 4,3 4,4 71 20 0,0 2,9 0,23 | 0,0074 --
Ru/C(DE) 52 0,0 77 18 0,0 0,0 0,31 | 0,0072 --
Ru/AL,OsNR 5,1 2,9 0,0 52 40 2,6 -- -- 0,77

NR = nao reduzido; R150 = reduzido a 150 °C (423 K)

Para o catalisador Ru/C(OR)NR, obteve-se uma fragdo massica de 5,1 %
para o ruténio, muito proxima ao valor nominal desejado de 5 %. Além disso, verifica-se a
existéncia do elemento cloro, proveniente do sal precursor utilizado na preparagdo do
catalisador. No caso do s6lido Ru/C(OR)R150, nota-se que a fracdo do ruténio diminui,
assim como a do cloro. No entanto, a razdo CI/Ru nesse catalisador (2,9) € muito préxima a
do s6lido Ru/C(OR)NR, indicando que a reducdo a 423 K ndo conduziu a uma descloragao
significativa do catalisador. Ja os catalisadores comercial Ru/C(DE) e Ru/Al,O;NR

apresentam uma fragdo madssica de ruténio muito proéximas ao valor nominal de 5 %.

Os resultados apresentados na Tabela 3.9 revelam ainda que as razdes
atomicas Cl/Ru presentes nos catalisadores preparados de Ru/C e Ru/Al,O; apresentam
valores préximos a razdo atdmica estequiométrica 3 do precursor RuCls;.xH,0O. No caso do
catalisador Ru/C(DE) nenhum teor de cloro foi encontrado em sua composi¢do, o que deve
estar relacionado ao método empregado na sua preparacdo, cujos detalhes ndo sao

divulgados pelo fabricante.

Os resultados obtidos no presente estudo estdo de acordo com aqueles
obtidos para catalisadores de Ru/Al,O3 (MAZZIERI et al., 2002) e Ru/CeO, (ZONETT]I,
2003), preparados a partir do precursor clorado RuCls.xH,0O. Nesses estudos os autores
também verificaram a existéncia de cloro residual nos catalisadores, mesmo apds terem
sido submetidos ao tratamento de reducdo sob hidrogénio a 673 K e 773 K,

respectivamente.
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Analisando as razdes atomicas O/C presentes nos catalisadores
Ru/C(OR)NR, Ru/C(OR)R150 e Ru/C(DE) comercial, observa-se que as mesmas
apresentam valores proximos, embora o catalisador comercial Ru/C(DE) seja

morfologicamente diferente dos catalisadores preparados neste estudo.

No entanto, a razdo atdmica Al/O para o catalisador Ru/Al,O3NR apresenta
um desvio de cerca de 10 % em relacdo a razdo atdomica estequiométrica Al/O para o
suporte Al,O3 (0,67), principal componente do catalisador (aproximadamente 95 % em
massa). Tal desvio € devido a sensibilidade da técnica para a quantificagdo de elementos

quimicos, principalmente por ndo ter sido utilizado padrdes para tal quantificacao.

O resultado da razdo atdbmica Ru/C obtida com EDX ndo é comentado aqui,

mas sera discutido adiante juntamente com os resultados de XPS.

3.2.3 - Estudo da Composicao Superficial dos Catalisadores

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X € uma técnica de
caracterizacdo muito utilizada para obter informacdes sobre a superficie de catalisadores
sOlidos e também de suportes, conforme mencionado anteriormente. Os espectros de XPS
dos catalisadores estudados foram obtidos com o objetivo de identificar as fases presentes
nesses solidos, bem como avaliar a quantidade de cloro residual, oriunda do precursor
clorado empregado na preparagdao (RuCl;.xH,0). Tal andlise é importante para o presente
estudo, devido aos possiveis efeitos do cloro residual sobre o desempenho de catalisadores
a base de Ru na reacdo de hidrogenagdo parcial do benzeno, conforme observado para o

solido Ru/CeO,, estudado por SILVA (2007).

Na Figura 3.10 s@o apresentados os espectros de XPS obtidos para o Cl 2p
presente nos catalisadores de Ru/C(OR)NR, Ru/C(OR)R150, Ru/C(HN25)NR e
Ru/C(HN90)NR. Os picos do CI 2p, em torno de 198 e 200 eV, correspondem a espécie

cloro presente na amostra.
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De acordo com os espectros de XPS obtidos, dois tipos de cloro estdo

presentes nos catalisadores de Ru/C analisados. Porém, as energias de ligacao do CI 2p para

a espécie RuCl; e outras possiveis espécies de Cl ndo foram encontradas na literatura.

Os técnicos do Laboratério de Fisica de Superficies do Instituto de Fisica

Gleb Wataghin da Unicamp tentaram obter experimentalmente o espectro do CI 2p para o

RuCls.xH,0. Porém, devido a caracteristica higroscopica desse solido, ndo foi possivel

obter o elevado vacuo necessdrio para essa andlise de XPS.
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Figura 3.10 - Espectros de XPS do Cl 2p nos catalisadores de Ru/C.
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Os espectros obtidos (Figura 3.10 a-d) revelam a presenca de cloro na
superficie de todos os sdlidos analisados. Em relagdo ao sélido ndo reduzido Ru/C(OR)NR
(Figura 3.10 a), verifica-se uma diminuicao no pico de cloro para o sistema Ru/C(OR)R150
(Figura 3.10 b). Tal resultado indica que a reducao a 423 K diminui a quantidade de cloro

no catalisador, o que estd de acordo com os resultados obtidos por EDX.

Ja as dreas referentes aos picos de cloro para os catalisadores ndo reduzidos,
Ru/C(HN25)NR (Figura 3.10 c) e Ru/C(HN90)NR (Figura 3.10 d), revelam uma
quantidade de cloro muito maior no catalisador Ru/C(HN25)NR, o que provavelmente &
devido a menor temperatura do tratamento de oxidagdo com HNOj3 realizado no suporte de
carvao ativado desse catalisador. Portanto, tal resultado indica que o aumento de
temperatura do tratamento do suporte de carvao ativado com HNO; pode levar a

descloracao do catalisador de Ru/C(HN90O)NR.

A diminui¢do do teor de cloro na superficie do catalisador pode ocorrer
devido ao processo de troca catidnica presente na preparacdao do catalisador, onde os
prétons H' provenientes de alguns grupos funcionais superficiais interagem com os anions
CI, do precursor metdlico RuCl;.xH,O em meio aquoso. Tem-se dessa maneira a formacao
de 4cido cloridrico (HCl) na forma gasosa, sendo o mesmo desprendido para o ambiente
durante o periodo ao qual o catalisador permanece em repouso por 12 horas (tempo de
impregnacdo). A elevada temperatura, a concentragao de HNO; e o tempo de exposi¢ao ao
agente precursor, proporcionam ao suporte C(HN90) um carater fortemente dcido (aumento
da quantidade de sitios dcidos), o que favorece a formagdo de HCI e o seu desprendimento
para o ambiente, fato este, que pode confirmar a descloracdio do catalisador

Ru/C(HN90)NR, apontado pela andlise de XPS.

Os valores das energias de ligacdo de referéncia para os provaveis

componentes presentes nos catalisadores preparados sao apresentados na Tabela 3.10.
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Tabela 3.10 - Energia de ligacdo de referéncia para os elementos das provdveis espécies presentes

nos catalisadores Ru/C.

Componente Energia de Ligacao (eV)
Ru’ 280,0
RuO, 280,7 a 281,5
RuO; 282,5
RuCl; 281,8
C 284,6

Fonte: url: www.lasurface.com

A Tabela 3.11 apresenta as energias de ligacdo obtidas para os elementos

presentes em alguns catalisadores de Ru suportados em carvao ativado.

Tabela 3.11 - Energia de ligacdo para elementos presentes nos catalisadores de Ru/C.

Energia de Ligacao (eV)
Catalisador
Cl 2p Ru 3d™* Cl1s O1s N 1s
284,6 531,6
198.,4
Ru/C(OR)NR 282,0 286,2 533,5 _
200,6
289,7 536,0
284.,6 531,2
197,8
Ruw/C(OR)R150 281,6 287,0 5333 _
200,0
289,6 535,8
284,6 531.,5
198,0
Ru/C(HN25)NR 00,1 281,4 287,1 5334 400,5
’ 289.,6 535,7
284,7 529,7
196,7 398,6
Ru/C(HN90)NR 282.4 288,2 531,7
198,7 404,5
290,6 533.8
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Comparando-se as energias de ligacdo da Tabela 3.10 com as da Tabela
3.11, verifica-se que para o catalisador Ru/C(OR)NR, o ruténio (282,0 eV) poderia se
encontrar tanto na forma de RuO, (281,5 eV) ou de RuCls (281,8 eV), pois as energias de
ligacdo do Ru nessas duas espécies sdo muito proximas. Contudo, considerando-se que esse
catalisador ndo foi submetido a nenhum tratamento de oxidac¢do apds a impregnag¢do com
RuCls.xH,0, é plausivel supor que o Ru se encontre na forma do precursor clorado

empregado.

Este resultado pode ser avaliado pelo fato do suporte carvao ativado ter uma
elevada capacidade de adsor¢do, dessa maneira o cloreto de ruténio pode ficar adsorvido na
superficie do carvao, sendo muito dificil sua eliminag¢do. No catalisador Ru/C(OR)R150, o
Ru também tem uma energia de ligacdo (281,6 eV) bem préxima as das fases RuO; e
RuCls. No entanto, nesse caso € provavel que uma parte do Ru se encontre na forma de
cloreto de ruténio e a outra parte na forma 6xida (RuO, e/ou RuO3), devido a uma oxidacdo

parcial do Ru’ pela exposicio da amostra ao ar.

Por sua vez, no caso do s6lido Ru/C(HN25)NR, o Ru provavelmente se
encontra tanto na forma de RuO, quanto de RuCl;. Nesse caso ambas as espécies podem
estar presentes no catalisador, visto que o ataque do RuCls por grupos funcionais
nitrogenados presentes no carvao modificado com HNO; pode conduzir a formagdo de
6xido de Ru. Vale observar que as energias de ligacdo para os elementos C, O e Cl no
sistema Ru/C(OR)R150, ndo mudam muito com relacdo as do catalisador Ru/C(OR)NR,
indicando que o tratamento de reducdo a 423 K ndo provocou uma modificacio mais

profunda na superficie do catalisador.

No catalisador Ru/C(HN90)NR, o Ru pode se encontrar principalmente na
forma de RuOs, tendo em vista a elevada energia de ligagdo obtida para o Ru (282,4 eV).
Esse catalisador tem caracteristicas diferentes dos demais sélidos analisados, notadamente
pela presenca de dois tipos de grupos funcionais nitrogenados distintos (398,6 e 404,5 eV).
A presenca destes grupos funcionais de N pode proporcionar um aumento da acidez do
suporte e promover a formacgao de ligagdes do tipo Ru-NO,, modificando o comportamento
do Ru na superficie do catalisador. Tais grupos funcionais nitrogenados, formados a partir

do tratamento com 4cido nitrico, podem influenciar no desempenho dos catalisadores
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Ru/C(HN25)NR e Ru/C(HN90)NR na hidrogenacdo parcial do benzeno. Com efeito,
conforme serd visto posteriormente, 0s mesmos apresentam um comportamento atipico,
com relacdo aos outros catalisadores estudados, levando a um elevado rendimento em

cicloexeno para baixas conversdes de benzeno.

As razdes atOdmicas de superficie, entre elementos presentes nos
catalisadores analisados, foram calculadas a partir dos espectros de XPS obtidos
experimentalmente para os estados de energia do Ru 3d**, Cl 2p, e C 1s. Os resultados
obtidos estdao apresentados na Tabela 3.12, juntamente com os valores globais, obtidos por

EDX, para efeitos de comparacao.

Tabela 3.12 - Razdes atomicas globais (EDX) e de superficie (XPS) para os catalisadores de Ru/C.

Razio Atomica
Catalisador CI/Ru Ru/C
EDX XPS EDX XPS
Ru/C(OR)NR 3,1 33 0,0061 0,0063
Ru/C(OR)R150 29 2,2 0,0074 0,0085
Ru/C(HN25)NR n.d 3,8 n.d 0,0039
Ru/C(HN90)NR n.d 0,15 n.d 0,051

* n.d = nao determinado

Para o calculo das razdes atdmicas Ru/Cl, empregou-se a concentracdo da
linha do Ru 3d™”, pois aquela do Ru 3d”* se sobrepde 2 linha de Cl 2p. Um outro fator
relevante a destacar, é que a energia de ligacdo do Ru é muito préxima a do C 1s, o que
pode comprometer a avaliagdo de alguns componentes presentes nos catalisadores
preparados. Dessa maneira, procurou-se analisar os espectros minuciosamente, de forma

precisa quanto aos dados obtidos.

Conforme discutido anteriormente, as razdes atdmicas CI/Ru apresentadas
na Tabela 3.12 evidenciam que, ap6s o tratamento de reducdo, o teor de cloro no catalisador

Ru/C(OR)R150 diminui com relagdo ao catalisador Ru/C(OR)NR. Uma boa concordancia é
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observada entre os resultados das andlises de EDX e XPS, no caso da razao Cl/Ru para os
catalisadores Ru/C(OR)NR e Ru/C(OR)R150. Para o tratamento com acido nitrico, tem-se
um resultado diferente, conforme a temperatura empregada na preparacao do suporte dos
catalisadores Ru/C(HN25)NR e Ru/C(HN90)NR. Verifica-se que a razao Cl/Ru diminuiu
significativamente no catalisador Ru/C(HN90)NR, evidenciando a j4 mencionada forte
diminui¢do do teor de cloro. A reducao drastica do cloro neste catalisador pode ter ocorrido
devido a presenca de uma grande quantidade de grupos carboxilicos e de distintos grupos
nitrogenados presentes na superficie do carvao ativado tratado com HNOj3, proporcionando
uma modificacdo na composi¢do dos grupos funcionais de superficie, interferindo nas
propriedades quimicas do catalisador preparado. Neste caso, os grupos funcionais
superficiais favorecem a manuten¢do do Ru coordenado, na auséncia de cloro. A elevada
razdo Ru/C no catalisador Ru/C(HN90) é um indicativo de que houve uma maior dispersao

metalica na superficie mais hidrofilica.

Por sua vez, a razdo atdbmica Ru/C de superficie no catalisador nio reduzido
(Ru/C(OR)NR), aumenta ligeiramente apds o tratamento de redugdo, catalisador
Ru/C(OR)R150. Tal aumento pode ser devido a uma hidrogenacdo de parte do carbono,
catalisada pelo Ru durante a reducdo a 423 K, levando a formagdo de CH,. Para os
catalisadores cujos suportes foram tratados com 4cido nitrico, tem-se uma diminui¢do da
razdo Ru/C para Ru/C(HN25)NR, com relagcdo ao catalisador de referéncia Ru/C(OR)NR.
Tal diminui¢do indica um menor teor de Ru na superficie externa do catalisador, acessivel a
andlise de XPS, o que pode ser devido a um recobrimento do metal pelo suporte. J4 no caso
do catalisador de Ru/C(HN90O)NR, o tratamento 4cido do suporte a 363 K origina um
aumento expressivo da razdo Ru/C, que pode ser devido a uma maior quantidade de Ru na
superficie externa do catalisador, tendo em vista a diminui¢@o da drea especifica do suporte

(microporos € mesoporos), induzida por esse tratamento.

3.3 - Desempenhos Cataliticos na Rea¢ao de Hidrogenac¢io do Benzeno

A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos para os desempenhos

cataliticos dos so6lidos Ru/C e Ru/Al,O3 na reacdo de hidrogenacdo do benzeno em fase
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liquida. Para possibilitar uma melhor andlise dos desempenhos observados, os resultados
dos testes cataliticos foram realizados de maneira a observar o modo de preparacao dos
catalisadores suportados em carvao ativado e o tratamento térmico de reducdo ao qual

foram submetidos alguns catalisadores.

Cabe observar que a partir de uma andlise dos parametros a = ky/k; e B =
ks/k;, obtidos experimentalmente para cada ensaio de hidrogenacdo, também € possivel
descrever o comportamento dos catalisadores nos ensaios de hidrogena¢ao do benzeno. Os
parametros cinéticos ki, ko e k3 foram definidos no Capitulo 2, de modo que os parametros
a e B representam, dessa forma, relacdes entre a producdo de cicloexano na fase organica

sobre a producdo de cicloexeno.

No caso do parametro o, a producdo de cicloexano ocorre a partir do
cicloexeno presente na fase organica. No caso do parametro B, a produgdo de cicloexano
ocorre diretamente a partir do benzeno na fase organica. Ao longo deste Capitulo, serdao
apresentadas tabelas que reunem os valores das constantes das taxas, ki, k, e ks, dos
parametros cinéticos a e B, bem como das seletividades obtidas para todos os catalisadores

estudados na hidrogenagao do benzeno.

De acordo com as equacdes 2.19 e 2.20, os catalisadores que apresentam
maiores rendimentos e seletividades iniciais sdo aqueles que tem os menores valores dos
parametros o e . No caso de uma menor transferéncia de massa do cicloexeno entre as
fases aquosa e organica, pode ocorrer o favorecimento da manutencdo do cicloexeno na
fase orgénica, o que € desejavel do ponto de vista da obtencdo de um maior rendimento

desse intermediario.

Por outro lado, pode ocorrer uma hidrogenac¢do direta do benzeno a
cicloexano, uma vez que o cicloexeno adsorvido pode hidrogenar a cicloexano na
superficie do catalisador, em detrimento de ser dessorvido, transpor a camada aquosa e

alcancgar a fase organica.

Cabe ainda observar que, por se tratar de uma reagdo consecutiva, a
seletividade inicial apresentada ao longo deste Capitulo corresponde a maxima seletividade
obtida ao longo da reacdo, uma vez que a taxa de hidrogenacdo do cicloexeno é minima no

inicio da reacgdo, pois a concentracdo do intermedidrio € nula préxima ao tempo zero.
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3.3.1 — Desempenhos dos Catalisadores de Referéncia

A Figura 3.11 apresenta a evolucdo do rendimento em cicloexeno ao longo

da reacdo (conversao de benzeno), obtida para os catalisadores de referéncia preparados,

Ru/C(OR)NR e Ru/Al,O3NR , bem como para o catalisador comercial Ru/C(DE).
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Figura 3.11 - Rendimento de cicloexeno ao longo da reacdo para os catalisadores de referéncia.

Conforme se pode observar, o catalisador Ru/Al,O3NR € o que conduz aos

maiores rendimentos em cicloexeno para conversdes abaixo de 40 %, levando ainda ao

maior rendimento maximo em cicloexeno (4,3 %). Para conversdes acima de 60 %, o

catalisador comercial Ru/C(DE) apresenta os maiores rendimentos, porém o rendimento

maximo diminui para 2,6 %. Por sua vez, o sélido Ru/C(OR)NR apresenta uma curva de

aspecto semelhante ao do catalisador comercial, mas conduz a menores rendimentos em

cicloexeno ao longo de toda a reagdo.

Nesses trés solidos, os teores de cloro residual sdo muito diferentes: cerca de

5,2 % para o Ru/C(OR)NR e de 2,9 % para o Ru/Al;OsNR e auséncia de cloro no
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catalisador comercial Ru/C(DE), conforme os resultados obtidos na andlise de EDX. Esse
fato pode estar relacionado aos diferentes comportamentos cataliticos observados, mas
trata-se de catalisadores com natureza e caracteristicas muito distintas. Assim, qualquer

tentativa de explicar os comportamentos observados seria demasiadamente especulativa.

3.3.2 - Influéncia da Reducao do Catalisador

A Figura 3.12 apresenta a evolucdo do rendimento em cicloexeno ao longo

da reacgdo, obtida para os catalisadores Ru/C(OR) e Ru/Al,0; reduzidos e nao reduzidos.
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Figura 3.12 — Rendimento de cicloexeno ao longo da reagdo para os catalisadores Ru/C e Ru/Al,O;

reduzidos e nio reduzidos.

Os resultados da Figura 3.12 revelam a seguinte ordem para o rendimento
em cicloexeno: Ru/Al,O3;R150> Ru/Al,O;NR>> Ru/C(OR)NR> Ru/C(OR)R150. Esses
resultados revelam que o tratamento térmico de reducdo direta a 423 K favorece a produgio
de cicloexeno com catalisadores de Ru/Al,O3. Conforme observado por SILVA (2007), o

tratamento de reducdo direta, realizado em catalisadores Ru/Al,O3 a uma temperatura de
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573 K conduz a catalisadores mais ativos, os quais apresentaram rendimentos maximos em
cicloexeno da ordem de 6,9 %. Assim, os resultados obtidos pelo autor confirmam a
hipétese de que o desempenho catalitico do sistema Ru/Al,Os; pode ser influenciado pelo
cloro residual no sélido, oriundo do precursor clorado, como pode ser observado com

relacdo aos catalisadores Ru/Al,O3 estudados neste trabalho.

Com relacdo aos catalisadores Ru/C(OR)NR e Ru/C(OR)R150, verifica-se o
contrério, ou seja, a redu¢do a 423 K diminui o rendimento no produto desejado. Tal efeito
pode ser devido a eliminagdo de cloreto pelo tratamento de reducao direta desse catalisador
Ru/C(OR), onde a presenca de cloro pode aumentar o carater hidrofilico do sélido. Ja no
caso do catalisador Ru/Al,O3 o efeito favordvel da reducdo pode estar principalmente
relacionado a formacao dos sitios ativos de Ru, ja que o Al,Os3, por si s6 € um sélido com

carater hidrofilico.

A Figura 3.13 apresenta a evolu¢do do rendimento em cicloexeno com a
conversdo de benzeno, obtida para os catalisadores Ru/C modificados com N; a 573 K,
denominados Ru/C(N2/300), assim como para os catalisadores modificados com HNO; a

363 K por 20 h, Ru/C(HN90), reduzidos e nao reduzidos.
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Figura 3.13 — Rendimento de cicloexeno ao longo da reacdo para os catalisadores Ru/C(N2/300) e

Ru/C(HN90) reduzidos e ndo reduzidos.
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Com relagdo a estes catalisadores, observa-se um comportamento
diferenciado para o catalisador de Ru/C(HN90)NR. Com este obtém-se um elevado
rendimento em cicloexeno e o maior rendimento maximo em cicloexeno, para uma
conversdo de benzeno de cerca de 15 %. Por sua vez, o catalisador Ru/C(IN2/300)NR
conduz a rendimentos menores, para conversdes abaixo de 40 %, seguido de perto pelos

catalisadores Ru/C(HN90)R150 e Ru/C(N2/300)R150.

O comportamento atipico do catalisador Ru/C(HN90)NR provavelmente
estd relacionado a presencga das espécies nitrogenadas detectadas por XPS, e também pela
diminui¢do da 4rea superficial especifica verificada pelas anédlises de B.E.T. As espécies
nitrogenadas seriam eliminadas no momento da reduc¢do desse catalisador, fazendo com que
o catalisador de Ru/C(HN90)R150 apresente um comportamento catalitico semelhante aos

observados para os catalisadores Ru/C(N2/300).

Cabe ressaltar que, assim como observado no caso do catalisador Ru/C(OR),
a reducdo a 423 K do catalisador Ru/C(N2/300) conduz a rendimentos ligeiramente

menores do que os obtidos com o catalisador nao reduzido.

3.3.3 - Influéncia do Tratamento do Suporte de Carvao Ativado

Os catalisadores de Ru/C, preparados a partir dos diferentes carvoes
ativados, foram avaliados com o intuito de estudar a influéncia do tratamento empregado na
preparacdo do suporte sobre o desempenho catalitico. A Figura 3.14 apresenta a evolucio
do rendimento em cicloexeno ao longo da reagdo para os catalisadores de Ru/C preparados
a partir de suportes tratados com N, ou HNOj3, tendo-se o catalisador Ru/C(OR)NR como

referéncia.
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Figura 3.14 — Rendimento de cicloexeno ao longo da reagdo para os catalisadores de Ru/C

preparados a partir dos suportes tratados com HNO; e N,.

A ordem quanto ao rendimento maximo em cicloexeno na reacdo para os
catalisadores estudados na Figura 3.14 ¢ dada por: Ru/C(HN90)NR> Ru/C(HN25)NR>
Ru/C(N2/300)NR> Ru/C(N2/400)NR> Ru/C(OR)NR.

Os resultados revelam que os catalisadores de Ru/C(HN90O)NR e
Ru/C(HN25)NR apresentam comportamentos praticamente iguais, provavelmente devido a
presenca das espécies nitrogenadas, conforme discutido anteriormente. J4 os catalisadores
de Ru/C(N2/300)NR e Ru/C(N2/400)NR, conduziram a maiores rendimentos que os
obtidos com o catalisador Ru/C(OR)NR, que apresenta menores rendimentos em
cicloexeno que esses catalisadores cujos suportes foram tratados com N,. O aumento do
rendimento em cicloexeno nos catalisadores Ru/C(N2/300)NR e Ru/C(N2/400)NR, pode
ocorrer devido a modificacdo na distribui¢do dos grupos funcionais de superficie nao
carbonilicos, proporcionada pela variacdo de temperatura. Segundo os resultados obtidos
pela titulacdo de Boehm, uma variagdo na quantidade de lactonas e grupos fendlicos sdao

observados nestes suportes. Esta variacdo na quantidade de grupos funcionais pode ter
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influenciado na formagdo de sitios ativos dcidos para a reacdo de hidrogenacdo do benzeno,

favorecendo a obtencao de cicloexeno.

O aumento do rendimento em cicloexeno pode ser explicado com base em
um aumento da hidrofilicidade dos catalisadores, devido a maior quantidade de grupos
superficiais oxigenados formados a partir da oxidagdo do suporte, conforme observado na
andlise de entalpia de imersdo em 4gua. Desta forma, o cicloexeno formado, que é pouco
solivel em dgua, seria impedido de retornar a superficie do catalisador, evitando-se, assim,

a sua indesejada hidrogenacdo a cicloexano.

Pode-se observar também para os catalisadores de Ru/C(N2/300)NR,
Ru/C(N2/400)NR e Ru/C(OR)NR, que os mesmos apresentam uma menor atividade
catalitica, em comparacdo aos catalisadores Ru/C(HN90)NR e Ru/C(HN25)NR. Tal
resultado indica que os catalisadores de Ru/C ndo reduzidos e tratados com HNOj;
apresentam uma melhor dispersdo do Ru sobre a superficie do catalisador em comparacao
aos catalisadores de Ru/C ndo reduzidos tratados com N, que pode ser proporcionada pelo

colapso do suporte modificado ao longo do tempo.

Segundo observado por ZHU et al. (2007), através de estudos realizados
com um suporte de carvao ativado tratado com HNOj; a elevada temperatura, uma alta drea
superficial especifica e uma desenvolvida porosidade sdo essenciais para o aumento da
dispersdao do metal, o que conseqiientemente resulta em uma elevada atividade catalitica.
Estes autores observaram também que a dispersdo do Ru € influenciada pela formacao de
grupos superficiais oxigenados termoestaveis na superficie carbOnica. Quando carvoes
ativados hidrofébicos sdo tratados com dcido nitrico concentrado e a elevada temperatura,
ocorre a formagdo de grupos funcionais oxigenados termoestdveis, que melhoram a
molhabilidade do carvao, facilitando a impregnacdo a partir de solventes polares. O
resultado obtido por estes pesquisadores mostra que, o aumento destes grupos funcionais
pode contribuir para o aumento da hidrofilicidade e da dispers@o do Ru sobre o suporte de

carvao ativado.

O efeito dos grupos funcionais superficiais do carvao ativado, em especial, o
dos grupos carboxilicos, pode ser explicado pela interacdo entre o metal precursor e o

estado quimico superficial do carbono durante o estdgio de impregnacdo. Estes grupos
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superficiais oxigenados sdo preparados para atuar como sitios quimicos de ancoragem
através da formacdo de complexos M-O na superficie do catalisador, sendo que a
estabilidade destes sitios de ancoragem depende das condicdes de pré-tratamento do

suporte e do método de preparacao do catalisador, originado a partir deste suporte.

A Figura 3.15 apresenta a evolu¢do do rendimento em cicloexeno ao longo
da reagdo, obtida para os catalisadores Ru/C tratados com HNO3 + N, H,O, e KOH, tendo-

se o catalisador Ru/C(OR)NR como referéncia.
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Figura 3.15 — Rendimento de cicloexeno ao longo da reacdo para os catalisadores de Ru/C tratados

com HNO3 + N, H202 e KOH.

Conforme se pode observar na Figura 3.15, para conversdes inferiores a 50
%, o catalisador Ru/C(KOH)NR apresenta os maiores rendimentos em cicloexeno. Tal
desempenho pode ser devido a baixa drea especifica do suporte tratado com KOH. Uma
outra possibilidade estaria relacionada a maior difusdo devido ao aumento da
macroporosidade do suporte. A macroporosidade obtida a partir da diminui¢cao do volume
microporoso € mesoporoso poderia diminuir o tempo de residéncia do cicloexeno no sitio

ativo, levando a maiores rendimentos em cicloexeno na reacdo. De modo geral, os

119



Capitulo 3 - Resultados e Discussoes

resultados revelam que os tratamentos aplicados ao suporte C(OR) favorecem a produgdo
de cicloexeno com catalisadores de Ru. Tal resultado pode estar associado ao aumento da
hidrofilicidade do suporte, devido a elevacdo dos grupos funcionais dcidos presentes na
superficie do suporte de carvao ativado, o que pode ser constatado pela titulagdo de Boehm
e também pelos testes de calorimetria de imersao em dgua. Como j4 citado anteriormente, a
presenca de grupos funcionais 4cidos, tais como os grupos carboxilicos, lactonas e grupos
fendlicos, possibilita um aumento da dispersao do metal ruténio sobre o suporte,

influenciando diretamente o desempenho catalitico.

Os valores da taxa inicial de reacdo (Vy), seletividade inicial em cicloexeno
(S¢), rendimento maximo em cicloexeno (Rnix), conversdo de benzeno em Ry (Ximix),

obtidos para os sistemas cataliticos estudados, sdo apresentados na Tabela 3.13.

Tabela 3.13 - Desempenhos dos catalisadores de Ru/C e Ru/AL,Os.

Catalisadores (mol.L'l.ann".gcat 1 So (%) Rinax (%) Xinix (%)
Ru/C(OR)NR 27 10 2,3 65
Ru/C(N2/300)NR 38 22 3,1 60
Ru/C(N2/400)NR 28 20 2,8 70
Ru/C(HN25)NR 30 30 3,2 20
Ru/C(HN90)NR 44 32 34 15
Ru/C(HN90-N2/300)NR 39 28 3,7 55
Ru/C(H202)NR 31 25 3,3 70
Ru/C(KOH)NR 36 24 3,6 45
Ru/C(DE) 31 42 4,1 55
Ru/AL,OsNR 36 30 4,3 35
Ru/C(OR)R150 22 10 1,9 70
Ru/C(N2/300)R150 27 13 2,6 65
Ru/C(HN90)R150 29 18 2,7 70
Ru/Al,O;R150 30 39 5,6 35

NR = ndo reduzido; R150 = reduzido a 423 K; V, = taxa inicial de reacdo; S, = seletividade inicial; Ry,sx=

rendimento maximo de cicloexeno; X,,sx = conversio de benzeno.
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No caso dos catalisadores de Ru/C estudados, os resultados revelam que os
tratamentos aplicados ao suporte original de carvdo C(OR) conduzem a maiores valores de
taxa inicial de reacdo (catalisadores mais ativos), bem como a seletividades iniciais e
rendimentos maximos mais elevados. A presenca de uma elevada quantidade de grupos
funcionais carboxilicos no suporte, conforme observado na titulacdio de Boehm, pode
influenciar em uma melhor dispersdao do Ru sobre a superficie do catalisador, conduzindo a

um aumento da atividade catalitica (relacionada a taxa inicial de reacdo).

O tratamento do carvao ativado com agentes oxidantes, como 4cido nitrico,
produz uma superficie com elevada quantidade de grupos funcionais acidos, que podem
funcionar como sitios ativos, acelerando a hidrogenacdo do benzeno no inicio da reagdo.
Durante a hidrogenagdo do benzeno, a partir destes catalisadores suportados, pode ocorrer a
decomposicdo dos complexos carbono-oxigénio a novos sitios ativos de reagdo, e a origem
destes novos sitios ativos, leva a um melhor desempenho catalitico para a hidrogenagdo do

benzeno.

Com relacdo 4 seletividade, tem-se que os catalisadores de Ru/C mais
hidrofilicos apresentam uma maior seletividade inicial. O aumento dos grupos funcionais
oxigenados estd associado a seletividade inicial, pois um aumento da polaridade superficial
do suporte, devido a presenca dos grupos funcionais oxigenados de cardter dcido, promove

um aumento da hidrofilicidade.

Para alguns carvoes ativados preparados, observa-se uma redugdo dréstica
da area superficial especifica e do volume de poros, o que poderia influenciar na ocupagdo
de alguns sitios ativos favordveis a hidrogenacdo do cicloexeno, dificultando assim tal
reacdo indesejada. Desta forma, o cicloexeno formado, que é pouco solivel em dgua, seria
expelido da superficie do catalisador, evitando assim a sua indesejada hidrogenacdo a

cicloexano.

Dentre esses catalisadores, destaca-se a elevada taxa e seletividade iniciais
obtidas com o catalisador Ru/C(HN90O)NR, apesar da baixa conversdo (15 %) para o
rendimento maximo de 3,4 %. Por outro lado, as maiores seletividades iniciais e
rendimentos maximos sdo obtidos com o catalisador de Ru/Al,O5;R150 e com o catalisador

comercial Ru/C(DE).
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Para os catalisadores Ru/C(OR), Ru/C(N2/300) e Ru/C(HN90), os
resultados apontam para uma diminui¢cdo da atividade e da seletividade, induzida pelo
tratamento de reducdo do catalisador conduzido a 423 K. No caso do suporte Al,Os, tal
redugdo também diminui a atividade catalitica inicial (taxa inicial de reacdo), mas promove

um significativo aumento da seletividade.

A Tabela 3.14 retine os valores dos paradmetros ki, ko, k3, ot e 3 obtidos com
os catalisadores no presente estudo, de acordo com o esquema reacional para a

hidrogenag¢do do benzeno apresentado na Figura 2.5.

Conforme exposto no Capitulo 2, a constante k; estd relacionada a taxa de
hidrogenagdo parcial do benzeno e, conseqiientemente, a formagao de cicloexeno. Por sua
vez, o parametro k; estd associado a taxa de hidrogenacdo do cicloexeno, para a formagao
de cicloexano, enquanto que a constante ks se refere a taxa de hidrogenacdo direta do

benzeno para a formacao de cicloexano.

A andlise da Equacdo (2.19), o = (1-Xmax)/Rmax, onde o = ko/k;, revela que a
medida que o rendimento maximo em cicloexeno (Rps) € a respectiva conversdo de
benzeno para o maximo rendimento (Xps) aumentam, diminui o valor do pardmetro o.
Analogamente, de acordo com a Equacdo (2.20), So = 1/(1+f), onde Sy é a seletividade
inicial em cicloexeno e B = ka/k;, a medida que a seletividade inicial em cicloexeno

aumenta, diminui o valor do pardmetro 3.

Portanto, os catalisadores com melhor desempenho, ou seja, aqueles que
conduzem aos maiores valores de rendimento méximo para elevadas conversdes, bem como
elevada seletividade inicial, sdo aqueles com os menores valores dos parimetros o e 3,

respectivamente.
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Tabela 3.14 — Pardmetros cinéticos para a hidrogenacdo do benzeno com catalisadores de Ru/C e

Rll/Ale3.

Catalisador k#10° (s") | k*10° (s | k*10° (s | a=ksk; | PB=kyk;
Ru/C(OR)NR 2,4 3,6 22 1,5 9,0
Ru/C(N2/300)NR 2,8 3,7 10 1,3 3,5
Ru/C(N2/400)NR 2,9 3,2 12 1,1 4,0
Ru/C(HN25)NR 3,0 7,5 7,0 2,5 2,3
Ru/C(HN90)NR 3,5 8,8 7,4 2,5 2,1
Ru/C(HN90-N2/300)NR 1,2 1,4 3,1 1,2 2,6
Ru/C(H202)NR 1,8 1,6 5.4 0,9 3,0
Ru/C(KOH)NR 3,3 5,0 11 1,5 3,2
Ru/C(DE) 4,0 4,5 5,6 1,1 1,4
Ru/ALO;NR 3,0 4,5 7,0 1,5 2,3
Ru/C(OR)R150 1,8 2,9 16 1,6 9,0
Ru/C(N2/300)R150 2,3 3,0 15,5 1,3 6,7
Ru/C(HN90)R150 2,6 2,9 12 1,1 4,6
Ru/ALO;R150 50 6,0 8,0 1,2 1,6

Comparando-se inicialmente os catalisadores de Ru/C ndo reduzidos,
verifica-se que o catalisador Ru/C(H202)NR apresenta o menor valor de a (0,9), dentre os
catalisadores suportados em carvao ativado, porém ndo representa o maior rendimento

maximo em cicloexeno (3,3 %), observado na Figura 3.15.

Para os catalisadores de Ru/C reduzidos, no caso, Ru/C(OR)R150 e
Ru/C(HN90)R150, pode-se observar uma redu¢do quanto ao rendimento méiximo em
cicloexeno apds o tratamento térmico de reducdo. Tal resultado pode ser explicado pelo

aumento dos pardmetros o e 3, pois 4 medida que estes valores aumentam, tem-se como
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conseqiiéncia a diminuicdo, tanto do rendimento méiximo em cicloexeno quanto da
seletividade da reagdo. J4 para o sistema Ru/Al,O3 pode-se observar que o tratamento de
redugdo realizado no catalisador Ru/Al,O3R150, promove um aumento no rendimento
maximo em cicloexeno (o = 1,2) e na seletividade inicial de reacdo (f = 1,6), tornando o

catalisador mais ativo e seletivo.

Os catalisadores que apresentam o0s maiores rendimentos maximos em
cicloexeno, no sistema carvao ativado, sdo o Ru/C(DE) seguido do Ru/C(HN90-
N2/300)NR. O catalisador Ru/C(DE) apresenta valores baixos tanto para o parametro o,
quanto para o parametro 3. Tal resultado pode ser explicado considerando-se o catalisador
seletivo a cicloexeno e hidrofilico, o que favorece a dessor¢do do cicloexeno formado para

a fase orgéanica.

No entanto, o catalisador Ru/C(HN90-N2/300)NR a (1,2) e B (2,6) apresenta
um rendimento mdximo em cicloexeno (3,7 %) um pouco abaixo do catalisador Ru/C(DE),
mas com uma baixa seletividade (28 %). Conforme relatado anteriormente, uma baixa
seletividade inicial estd relacionada ao aumento da constante (), que no caso desse

catalisador € maior que a do catalisador em comparagao.

Os catalisadores de Ru/C(N2/400)NR e Ru/C(N2/300)R150 apresentam por
sua vez, valores o e B superiores aos catalisadores Ru/Al,O3R150 e Ru/C(DE). Os valores
de Sy e B indicam que neste sistema o catalisador Ru/C(DE) € o mais seletivo a cicloexeno,
conduzindo também a um elevado valor de rendimento maximo em cicloexeno (4,1 %),

apresentando um valor de a de (1,1).

Analisando os resultados, verifica-se que o catalisador Ru/C(DE) apresenta
o menor valor de B (1,4), ou seja, uma constante aparente baixa para a reacdo de
hidrogenagdo direta do benzeno a cicloexano. O catalisador Ru/Al,O3R150, por sua vez,
possui um valor para o parametro o de 1,2, o que representa uma constante menor para a
hidrogenac¢do do cicloexeno a cicloexano. Tais resultados indicam que no inicio da reagao,
enquanto ndo hd uma concentracdo expressiva de cicloexeno na fase organica, o sistema
Ru/C(DE) é mais seletivo a cicloexeno. Porém, com o aumento da conversio, € o
conseqiiente aumento da concentragdo de cicloexeno na fase organica, o catalisador

Ru/C(DE) passa a ser mais seletivo, atingindo, desta forma, rendimentos em cicloexeno
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mais elevados que o catalisador Ru/Al,0O3R150 para conversdes mais elevadas.

Desta forma, os catalisadores Ru/C(DE) e o Ru/Al,O3R150 apresentam os
melhores desempenhos cataliticos para a reacdo de hidrogena¢ao do benzeno, fato este que

pode ser constatado pelos menores valores de a e B obtidos.

3.4 - Influéncia dos Grupos Funcionais no Desempenho dos Catalisadores de Ru/C

A superficie quimica tem um papel decisivo nas propriedades cataliticas do
carvao ativado. Segundo PEREIRA et al. (1999), os grupos carbonila, em especial a
quinona, sdo sitios ativos para a desidrogena¢do oxidativa do etilbenzeno, para obtengdo de
estireno. Para tal reacdo, uma correlacdo linear foi estabelecida entre a atividade dos
catalisadores suportados em carvao ativado e a concentracdo de cada sitio. Similarmente, a
atividade catalitica do material carbonico, para a desidratagdo do metanol a dimetil éter, foi

correlacionada a concentragdo de sitios dcidos fortes.

PEREIRA et al. (1999) utilizaram carvdes ativados para a desidrogenacdo
do etilbenzeno. O tipo e a quantidade de grupos funcionais presentes na superficie dos
catalisadores de carvao foram modificados por tratamentos oxidativos (gds ou via imida),
enquanto os tratamentos térmicos com diferentes temperaturas foram usados para remover
seletivamente alguns grupos funcionais. A performance destes catalisadores foi avaliada em
termos de conversao, de produgdo de estireno e de seletividade. Os resultados mostraram
que o tratamento sob fluxo de gés proporciona uma melhora no desempenho do catalisador,
associado com o aumento na quantidade de grupos carbonila/quinona na superficie,

identificados como sitios ativos para a reacao.

Como pode ser observado na Figura 3.16, uma correlacio linear foi obtida
entre a atividade catalitica e a quantidade de grupos superficiais carbonila/quinona, onde a
reta obtida ndo passa pela origem, devido ao desenvolvimento de novos sitios ativos

durante a reagdo.
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Figura 3.16 - Relacdo entre a atividade na reag@o de desidrogenacdo do etilbenzeno e a quantidade

de grupos carbonila/quinona (PEREIRA ef al.,1999).

No intuito de verificar a existéncia de uma possivel influéncia dos grupos
funcionais oxigenados no desempenho dos catalisadores de Ru suportado em carvao
ativado, buscou-se estabelecer uma correlacdo entre a quantidade dos diferentes grupos
funcionais estudados e os resultados obtidos na reacdo de hidrogenacdao do benzeno, tais

como a atividade catalitica e o rendimento méximo em cicloexeno na reagao.

3.4.1 - Influéncia dos Grupos Funcionais na Atividade Catalitica

A Tabela 3.15 retine os resultados obtidos para a concentragdo de grupos
funcionais presentes nos suportes preparados e a atividade catalitica inicial dos respectivos

catalisadores de Ru/C na hidrogenac¢do do benzeno.
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Tabela 3.15 - Concentragdo de grupos funcionais nos carvdes ativados preparados e a atividade

inicial (V,) dos catalisadores Ru/C.

Concentracao dos grupos funcionais de superficie (meq.g™)
Carvao Vo Grupos Lactonas Grupos Total nao Grupos Total Geral
(mol.L".min".g,,") | carboxilicos fenoélicos carbonilicos carbonilicos @)+(5)
1) (2) 3) @) =(D+(2)+3) (5)
C(OR) 27 0,58 0,03 0,49 1,10 1,40 2,50
C(N2/300) 38 0,57 0,13 0,39 1,10 1,22 2,30
C(N2/400) 28 0,49 0,03 0,71 1,22 1,27 2,50
C(HN25) 30 0,77 0,05 0,58 1,40 1,20 2,60
C(HN90) 44 1,60 0,30 0,52 2,40 0,45 2,84
C(HN90-N2/300) 39 0,92 0,35 0,98 2,25 0,36 2,61
C(H202) 31 0,99 0,11 0,50 1,61 0,98 2,60
C(KOH) 36 0,38 0,92 0,74 2,05 0,45 2,50

A relagcdo entre a quantidade total de grupos funcionais carboxilicos e a

atividade catalitica inicial € apresentada na Figura 3.17.
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Figura 3.17 - Relacdo entre os grupos funcionais carboxilicos e a atividade catalitica inicial.

Os resultados indicam que o aumento da quantidade dos grupos funcionais

carboxilicos tende a aumentar a atividade catalitica.

Estes resultados revelam que o uso de carvdes ativados dcidos, com
predominancia dos grupos carboxilicos, proporciona um aumento da taxa de hidrogenacao

do benzeno, o que pode ocorrer pelo aumento da dispersao do Ru no suporte. Segundo
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estudos realizados por vérios pesquisadores, a hidrogenacdo do benzeno € sensivel ao
suporte usado e que suportes com acidez elevada favorecem o desempenho catalitico desta
reacdo. Dessa forma, o benzeno adsorvido nos sitios ativos acidos (grupos carboxilicos),
poderia reagir com o hidrogénio presente na superficie metdlica, conseqiientemente,
elevando a atividade catalitica inicial. Assim, suportes contendo grande quantidade de
grupos carboxilicos (4cidos fortes) em sua superficie, podem contribuir para uma maior

atividade catalitica inicial para a hidrogenacao do benzeno.

Outros grupos acidos como as lactonas e os grupos fendélicos também foram
estudados, porém ndo apresentam nenhuma tendéncia com relagdo 4 atividade catalitica

inicial da reacao.

Na Figura 3.18 pode-se observar a relacdo obtida entre a quantidade total de

grupos funcionais carbonilicos e a atividade catalitica.
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Figura 3.18 - Relacdo entre os grupos funcionais carbonilicos e a atividade catalitica inicial.

Neste caso, os resultados apontam no sentido de que o aumento da

quantidade de grupos carbonilicos diminui a atividade catalitica.

Tais resultados indicam que uma elevada quantidade de grupos carbonilicos
no suporte pode desfavorecer a dispers@ao do Ru, conduzindo a obtencdo de catalisadores

menos ativos e menos hidrofilicos para a hidrogenacdo do benzeno. Uma possibilidade a
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ser estudada para a obtenc@o de um suporte mais ativo para a reagcdo seria um tratamento de
ativacdo para o carvao ativado que proporcionasse a redugdo, ou até mesmo, a eliminagdo
total dos grupos carbonilicos do suporte, para que dados mais conclusivos para a reagdo de

hidrogenagao do benzeno fossem obtidos.

3.4.2 - Relacdo entre os Grupos Funcionais e o Rendimento Maximo em

Cicloexeno

A Tabela 3.16 retine os resultados obtidos para a concentracdo de grupos
funcionais presentes nos suportes preparados e o rendimento maximo em cicloexeno dos

respectivos catalisadores de Ru/C na hidrogenagao do benzeno.

Tabela 3.16 - Relacdo entre a concentracdo de grupos funcionais nos carvdes ativados e o

rendimento maximo em cicloexeno (Ry).

Concentracao dos grupos funcionais de superficie (meq.g™")
Carvao R, i (%) Grupos Lactonas Grupos Total nao Grupos
a carboxilicos fendlicos carbonilicos carbonilicos To(t:)l+((“15e;' al
(1) (2) (3) @) =(D+(2)+3) (5)
C(OR) 2,30 0,58 0,03 0,49 1,10 1,40 2,50
C(N2/300) 3,10 0,57 0,13 0,39 1,10 1,22 2,30
C(N2/400) 2,85 0,49 0,03 0,71 1,22 1,27 2,50
C(HN25) 3,20 0,77 0,05 0,58 1,40 1,20 2,60
C(HN90) 3,40 1,60 0,30 0,52 2,40 0,45 2,84
C(HN90-N2/300) 3,75 0,92 0,35 0,98 2,25 0,36 2,61
C(H202) 3,30 0,99 0,11 0,50 1,61 0,98 2,60
C(KOH) 3,65 0,38 0,92 0,74 2,05 0,45 2,50

A relagcdo entre a quantidade total de grupos funcionais carboxilicos e o

rendimento méximo em cicloexeno € apresentada na Figura 3.19.
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Figura 3.19 - Relacdo entre os grupos funcionais carboxilicos e o rendimento maximo de

cicloexeno.

Os resultados indicam que o aumento da quantidade de grupos funcionais
carboxilicos tende a aumentar o rendimento maximo em cicloexeno na reacdo de

hidrogena¢do do benzeno.

O aumento do rendimento em cicloexeno pode ser explicado com base em
um aumento da hidrofilicidade dos catalisadores preparados, devido a presenca de elevada
quantidade de grupos carboxilicos nos suportes, tornando-os mais ativos, € mais seletivos
para a hidrogenacdo do benzeno. Desta forma, o cicloexeno formado, que € pouco solivel
em dagua, seria expelido da superficie do catalisador, evitando assim, a sua indesejada

hidrogenacdo a cicloexano.

O elevado rendimento em cicloexeno obtido com o suporte C(KOH) pode
estar relacionado a diminui¢do de sua drea especifica superficial, assim como do volume de
mesoporos € microporos, o que resulta em um aumento do volume de macroporos,
proporcionando uma maior difusdo e uma diminuicao do tempo de residéncia do cicloexeno

no sitio ativo, elevando assim seu rendimento.

Na Figura 3.20 pode-se observar a relacdo obtida entre a quantidade total de

grupos funcionais lactonas e o rendimento maximo em cicloexeno.
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Figura 3.20 - Relacdo entre os grupos funcionais lactonas e o rendimento maximo de cicloexeno.

Constata-se neste caso a influéncia positiva dos grupos funcionais lactonas
no rendimento maximo em cicloexeno. O aumento das lactonas na superficie do carvao

favorece a producao de cicloexeno na reag¢do de hidrogenacao do benzeno.

Tais resultados apontam um comportamento complexo com relagdo aos
grupos funcionais lactonas e o rendimento maximo em cicloexeno. Conforme observado na
Figura 3.20, o rendimento maximo em cicloexeno nao aumenta de maneira linear com o
aumento dos grupos lactonas na superficie dos carvoes preparados. Esse fato pode ocorrer
devido ao tratamento de ativacdo empregado na preparacdo do suporte. As condicdes de
preparo e os diferentes agentes de ativacdo utilizados para a preparacdo destes suportes,
podem levar a diferentes concentragdes para o grupo funcional lactona, influenciando

diretamente no rendimento maximo em cicloexeno obtido na reagao.

Os grupos funcionais lactonas podem facilitar o processo de adsor¢ao do Ru
no suporte, contribuindo para o aumento da hidrofilicidade, e conseqiientemente, para o
aumento do rendimento em cicloexeno na reacdo. Pode-se observar entdo, que os grupos
funcionais lactonas influenciam no desempenho catalitico da reag¢do, porém, de maneira

menos significativa que os grupos funcionais carboxilicos.
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Os grupos funcionais fendlicos também foram estudados, porém ndo

mostram nenhuma tendéncia com relagdo ao rendimento maximo de cicloexeno.

Na Figura 3.21 pode-se observar a relacdo obtida entre a quantidade total de

grupos funcionais carbonilicos e o rendimento maximo em cicloexeno.
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Figura 3.21 - Relag¢do entre os grupos funcionais carbonilicos e o rendimento maximo de

cicloexeno.

Neste caso, os resultados apontam no sentido de que o aumento da

quantidade de grupos carbonilicos diminui o rendimento mdximo em cicloexeno.

Conforme observado anteriormente, a presenca de elevada quantidade de

grupos funcionais carbonilicos no suporte pode desfavorecer a dispersdo do Ru, conduzindo

a catalisadores menos ativos e com uma menor hidrofilicidade para a reacdo de

hidrogenag¢do do benzeno. Desta forma, o cicloexeno formado, que é pouco solivel em

dgua, ficaria retido na superficie do catalisador, sendo rapidamente hidrogenado a

cicloexano.
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Conclusoes e Sugestoes

Os resultados obtidos no presente estudo revelam que os tratamentos
aplicados ao carvao ativado podem influenciar o desempenho de catalisadores de Ru/C,

destinados a reagcao de hidrogenagao parcial do benzeno em fase liquida.

A andlise de B.E.T. dos suportes preparados indica uma diminui¢ao
expressiva da drea superficial especifica dos carvdes tratados com HNO; a elevada
temperatura (363 K), bem como pelo tratamento com KOH. Tal diminui¢do ¢ acompanhada

por uma queda dos volumes de microporos e mesoporos do suporte.

Através dos resultados obtidos a partir da titulacio de Boehm e da titulagao
potenciométrica, pode-se constatar uma significativa modifica¢do na superficie dos carvoes

preparados.

A titulacdo de Boehm revela um aumento expressivo da quantidade de
grupos funcionais carboxilicos, acompanhado de uma diminui¢do dos grupos carbonila,
induzidos pelos diferentes tratamentos empregados no carvao de partida. Os resultados da
titulacdo potenciométrica indicam que os suportes preparados possuem uma superficie
heterogénea, onde predomina a presenca de grupos 4cidos, a excecdo do suporte tratado

com KOH.

O conjunto dos resultados de XPS, obtido para os suportes tratados com N,
e HNO; a 363 K, revela que o suporte tratado com N, ndo apresenta diferencas
significativas em sua superficie, com relacdo ao carvdo de partida. No entanto, o carvao
tratado com HNOj3 a 363 K apresenta uma maior concentracdo de grupos carboxilicos,
revelando uma maior acidez do suporte preparado. Esse aumento na quantidade de grupos

carboxilicos estd de acordo com os resultados obtidos com a titulacdo de Boehm.

Uma boa concordancia também ¢é observada entre os resultados das andlises
de EDX e XPS no caso da razdo Cl/Ru nos catalisadores de Ru/C. Os resultados destas
andlises indicam que o tratamento de reduc@o diminui o teor de cloro no catalisador. Ja no
caso dos sistemas Ru/C preparados a partir dos suportes tratados com édcido nitrico a 298 K

e 363 K, a quantidade de cloro diminui com o aumento da temperatura de tratamento do
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carvao ativado comercial.

Para os catalisadores de Ru/C preparados a partir de suportes tratados com
HNO:s; a diferentes temperaturas, os resultados de XPS sugerem que o Ru pode se encontrar
tanto na forma de RuOs; e/ou RuO,. Esses catalisadores apresentam caracteristicas
diferentes dos demais sélidos analisados, notadamente pela presenca de dois tipos distintos

de grupos funcionais nitrogenados.

A razdo atdomica Ru/C de superficie diminui com relag¢do ao catalisador cujo
suporte foi tratado com HNO3 a 298 K, e aumenta apds o tratamento de redugdo direta a

423 K para o catalisador de Ru suportado no carvao de partida.

Na reacdo de hidrogenacdo parcial do benzeno em fase liquida, verifica-se
uma elevada taxa e seletividade iniciais com os catalisadores Ru/C, cujos suportes foram
tratados com HNOs3, apesar das baixas conversdes obtidas para os rendimentos maximos
em cicloexeno. No entanto, as maiores seletividades iniciais e rendimentos maximos Sao
observados com os catalisadores de Ru/Al,Os; reduzido a 423 K e com o catalisador

comercial de Ru/C.

Para os catalisadores Ru/C, os resultados apontam para uma diminuicdo da
atividade e da seletividade induzida pelo tratamento de reducdo do catalisador a 423 K. No
caso do catalisador de Al,Os, tal reducdo também diminui a atividade catalitica, mas

promove um significativo aumento da seletividade.

De modo geral, os resultados obtidos indicam que o desempenho catalitico
do sistema Ru/C € influenciado pela presenca de determinados grupos funcionais na
superficie do carvao. Os grupos carbonila atuam de forma negativa sobre o desempenho
catalitico, diminuindo tanto a atividade quanto a seletividade da reacdo, enquanto que o
aumento dos grupos carboxilicos conduz a catalisadores mais ativos e a rendimentos em

cicloexeno mais elevados.

Para a realizacdo de trabalhos futuros, propde-se um estudo dos efeitos dos
tratamentos sobre a dispersdo metdlica, empregando-se a quimissor¢do de H, e CO. O
monoxido de carbono, (CO) considerado uma excelente molécula sonda (molécula que

permite estudar a superficie de metais), pode ser quimissorvido em forma linear através da
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interacdo dos elétrons com as valéncias de superficie, ou pode se re-hibridizar para formar
uma ligacdo em ponte, interagindo com dois dtomos metalicos da superficie. A estrutura
adsorvida ¢é facilmente distinguida por espectroscopia de infravermelho (FTIR) devido a
diferenca na freqiiéncia de vibracdo dos elétrons da ligacdo carbono-oxigénio. Segundo
DAS et al. (2004), uma andlise comparativa entre a quimissor¢dao de CO e de H, também
permite observar as diferentes interacdes existentes entre o metal Ru e a molécula de CO. A
relacdo CO/H, estabelecida apds a realizacdo das andlises de quimissorcao de H, e CO,
indica a extensio da dispersdo metdlica sobre o suporte. E bem aceito que o H, é
quimissorvido dissociativamente, ou seja, cada molécula de H, € adsorvida por um tnico
sitio ativo (metal Ru), sendo independente da dispersao metalica. Por outro lado, a adsorcao
de CO ¢ notadamente afetada pela dispersao do metal. Em catalisadores de Ru suportado,
com uma elevada dispersao metélica, o CO pode interagir com os sitios ativos de diversas
maneiras, sendo que mais de uma molécula de CO pode ser quimissorvida por sitio ativo
(formagdo de carbonila), dando origem a interagdes do tipo ponte e linear. No caso de
catalisadores com baixa dispersdo metélica, uma molécula de CO ¢ dividida por dois sitios
ativos (formagdo de interagdes do tipo ponte), resultando em uma relagdio CO/H menor do
que 1. Assim, esta técnica tem a finalidade de quantificar o metal presente na superficie do
catalisador e definir, a partir da razdo CO/H, o tipo de interacdo existente na amostra

analisada.

As condi¢des citadas na literatura para a realizacdo das andlises de
quimissor¢ao de CO e H; sdo as seguintes: temperatura de andlise 298 K; pressdo de CO ou
H, de 0 a 33,3 kPa; pulsos de CO ou H; de 9,96 %. Variagdes de T sdo considerdveis na
andlise de quimissor¢do de CO, pois um aumento no valor desta varidvel pode diminuir
rapidamente o grau de cobertura do metal sob o suporte, influenciando diretamente nas

interacdes entre o CO e o metal Ru.

O desenvolvimento de um estudo relativo as propriedades dos catalisadores
de Ru suportado em carvdao modificado com 4cido nitrico também € proposto, visando uma
melhor compreensdo dos efeitos observados no presente trabalho. A andlise de FTIR
(Espectroscopia de Infravermelho) € recomendada para a identificacdo e quantificacao dos

grupos funcionais presentes no carvado, apos os diferentes tratamentos empregados. Outra
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técnica que pode ser muito ttil é a dessor¢do de H, a temperatura programada. Através
dessa técnica € possivel quantificar os diferentes grupos funcionais do carvao ativado, uma
vez que a titulacio de Boehm se limita a identificar apenas alguns tipos de grupos

superficiais.

Os catalisadores de Ru/C podem ser ainda estudados em meio reacional
contendo diferentes solventes, como aminas e d&lcoois, além da dgua. Além disso,
catalisadores de Ru/C podem ser preparados por meio de outras técnicas, tais como a
impregnacdo via imida com interacdo, e seus desempenhos comparados ao dos sistemas

preparados via a impregnacao a seco.
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Anexos

Anexos

Anexo A: Isotermas de adsorcao de N, (B.E.T.)

As Figuras de 1 a 21 apresentam as Isotermas de adsor¢dao de N, (B.E.T.),

Isotermas de T-Plot e Distribuicao do tamanho de poros (B.J.H.), para os carvdes ativados

preparados neste trabalho, a partir dos diferentes tratamentos de ativacao.

1. Carvao Ativado C(N2/300)

+ Adsorption e —

450 B — | — -
400+ - - 1 =

350

250 = — e

200 — =7 =

Volume Adsorbed cm?lg STP

150 / J | ‘
100 — = —— }

S = o i i —3
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 O.rﬁ
Relative Pressure (P/Po)

Figura 1 - Isoterma de B.E.T. (adsor¢@o-dessor¢@o) para o suporte C(N2/300).
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2. Carvao Ativado C(N2/400)
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4. Carvao Ativado C(HN90)
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6. Carvao Ativado C(H202)

7 7 | 7t
5% rg ,\IJ ot L BT . Witk \E,ﬁ..\ L. 5 1,\ A1 f R )
, , W
f_, 7 | 7 7 V
T | , ,
B TR TR g
,M {
7 0 #r | 7 | 7 7
LR |
e FET- f R
| ,/ | |
4 9 | | | M
| ) *,/ , | ,
A8 ELW ........ ﬁsf,ﬁﬂ, ! F A e e
R | L
B et | |
i s it | \ | | f
i B , ol i
I s e s,
A | N {0 AT PRI
g A\ et
\ e & |
| | S GOE 1 O
R
AR SRk 34 15 c,%i,.m%kfkf Rl
, R b
, , \ | ,
v ,/%f SR G X L
i o B

55 | Sy

Eg , | | ﬂ ” |

B e e

g0 ! Bty S
: ﬂ “ | W | ,

i | T
R e o iy TR g W
o [0} o 0] o) 7] ] 3 o 0
0] A4 <+ © 0 o N s "

dL B:wo pagiospy sunjop

0.4

0.2

Retlative Pressure (P/Po)

Figura 16 - Isoterma de B.E.T. (adsor¢do-dessor¢do) para o suporte C(H202).
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