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Resumo

Resumo

A hidrogenagBo parcial do benzeno € uma reacBio gquimica de interesse industrial,

uma vez que diversos compostos podem ser obtidos a partir do cicloexeno formado.

Neste contexto, o presente trabalho tem como principal objetivo estudar a influéngia
da adicio de Ti 2o meio reacional trifisico, bem como ao catalisador de Ru/Ce(; destinado

para tal reagdo.

Para tanto, os catalisadores Ru.T¥/CeO;, foram preparados através do método de co-
impregnacio a seco, a partir dos precursores RuCls e TiCl;. Apés a impregnacfo, os s6lidos

obtidos foram submetidos a um tratamento de reducdo direta a 773 K, sob fluxo de H.

Os catalisadores preparados foram caracterizados através das técnicas de adsorcio
de N; (métode B.ET.), MEV + EDX, quimissorcio de O; ¢ RTP. O desempenho dos
catalisadores foi avaliado na reacfio de hidrogenacio do benzeno, empregando-se um reator
Parr do tipo "shurry”. A reacfio foi conduzida a temperatura de 373 K, pressfo de Hy
constante de 5 MPa, em meio reacional trifésico contendo agua. O aditivo Ti foi adicionado

ao meio reacional na forma de uma solucio de TiCl; em HCIL.

Os resultados obtidos no presente trabalho permitiram concluir que a adigfo de até
1% em peso de Ti ao catalisador Ru/CeO, estabiliza a morfologia do sélido durante a etapa
de ativacio (reducdo a 773 K. Além disso, ¢ aditivo dificulta a remoc3o de clore do solido,
induzida por esse tratamento térmico. Apesar de dificultar a reducfo do Ru, a presenga de
Ti no catalisador inibe a oxidacdo do metal e melhora o desempenho catalitico na
hidrogenac#o parcial do benzeno, conduzida em meio reacional trifasico com a presenca de
agua. Quando adicionado ao meio reacional na forma de TiCls, o T1 influencia a atividade
catalitica de maneira complexa e dependente do teor do aditivo no catalisador Ru/CeOs.
Nesse caso, no entanto, o Tt aumenta significativamente o rendimento de cicloexeno ao

longo da reacfio, quando empregado nas quantidades adotadas para este estudo.

Palavras chaves: Catalisadores de Ruténio, Céria, Hidrogenacio do Benzeno e

Titamo.
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Abstract

Abstract

The partial hydrogenation of the benzene is a chemical reaction of industrial
interest, once that several compounds can be obtained from the formed cyclohexene.

In this context, the present work has as main aim to study the addition of Ti into the
three-phase reactional medium, as well as on Ru/CeO; catalyst for such reaction.

For so much, the catalysts were prepared through the method of incipient wetness
co-impregnation, from the RuCls and TiCl; precursors. After the impregnation, the obtained
solids were going submitted to the direct reduction treatment at 773 K under H flow.

The prepared catalyst were characterized through the technical analysis of the N,
adsorption (B.E.T. method), SEM - EDX, O; quimisorption and TPR. The catalysts
performances were evaluated in benzene hydrogenation reaction, using a slurry reactor
Parr. The reaction was going lead under the temperature of 373 X, constant H, pressure of 5
MPa in a three-phase reactional medium within water. The Ti additive was added into the
reactional medium as a solution of TiCl; in HCL

The results obtained in the presente study allowed to conclude that the addition until
1 wt % of Ti on RwCe(; catalyst stabilize the solids morphology during the activation
stage (reduction at 773 K). Besides, the additive makes difficult to removal of the chlorine
on the solids, induced for this thermic treatment. In spite of, to make difficult the Ru
reduction, the presence of Ti on the catalyst inhibits the metal oxidation and improuves the
catalysts performances on the benzene partial hydrogenation, conducted in three-phase
reactional medium containing water. When added into reactional medium as TiCls, the Ti
influences the catalyis activity in a complex way and dependent of the quantity of the
additive in the RwCeO, catalyst. In this case, however, the Ti meaningfully increases the
cyclohexene yeld throughout all the reeaction, when used in quantities adopted for this
study.

Keywords: Ceria, Hydrogenation of Benzene, Ruthenium Catalysts and Titanium.

IX



Sumario

Sumario

Resumo
Abstract
Lista de Figuras
Lista de Tabelas
Introdugfo
Capitulo 1 - Revis8o Bibliografica
1.1 - A Reacfio de Hidrogenagio do Benzeno
1.2 - A Importinecia Industrial da Hidrogenacfo Parcial do Benzeno
1.3 - Os Catalisadores de Hidrogenagfio do Benzeno
1.3.1- Os Catalisadores de Ruténio
1.3.2 - A Influéneia da Natureza do Suporte
1.4 - O Oxido de Cérioc como Suporte
1.5 — Os Sais Precursores de Ruténio
1.6 — Os Promotores Adicionados ao Catalisador
1.7 - Tratamentos Térmicos dos Catalisadores
1.8 — O Meio Reacional de Hidrogenacio Parcial do Benzeno
1.8.1 - A Presenca de Agua no Meio Reacional
1.8.2 - A Presenca de Aditivos no Meio Reacional
1.8.3 — A Presenca de Solvente no Meio Reacional
1.9 - Influéncia das Varidveis de Reacfio
1.9.1 — Press8o de Hidrogénio

1.9.2 — Taxa de Agitacio

17
16
22
22
24
27
28

28



Sumdric

1.9.3 — Temperatura de Reagéo
1.9.4 — Massa do Catalisador
1.10 - Conclusfes da RevisBo Bibliogréfica
Capitulo 2 - Técnicas Experimentais
2.1 - Preparac#o dos Catalisadores
2.2 - Caracterizac8o dos Catalisadores
2.2.1 - Area Superficial Especifica

2.2.2 - Microscopia Eletronica de Varredura e Microssonda para

Anélise Espectrométrica de Raios X (MEV e EDX)
2.2.3 - Quimissorcaoe de Oxigénio
2.2.4 - Redugdo a Temperatura Programada
2.3 - Testes Cataliticos na Reacdo de Hidrogenacio Parcial do Benzeno
2.3.1 - Condig¢des Reacionais
2.3.2 - Condi¢des das Analises Cromatograficas
2.3.3 - Determinac8o da Velocidade Inicial de Reacfo
2.3.4 - Céleulo da Seletividade e Rendimento de Cicloexeno
Capitulo 3 - Resultados Experimentais
3.1 ~Caracteristicas Fisico-Quimicas dos Catalisadores Ru.Ti/CeO,
3.1.1 — Estudo da Morfologia dos Catalisadores
3.1.2 — Composi¢do Quimica dos Catalisadores
3.1.3 — Estudo da Formagdo das Fases Ativas
3.2 - Desempenho Catalitico na Hidrogenagfo do Benzeno
3.2.1 -~ Desempenho sem Adicio de Ti1 ao Meio Reacional

3.2.2 — Desempenho para a Adi¢ao de 0,1mL da Solucdo de TiCl; ao

Al

38

41

44

45

46

47

52

64

67



Sumaric

Meio Reacional

3.2.3 - Desempenho para a Adig#o de 0,3mL da Solugfo de TiCl ao

Meio Reacional

3.2.4 - Desempenho para a Adic8o de 0,5mL da Solugho de TiCl; a0

Meio Reacional

3.2.5 - Efeitos do Ti sobre o Rendimento Maximo de Ciclooexeno

3.2.6 - Efeitos do Ti sobre os Pardmetros da Reacio de Hidrogenacio

do Benzeno
ConclusGes e Sugestbes
Bibliografia Utilizada

Bibliografia Pesquisada

X1

70

74

77

81

83

87



Listo de Figuras

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

1.7

1.8

1.9

1.10

1.11

1.12

Lista de Figuras

Titulo
Caracteristicas Termodinidmicas da Reacfo de Hidrogenacic do

Benzeno

Representacfio Esquemdtica do Mecanismo de Horiuti-Polanyi para

a Hidrogenacic do Benzeno sobre Metais do Grupo VIII

Esquema da Produgfio do Nylon através da Reacfo de Oxidacdo

Catalitica do Cicloexano

Esquema de Produciio do Nylon através da Reagio de

Hidrogenacio Parcial do Benzeno
Esquema da Producgfio do Nylon através da Hidrogenac#o do Fenol

Desempenho (Catalitico de Catalisadores RwTi0O; ¢ Rw/Ce(; na

Hidrogenagfo Parcial do Benzeno sem Aditivo ao Meio Reacional
Perfil de RTP do Oxido de Cério

Comparagio do RTP entre o cério (F) e M/CeO,, onde M= Ir (A),
PAd(B), Pt (C),RuD) e Rh (E)
Efeito do Teor de Zinco sobre o Rendimento Miéximo de

Cicloexeno

Influéncia da Calcinagfio sobre o Desempenho do Catalisador de

Ru/Ce0; na Reaco de Hidrogenacio Parcial do Benzeno

Influéncia da Temperatura de Reduciio sobre o Rendimento de

Cicloexeno do Catalisador Ru/Ti0,

Perfis de Concentracic do Hidrogénio, do Benzeno ¢ do
Cicloexeno durante Hidrogenacio Catalitica do Benzeno em

Presenca de Agua

Xi

Pégina

i2

14

14

18

21

21

23



Lista de Figuras

113

1.14

1.16

1.17

1.18

2.1

2.2
23

2.4

2.5

3.1

3.3
34
3.5

3.6

Seletividade de Cicloexeno: (A) sem agua £ (O) com agua

Influéncia da Presenca de Agua no Meio Reacional sobre o

Rendimento de Cicloexeno na Hidrogenagio Parcial do Benzeno

influéncia da Adigio de TiCly ao Meio Reacional para

Catalisadores de Rw/Ti0; e Bw/Ce(s

Rendimento de Cicloexeno ac longo da Reacio para o Catalisador

Ru/Ce0; na Presenca de Aditivos no Meio Reacional

Influéneia da Pressfic de Hidrogénio na Taxa de Reaglo e

Rendimento de Cicloexeno

Influéncia da Temperatura de Reagio sobre o Rendimento de

Cicloexeno

Determinacio do Volume de Monocamada Adsorvida em Dois

Tipos Diferentes de Isotermas de Adsorcio
Esquema da Instalacfio Experimental para RTP
Esquema da Montagem Experimental dos Testes Cataliticos

Esquema Reacional Proposto para a Reacfio de Hidrogenacéio do

Henzeno

Determinag@o da Taxa Inicial de Reagfio a partir do Consumoe de

Hidrogénio

Micrografias dos Catalisadores Ru/CeO;

Micrografias dos Catalisadores Ru0,5%Ti/CeO,

Micrografia dos Catalisadores Rul%Ti/Ce0;

Perfis de RTP para os Catalisadores Ru. Ti/Ce(; N&o Reduzidos
Perfis de RTP para os Catalisadores Ru.Ti/CeO; Reduzidos a 773K

Rendimento de Cicloexeno ao longo da Reacdo Sem Adig3o de Ti

a0 Meio Reacional

XV

24

26

27

29

40

43

45

47

48

56

57

58

60

61

65



Lista de Figuras

L3
e

3.8

3.10

Rendimento de Cicloexeno ao longo da Reaclo para a Adiclio de
0,1 mlL da Solucfo de TiCl; ao Meio Reacional

Rendimento de Cicloexeno ao longo da Reacfio para a Adiclo de

0,3 mL da Solucfo de TiCl; ao Meio Reacional

Rendimento de Cicloexeno ao longo da ReagBo para a Adiclo de

(0,5 mL da Solucio de TiCl; a0 Meio Reacional

Influéneia da AdicBo de Ti ao Catalisador de Ruw/CeO; sobre o

Rendimento Maximo de Cicloexeno

Influéneia da Adiglio de Ti ao Meio Reacional sobre o Rendimento

Maximo de Cicloexeno

XV

68

70

72

75

77



Lista de Tobelas

Tabela

1.1

34

3.5

Lista de Tabelas

Titulo

Efeito da Natureza dos Sais Precursores no Desempenho Catalitico
de Catalisadores de Riw/ALO,

Propriedades dos Catalisadores

Condigbes da Reaglio de Hidrogenagfo Parcial do Benzeno
CondicBes das Andlises Cromatograficas

Area Superficial Especifica {Sg) dos Catalisadores Ru/Ce(,
Composico Quimica dos Catalisadores RuTi/Ce(,

Volumes de Ouxigénio Quimissorvido (Vo) nos Catalisadores
Rﬂ.TﬁfCCOz

Desempenho dos Catalisadores Ru.Ti/CeQ; sem AdigSio de Ti ao

Meio Reacional

Desemnpenho dos Catalisadores Ru.Ti/CeO; com a Adicdo de
0,1mL da Solugfo de TiCl; ac Meio Reacional

Desempenho dos Catalisadores Ru.Ti/CeO; com a Adicfo de 0,3
mL da Solucéo de TiCl; ao Meio Reacional

Desempenho dos Catalisadores Ru.Ti/CeO2 com a Adicdo de 0,5
ml da Solucdo de TiCls ac Melo Reacional

Parémetros para a Hidrogenac8o do Benzeno com Catalisadores
Ru.Ti/Ce(,

XVI

Pagina

17

35

66

69

71

73

78



Introducdo

Introducéo

A hidrogenacfo parcial do benzeno ¢ uma reacfio quimica de interesse industrial,
uma vez que o cicloexeno formado pode ser empregado para a obtencfic do cicloexanol,

imtermedidrio basico na fabricac8o do nylon 6.6, Além disso, o cicloexeno e seus derivados

s#o estruturas moleculares vahiosas para diversas sinteses em guimica fina.

Todos o©s metais classicamente usados como catalisadores de hidrogenacio
conseguem hidrogenar o benzeno, porém o3 catalisadores & base de ruténio 8m recebido
maior destaque, pois conduzem aos maiores rendimentos do produto intermedidrio na
reagho consecutiva de hidrogenagfo: benzeno — cicloexeno — cicloexano. A natureza dos
sais precursores de Ru pode também influenciar a atividade e 2 seletividade catalftica. Os
catalisadores preparados a partir de precursores clorados se apresentam mais seletivos com
relacio aos precursores ndo clorados, guando empregados na reagfio de hidrogenacio
parcial do benzenc (NUNES, 1990). Promotores podem ainda ser adicionados aos

catalisadores, com o objetivo de aumentar a produgéo do cicloexeno.

Contudo, sabe-se que para obter melhores desempenhos nessa reagfio, tanto em
termos de seletividade quanto de atividade, é necesséria a presenga de igua no meio
reacional. Com isso, aumenta ¢ grau de complexidade num sistema reacional trifésico, pois
para duas fases liquidas no meio reacional {orgdnica e aquosa), a transferéncia de massa é |
fortemente afetada, uma vez que o benzeno e o hidrogénio tém que atravessar a camada de
dgua que envolve o catalisador, para entfo reagirem sobre seus sitios ativos. No caso da
presenca de 4dgua no meio reacional, para obter uma elevada seletividade em cicloexeno, €
necessario que as particulas do catalisador estejam envolvidas por uma camada de agua,
ndo somente para promover a dessor¢io do cicloexeno formado, como também para evitar
a sua adsorcio e posterior hidrogenaciio a cicloexano. Assim, € necessério que o catalisador
tenha um carater hidrofilico, por si s6, ou forcado pela adicdo de promotores ao meio

reacional.

A presenca de aditivos no meio reacional, como TiCls, NaOH e ZnSOs, dentre

outros, € uma condic¢do importante para obter elevada seletividade de cicloexeno. Nesses

o



Insroducdo

casos, parsce gue o papel dos aditivos € o de awmentar 2 natureza hidrofilica do catalisador.
Ultimamente, observou-se também que os aditivos podem agir como veneno, blogueando

os sitios ativos do catalisador que seriam desfavordveis a produgdo de cicloexeno.

J24 a uatilizagfo de solventes no melo reacional pode controlar o tipo de substrato a

reagir, bem como a quantidade do mesmo em solucBo. (ODENBRAND, 1980

Nesse contexto, o Laboratério de Desenvolvimento de Processos Cataliticos
(LDPC) da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP iniciou, em 1992, pesquisas
scbre a hidrogenac8o parcial do benzeno, airavés de uma colaboragdo com o Centro de
Pesquisa da Rhodia em Paulimia -5P. Num trabalho inicial, MERTZWEILLER et al (1993 ¢
1994) realizaram um estudo preliminar sobre a influéneia dos suportes alumina e carvio,
bem como do tipo de solvente e das condigBes de reac3o na hidrogenacio do benzeno com
catalisadores 2 hase de ruénio, conduzida em meio reacional trifasice. Em 1956,
CARVALHG estudou a influéneila do aditive Zn em catalisadores de Ruw/ALOs.
Posteriormente, MOURA (1998) desenvolveu um estudo sobre a influéncia dos suportes
AlOs e TiO,, bem como da adigdo de Ti ao catalisador RwA1,0s. A seguir, SILVA (2000)
verificou a influéncia de aditivos Fe, Sn e Zn nos catalisadores RwTiO; e Rw/Si0;. A
seguir MOURA (2004) observou que os catalisadores de ruténio suportados em CeOs
conduzem a maiores rendimentos de cicloexeno do que no caso de Ru suportado em AL Os,
Ti0; e Lay(0s, quando se emprega o aditive Ti ao meio reacional. Por sua vez, ZONETTI
(2003) investigou a influéncia das etapas de ativaciio (calcinagfio ¢ reducfio) sobre o
desempenho catalitico de Ru/Ce0, como catalisador. A autora concluiu que o tratamento
de calecinacio € fortemente prejudicial ac desempenho catalitico dos sdlidos estudados,
sendo que os solidos submetidos & reducio direta a 773 K apresentaram os maiores

rendimentos de cicloexeno.

Nesse contexto, o presente trabalho tem o objetivo de estudar a influéneia da adigfo
de Ti o meio reacional trifisico, bem como ao catalisador de Ruw/Ce(, destinados &

hidrogenagdo parcial do benzeno.

Para tanto, os catalisadores Ru. Ti/CeQy foram preparados de modo a obter um teor

metalico de cerca de 5% em peso de Ry, através do método de impregnacio a seco, a partir
P prognac b



Introducdio

dos precursores Rulll; e tecres variados de TiCls, O aditivo Ti foi adicionade em diferentes

quantidades ao meio reacional, na forma de uma soluc8o de TiCl; em HCL

(s sblidos obtidos foram caracterizados através das téenicas de adsorciio de N
{método B.E.T.), microscopia eletrbnica de varredura com microssonda para andlise
espectrométrica de raios X (MEV + EDX), guimissorgfo de oxigénio e reduglo a
temperatura programada (RTP). O desempenho dos catalisadores fol avaliado na reagBo de
hidrogenaciio do benzeno, empregando-se um reator Parr do tipo "slurry”. A reacfio foi
conduzida a pressdc de hidrogénio constante de 5 MPa, 3 temperatura de 373 K em meio

reacional trifasico contendo Agua.

A seguir, o Capitulo 1 apresenta uma revisio bibliografica sobre o assunto, de modo
a ressaltar a importancia indusirial da reacdc de hidrogenac8o parcial do benzeno, bem
como a influéneia dos par@mefros envolvidos nessa reacfio (temperatura, pressfic de

hidrogénio, composicio do meio reacional e do catalisador, etc.).

No Capitulo 2, apresenta-se uma descricio dos métodos experimentais empregados
para a realizagBo do estudo, notadamente no que se refere s téenicas de caracterizagfo
fisico-quimicas dos catalisadores Ru.Ti/Ce0; preparados e as condigdes reacionais

adotadas para a hidrogenacio do benzeno.

O Capitulo 3 retine o conjunto de resultados experimentais obtido no presente
trabalho, os quais sfo interpretados e analisados a luz dos conhecimentos disponiveis na

literatura especializada.

Por fim, apresentam-se as concluses deste estudo e prope-se a realizacfo de
trabalhos futuros, com vistas ao esclarecimento de questdes relativas ao assunto em

questdo.



Eevisdo Bibliogrdfica

CAPITULO 1

Revisdio Bibliografica

1.1 - A Reacfio de Hidrogenacio do Benzeno

A reacdio de hidrogenac8o do benzeno possui a caracteristica de ser uma reagio
sucessiva exotérmica, amplamente favoravel & producio de cicloexano, como pode ser
constatado, respectivamente, pelos valores de entalpia ¢ energia livre de Gibbs de reacio
apresentados na Figura 1.1 [JOHNSON e NOWACK (1975)]. Contudo, pesquisas recentes
envolvendo catalisadores e condigdes de reacBo apropriadas t8m levado a rendimentos de
cicloexeno significativos, apesar de nfo se poder evitar a formacdo de cicloexano em
grandes quantidades. Para a obtencfio de maiores seletividades no produto intermedidrio é
necessaria & aplicaciio de wma estratégia cinética para o problema, com a utilizacdo de

catalisadores e meios reacionais adequados (MOURA, 1998).

3H, o

Figura 1.1 — Caracteristicas termodinimicas da reacfio de hidrogenacfio do benzeno
(JOHNSON ¢ NOWACK, 1975).



Revisdo Bibliogrdfica

(O mecanismo mais aceito para o sistema reacional da hidrogenacfo catalitica do
benzeno (Figura 1.2}, € baseado no mecanismo de Horiuti-Polanyi para hidrogenacBes
cataliticas, no qual as espécies adsorvidas na superficie podem reagir ou sofrer dessorgiio
para o meio. Tal mecanismo permite uma melhor visualizac#o dos aspectos cinéticos
envolvidos na busca de maiores rendimentos de cicloexeno, a despeito das limitacfes
termodindmicas. Nessas condicSes, pode-se considerar que uma seletividade mais elevada
de cicloexeno somente pode ser esperada quando o intermediario estiver fracamente ligado
4 superficie do catalisador, ocorrendo sua desscrgBio antes de sua hidrogenagio a
cicloexano. De acordo com este mecanismo, o cicloexenc € o primeiro produto de reacfo
com efetiva chance de dessorver para a fase fluida, uma vez que o cicloexadieno nfo é um
produto estdvel na superficie do catalisador, com taxa de hidrogenaciio muito superior 4 sua

taxa de dessorgio.

A Y & &
v v v v 'y v
e er o> |
D fase liquida  (a) espécie adsorvida 'ﬁSupm:ficie do catalisador

Figura 1.2 — Representacio esquemaitica do mecanismo de Heriuti-Polanyi para a
hidrogenacdo do benzeno sobre metais do grupo VIII. (STRULIK et al,
1992).
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1.2 — A Importineiz Industrial da Hidregenagfo Pareial do Benzeno

A hidrogenac#io parcial do benzeno a cicloexenoc € uma reagdo quimica de grande
interesse cientifico e industrial [ODENBRAND et al (1981), STRULIK et al (1985,
HRONEC et al (1995), RONCHIN et al (2000)]. O cicloexeno, com sua dupla ligacio de
alta reatividade, pode ser usado como intermediaric na produgfic de uma série de
compostos, destacando-se o cicloexanol ¢ a cicloexanona, intermedidrios na rota de

fabricagio de poliamidas, como o nylon.

Companhias japonesas mostraram especial interesse na producgfo de
cicloexeno a partir da hidrogenagfo parcial do benzeno, através de diversos pedidos de
patente: Mitsubishi, 1976; Toray, 1978; Asahi, 1986; Sumitomo, 1986 ¢ Mitsul, 1989. Em
1987, a companhia Asahi patenteou um sistema catalitico & base de rutnio, tendo como
aditivos um composto de Zinco e um composto de outro metal de transicfo, com presenca
de 4gua no meio reacional, que apresentou rendimentos em cicloexeno da ordem de 50%
para uma conversdo de 60-70% de benzeno. Em agosto de 1990 a referida companhia
construiu a primeira unidade de produgdo de cicloexanol (60.000 t/ano), empregando a rota
da producgio de cicloexeno a partir da hidrogenacfio parcial do benzeno, seguida de sua
hidratagfo a cicloexanol sobre uma zeolita (FUKUOKA(1991)).

No processo de hidrogenaco total do benzeno (Figura 1.3) o cicloexano obtido
sofre uma oxidacfo catalitica produzindo uma mistura de cicloexanol e cicloe.xanona, sendo
esta rota a mais utilizada industrialmente. Esta rota apresenta a desvantagem de dificil
controle da reacio de oxidacio, gerando muitos reagentes que causam elevados custos para
o processo. A partir deste ponto, 0 processo pode seguir duas rotas com finalidades
distintas: (i) A mistwra pode ser utilizada em uma oxidacfo com &cido nitrico para a
producio do acido adipico, matéria prima basica para a obten¢do do nylon 6.6. (i) A
mistura é desidrogenada com catalisador de éxido de zince, para obter cicloexanona pura,
necessaria para a producfo da caprolactama, estrutura bésica para a obtencgfio do nylon 6

(FUKUOKA ¢ NAGAHARA, 1991 ¢ Y.-R. CHIN ¢ C.-C. LEE, 1988).
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Figura 1.3 — Esquema da producio do nylon através da reaclio de oxidaciio catalitica

do eicleexano (CARVALHO, 1996).

Por sua vez, o processo de producdo do nylon através da hidrogenacio do fenol,
apresentado na Figura 1.4, permite obter diretamente cicloexanona em proporgdes
desejadas, por meio da utilizagfio de catalisadores adequados. Nesse caso, tipicamente, sio
empregados catalisadores a base de Ni, contendo Co, Cu ou Mn, suportados em alumina ou
ainda em 4cido silicico, para a producio de cicloexanol, obtendo-se rendimentos de até
58%. A hidrogenaciio do fenol a cicloexanona pode ser realizada em fase vapor com uma
grande variedade de metais nobres, como Pd, Pt, Ir, Ru, Rb ¢ Os, levando a rendimentos de
95% para 100% de conversfio. A grande vantagem dessa rota € o fato de ser possivel obter
diretamente a cicloexanona, em proporgBes desejadas, caso se gqueira produzir a
caprolactama para produgic de nylon 6. Uma das principais desvantagens deste processo ¢

o custo maior do fenol frente ao benzeno.
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Figura 1.4 - Esguemsa da producfio do nylon através da hidrogenacie do

fenol (CARVALHO, 1996).

J4 o processo através da hidrogenagdo parcial do benzeno a cicloexeno (Figura

1.5) nfo ¢ muito utilizado industrialmente, mas este retine vantagens dos dois processos

descritos acima: matéria prima mais barata ¢ produc@io de cicloexanona em proporgdes

desejadas. Nele, o cicloexanol € obtido facilmente pela hidratagéo catalitica do cicloexeno,

seguida de uma desidrogenacdo a cicloexanona (para a producdo do nylon 6) ou oxidagio

com acido nitrico (para a producgfio de Nylon 6,6). No entanto, este processc possui uma

desvantagem com relacdio ao processo anterior, que € a formacfio de misturas de benzeno,

cicloexano e cicloexeno, cuja separaco ¢ dificil e de custo elevado.
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Figura 1.5 — Esquema de produgfic do nvion através da reacfio de hidrogemacio

parcial do benzeno (CARVALHQ, 1996},
1.2 — Os Catalisadores de Hidrogenacio do Benzeno

" Os catalisadores sdc materiais estranhos 2 estequiometria da reagfio: modificam a
rota guimica ou o caminho da reagdo guimica sem serem consumidos no processo. A
introdugdo do catalisador no sistema proporciona Um nOVO percurso reacional
energeticamente mais favordvel, o que se traduz geralmente por uma diminui¢8o da energia

de ativagio, com o conseqliente aumento de velocidade (FIGUEIREDO et al., 1989).

Em geral, a partir dos mesmos reagentes, pode-se obter vérias reacGes
termodinamicamente possiveis, onde se verifica que catalisadores diferentes originam
produtos diferentes. Em cada caso, o catalisador favorece uma entre vérias reagdes
possiveis. Esta propriedade do catalisador ¢ designada por seletividade. Por sua vez, a
atividade do catalisador € uma medida do seu efeito sobre a velocidade de uma dada reagfo.
A formulaciio do catalisador € o fator mais importante para determinar sua atividade

intrinseca.

A reacdo guimica catalitica heterogénea ocorre na interface entre as fases sélida e
fluida, e a sua velocidade serd, em principio, proporcional a drea interfacial respectiva. A

superficie dos catalisadores sélidos nfo € umiforme, sendo que as reacfes ocorrem em
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locais especificos da superficie, chamados de sitios ativos. Primeiramente, deve ser
reconhecido que a 4area superficial nfio esta associada somente com a superficie externa da
particula, mas também com a superficie de todos os poros dentro da particula. Uma
particula contendo didmetro de poros pequenos terd uma area mais elevada do gue uma
com © difmetro de poros largos, com ambas tendo o mesmo volume de pore, A facilitacio
do acesso dos reagentes aos sitios ativos ocorre através da diminuig8o do didmetro da

particula de catalisador ¢ do aumento de sua porosidade. (AUGUSTINE, 1996).

Praticamente, a reaclo de hidrogenacdo do benzeno ndo ocorre na auséncia de
catalisador. No equilibrio termodindmico, pode ser esperado apenas 0,1% de rendimento
para o produte de hidrogenacho parcial do benzeno, o cicloexeno. Para a obtengio de
maiores seletividades no produto intermedidrio ¢ necessdnia a aplicaclo de uma estratégia
cingtica para o problema, com a utilizagfo de catalisadores ¢ meios reacionais adequados.

Por isso, a escolha do catalisador adequado € de extrema importéncia para essa reagio.

1.3.1 ~ Os Catalisadores de Ruténic

Todos os metais classicamente usados como catalisadores de hidrogenagéo
conseguem hidrogenar o benzeno, mas as suas atividades para esta reacio seguem a ordem
Ri>Ru>>P>>Pd>Ni>Co, (MOURA, 2004). No entanto, o ruténio se revelou como sendo
o metal que conduz aos melhores resultados de atividade e seletividade para o intermediario

da seqiiéncia da reacfio: benzeno — cicloexeno — cicloexano.

Os resultados mais expressivos, tomando-se como parmetro o rendimento, foram
obtidos através dos catalisadores massicos de ruténio, (SOEDE et al, 1993). No entanto, o
uso de catalisadores suportados é uma alternativa muito interessante, pois devide ao custo
elevado do ruténio, uma reducfc na quantidade a ser utilizada € economicamente vantajosa.
Além disso, a possibilidade do uso de suportes, permite seleciond-los de modo que suas
caracteristicas favorecam a obtencdo do produto de interesse. Um exemplo ¢ a

hidrogenacfo parcial do benzeno em meio reacional trifdsico com presenca de Agua. Nesse

10



Revisdo Bibliogrdfica

caso, o suporte, com cardter hidrofilico, pode ser importante para conseguir melhores

desempenhos cataliticos.

1.3.2 - A Influéncia da Natureza do Suporte

Os suportes possuem diversas funcdes, sendo a mais importante a manutencio da
area superficial especifica do catalisador. O suporte ideal para win determinado catalisador
¢ aquele cuja fungfo ¢ a de melhorar a dispersc das fases, e que nfio apresente atividade

catalitica em reagOes paralelas indesejaveis.

Para a hidrogenacfo parcial do benzeno, MOURA (1998) estudou a influéncia do
suporte com catalisadores Rw/ALO; e RwTiO; reduzidos a 573 K. As reagbes foram
conduzidas a pressdo de hidrogénio de 5 MPa, temperatura de 373 K, massa de catalisador
igual a 200 mg e uma taxa de agitagdo de 1.500 rpm. OUs resultados dos testes cataliticos
revelam que o ruténio suportado em titdnia apresentou maiores rendimentos do que quando
suportado em alumina, independentemente da presenca ou nfo de dgua no meio reacional.
Contudo, segundo o autor, 0 desempenho superior do catalisador Rw/TiO; pode ser devido
4 sua menor porosidade freate ac sistema Ru/Al,Os, diminuindo assim a hidrogenagiio do

cicloexeno no interior dos poros das particulas do catalisador.

Segundo SILVA (2000), que estudou o papel dos suportes SiG, e TiQ, em
catalisadores de ruténio, nas mesmas condi¢Bes reacionais empregadas por MOURA
(1998), o catalisador Ru/Ti0O; tem desempenho superior em relagiio ao catalisador Rw/Si0;
na reacfo de hidregenagdo parcial do benzeno. Os perfis de RTP obtidos indicaram que a
reducdo da fase RuO; ocorreu mais facilmente quando o Ru estava suportado em Si0; do
gue em Ti0,. Ainda segundo o autor, o suporte TiO; estabiliza as particulas de Ruo, 1o

sentido de impedir a sua oxidaco, o que no ocorre no caso da silica.

HRONEC et al (1996) também pesquisaram o efeito do suporte sobre a
seletividade de cicloexeno na reagfio de hidrogenacfo do benzeno. Para isso, catalisadores
de ruténio suportados em carvic e polimeros anibnicos foram preparados. As condigBes

reacionais foram: temperatura de 373 K, pressfo de hidrogénic de 1,5 MPa, 2 mL de

11
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benzeno, 0,75 ml de 4gua e 200 mg de catalisador. Os resultados sugerem uma maior
seletividade de cicloexeno durante a reagiio de hidrogenacio do benzeno sobre os
catalisadores suportados em resinas anifinicas, com relaco aos catalisadores suportados em
carvio, por apresentarern uma formacfic de hidrofilicidade, 0 gue garante uma boa

acessibilidade das particulas dispersas do metal dentro do suporte polimeérico hidrofilico.

Estudos recentes vém sendo realizados utilizando-se o Ce(; como suporte do
catalisador de ruténio para a hidrogenacfo parcial do benzeno. As reagles ocormreram 2
temperatura de 373 K, pressfo de hidrogénio de 5 MPa, taxa de agitacfio de 1.500 rpm, 23
mL de benzeno, 30 mL de agua e 200 mg de massa de catalisador. A Figura 1.6 apresenta
os desempenhos cataliticos obtidos para os catalisadores Ruw/TiO; e Ru/Ce0,. Os resultados
das reacles mostraram um desempenho superior para o catalisador de Ruw/CeQ,, em relacio
a0 catalisador de Ru/Ti0; (MOURA, 2004).

20

18- O Rw/TiD,
16 * RuCelh
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Figura 1.6 - Desempenhbo catalitico de catalisaderes Ru/TiO; ¢ Rw/Ce(; na

hidrogenagdo parcial do benzeno sem aditivo no meio reacional
(MOURA, 2004).
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1.4 - O Oxido de Cério come Superte

A céria (CeOq), quando wutilizada como suporte de catalisadores metélicos,
apresenta algumas propriedades que podem afetar a dispersfo do metal, as propriedades de

reducio e oxidagio e a interagfio metal-suporte (FEITOSA et al, 2002).

O Ce0y ¢ basicamente um oxido gque contém excelentes caracteristicas e
propriedades redoxi, para uma redugfo muito répida de Ce*" & Ce® associada com a
formag@o de oxigénio livre na superficie do solido. [BERNAL et al (1999), SADI et al
(2003) e ZONETTI (2003)]. Segundo os autores, para temperatura de reducgfio superiores a
773 K, foram observados efeitos de desativagio parcial de catalisadores suportados em
Ce(;, devidos, talvez, a interagfes eletrfnicas metal-suporte e/ou 3 sinterizacio do éxido
de cério. Uma caracteristica importante do CeQ, é a sua capacidade, de estocar OXigénio na
presenca dos metais. [ZOTIN (1995), KONDARIDES et al (1998), SADI et al (2003) ¢
TESCHNER et al (2001)].

Alguns autores t€m observado que a reducio do Ce(: ocorre em duas etapas, ou
seja, dois picos de consumo de Hj, 2 aproximadamente 770 K e 1100 K, indicativos da
reducdo de Ce0; e Cey0s, respectivamente. Na Figura 1.7, o primeiro pico, a baixa
temperatura (770 K) € devido a reduclio dos {ons de oxigénio superficiais mais facilmente
redutiveis no CeOy, enquanto a reducfio de oxigénio do volume foi sugerido como causa do .

pico a alta temperatura (1100 K.

Suportando-se metais nobres em CeO,, muda-se drasticamente o comportamento
redoxi do mesmo. A adicBo de somente uma pequena quantidade do metal nobre
efetivamente promove a redugfio do oxigénio de superficie, que ¢ definida pela
caracteristica de mover ou ftransportar o primeiro pico do perfil de RTP para uma
temperatura menor. Na Figura 1.8 pode-se observar essa caracteristica para varios metais
nobres. A guantidade de H, consumido neste processo € sempre maior do que a guantidade
requerida para redugfio do metal precursor, indicando que a redugio do Ce*" da superficie

ocorre concorrentemente a do metal 4 baixa temperatura.

13
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Figura 1.7 — Perfil de RTP do éxido de cério (GIORDANO et al, 1999).
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Figura 1.8 - Comparac¢io do RTF entre o cério (F) e M/Ce0:, onde M= Ir (A), Pd (B),
P (C), Ru (D) e Rh (E) (TROVANELLI et al, 1996).
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0 tipo de precursor do metal usado na preparacio de sistemas M/Ce(; influencia
drasticamente a microestrutura e as propriedades dos catalisadores. Isto é geralmente
devido & habilidade mica da céria para reter espécies cloradas, guando o catalisador é
preparado através de wm precursor metdlico contendo cloreto, possivelmente devido a
formacio de oxicloreto de cério (Ce™OCI). [KONDARIDES at al (1998), BERNAL et al
{1999}, KEPINSKI at al (1997) e (2000)].

Segundo ZOTIN (1996), catalisadores de Pd preparados com céria de baixa 4drea
superficial especifica (5 mzi’g) foram mais ativos que os preparados com o suporte de
elevada drea (115 mzfg), guando empregado na reacfo de oxidacio parcial de alcanos leves.
Essas diferencas na atividade dos catalisadores foram atribuidas a uma alteracio da

dispersio do metal quando ha modificacio da area do suporte.

De modo geral, observa-se que o 6xido de cério e os metais nobres estio sujeitos
a interacdes rotituas, que dependem do metal nobre, da temperatura e da atmosfera gasosa
onde ¢ catalisador se encontra. A natureza dessa interacfio ainda nfo € bem entendida, mas

as principais hipoteses sfo:
1) Formac8o de ligas Ce-M {onde M € um metal nobre);
2) Promoc#o de reacBes redox sobre o CeOy;

3) Envolvimento de vacéncias anidnicas do CeO» na estabilizacdo do metal nobre ou

como sitios cataliticos parciais.

1.5 — (s Sais Precursores de Ruténio

As propriedades cataliticas de catalisadores metalicos geralmente dependem do
método de preparacdo, da natureza do sal precursor e da maneira como € depositado sobre o
suporte, bemn como das condigdes de calcinagio e reducSio. Como j4 mencionado
anteriormente, 0s sais precursores utilizados na preparag@ic dos catalisadores influenciam
tanto na seletividade do produto desejado quanto na atividade catalitica da reagfio. O sal
precursor, mesmo apds as etapas de calcinagfo e ativacho, pode deixar contaminantes sobre

o catalisador, 0s gquais poderfio influenciar o desempenho catalitico do sélide. Em

-
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particular, o cloreto, remanescente de precursores clorados, pode influenciar a dispersio
metalica e a quantidade de hidrogénio adsorvido (NUNES et al, 1990). De uma forma
geral, catalisadores preparados a partir de precursores clorados se apresentam inais
seletivos, com relaghio ao caso de precursores ndo clorados, no caso da reaglo de

hidrogenacfo parcial do benzeno.

NUNES et al (1990} estudaram a eliminag8o de cloreto, apds as etapas de
preparacdo de catalisadores de ruténio suportados em silica, preparados com diferentes
precursores clorados (RuCl; e HaRuCls). Os autores observaram que o composto precursor
tem grande influéncia sobre a descloracfio, sendo que para o precursor HoRuClg se tem uma
maior facilidade de descloracBo do catalisador do que para os preparados de RuCl;. O
desempenho catalitico dos catalisadores foi avaliado através da reagfio de hidrogendlise do
cicloexano, a qual apresentou uma energia de ativacfo sensivelmente menor para ©
catalisador com menor gran de eliminac8o de cloro do que aguele com descloracdo total,
indicando, assim, que pode haver algum efeito do cloro sobre ¢ estado eletrdnico do

ruténic.

MILONE et al (1996) estudaram trés diferentes sais precursores de Ru no
desempenho de catalisadores de RwALO; para a reacfio de hidrogenacdo do benzeno a
cicloexeno. Os autores observaram que a seletividade de cicloexeno depende do precursor
usado na preparaciic do catalisador {Tabela 1.1). Os catalisadores preparados a partir de
RuCl; sfio mais seletivos do que os catalisadores preparados através de Ru(acac); ou
Rua{NO)}NO;3):. Assim, o methor desempenho catalitico pode ser devido & presenca de

cloro residual na superficie do catalisador.

Diversas hipoteses tém sido citadas para explicar o efeito positivo da presenca de

cloro no aumento da seletividade, relacionadas a seguir:

v" A presenga de cloro residual pode modificar o estado eletrénico dos sitios

&)

ativos de ruténio, favorecendo a formacio de espécies Ru™"’, o que evitaria a hidrogenagéo

direta de benzeno a cicloexano.

¥" Os ions de cloro podem ocupar os sitios de ruténic com mais alia energia,

restando sitios onde a dessorcio de cicloexeno serd mais facil.

i6
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¥ Os ions de clorc podem aumentar a hidrofilicidade do catalisador, por
interac@o com o hidrogénio da dgua, o que favorece a formacio da camada de agua sobre o

catalisador e, consegilentemente, pode melhorar 3 produgfo de cicloexeno.

Tabela 1.1 - Efeito da natureza dos sais precursores no desempenho catalitico de

catalisadores de Ru/ALG; (MILONE et al, 1996).

Ru(NOXYNGs);

Ru{NO)NOs);

1.6 — Os Promotores Adicionados ac Catalisador

A adigfio de promotores metélicos aos catalisadores tem por objetivo obter um
material mais ativo, seletivo e estdvel. A principal funcZo do promotor na reacio de
hidrogenaco parcial do benzeno ¢ a de melhorar o seu desempenho na produgfio de

cicloexeno. Diversos promotores metdlicos t8m sido empregados em catalisadores de
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ruténic para a reacfo de hidrogenacZo parcial do benzeno, tais como: Ti [ODEBRAND et
al (1981), MOURA (1998)], Fe [ODEBRAND et al (1981}, SILVA (2000)] ¢ Zn
[CARVALHO (199631

CARVAILHOG (1596) estudou a influéneia da adiclo de zinco a catalisadores de
ruténio suportados em alumina, destinados a reacfio de hidrogenac8io parcial do benzeno
sob as seguintes condigdes: pressio de hidrogénio de 5 MPa, temperatira de 413 K, 100 mg
de massa de catalisador e 100 mL de meio reacional. O autor observou para a existéneia de
um teor Otimo de zinco (Figura 1.9}, conduziu ao maior rendimento maximo de cicloexeno

(fracZo méssica metélica de cerca de 2,5% de Zn).
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Figura 1.9 — Efeito do teor de zinco sobre o rendiments maximo de cicloexeno

(CARVALHO, 1996).

Ja SILVA (2000), estudou a2 influéneia dos promotores de Fe, Sn e Zn nos
catalisadores de ruténio suportados em 8i0:; e AlLO;, empregados na reacdo de
hidrogenacdo parcial do benzeno. Os testes cataliticos foram realizados a temperatura de
373 K, pressdo de hidrogénio de 5 MPa e uma taxa de agitac8o de 1.500 rpm, em presenca
de édgua e metilcicloexano (solvente) no meio reacional. Os resultados apresentados

mostram que 05 catalisadores aditivados com ferro € zinco sfio mais seletives do que os
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aditivados com estanho, o gue foi atribuido ao fato de que o Fe e o Zn s8o os aditivos com

menor afinidade eletrénica.

Por sua vez, ODENBRAND et a (1981) pesquisaram a adicio de Fe e Ti a
catalisadores de ruénio, que foram avaliados na reacfio de hidrogenacBo parcial do
benzeno. As reages ocorreram a 398 K, press@io de H de 3,52 MPa e com 0,4 g de
catalisador. Os rendimentos méaximos de cicloexeno obtidos para os catalisadores
aditivados com Ti foram maiores do que para os aditivados com Fe, o que foi relacionado

ao efeito promotor que o Ti apresentou sobre a reducfo do ruténio.

MOURA (2004) também estudou a evolugdo do rendimento de cicloexeno ao
longo da reacfo de hidrogenagio parcial do benzeno para catalisadores de ruténio
suportados em AlLO; e TiO, aditivados com Ti ¢ lantanideos (Eu, Sm e ¥b). Os resultados
revelaram gue o catalisador aditivado com Ti conduziu aos maiores rendimentos de
cicloexeno, independente do suporte utilizado. Tais resultados foram associados 2 um efeito

induzido pelo Ti sobre os sitios ativos de ruténic.

1.7 - Tratamentos Térmicos dos Catalisadores

Apbs impregnagio do agente ativo, na forma de sais metélicos ou de complexos,
os catalisadores suportados j& possuem uma porosidade proveniente do suporte, mas
geralmente ndo apresentam os sitios ativos. Para isto, € necessério que os sélidos sejam
submetidos a tratamentos térmicos (ativacfio), que sio, fundamentalmente, dois: calcinagfio
e/ou redugfo. Normalmente, a etapa de calcinagfio € anterior & de redugfio, tendo como
principal objetive fixar a estrutura do precursor. No caso de precursores clorados, a
calcinacdo diminui a quantidade de cloro proveniente dos precursores clorados, além de
eliminar oufros contamninantes orgdnicos adsorvidos na superficie do catalisador. A
ativagio do catalisador, através da reducfo dos precursores, é freqlientemente uma etapa

anterior a reagdo ¢ leva o sélido a sua forma ativa.

IMAMURA et al (2002), estudou o efeito da temperatura de calcinacio sobre o

desempenho de catalisadores de ruténio suportados em oxido de cério. Para isso, os s6lidos
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foram calcinados sob fluxo de ar, a diferentes temperaturas ¢ tempos de calcinag8io: 773 K
por 3 horas, 773 K por 1 hora e 973 K por [ hora. Os autores concluiram gue, apesar dos
catalisadores possuirem o0s mesmos componentes, a atividade muda drasticamente
dependendo do método de preparagio utilizado. Os resultados de RTP obtidos sugerem que
esse fato se deve a transferéncia de oxigénio para o Ru’, que pode ocorrer através da

reducdo do Ru(; ou do Cels.

ZONETTI (2003) estudou 2 influéncia das condiges de ativagfo (calcinacdo e
reducio) sobre o desempenho de catalisadores de ruténio suportados em Oxido de cério,
empregados na reacBo de hidrogenacfio parcial do benzeno. Os catalisadores foram
calcinados sob ar, & temperatura de 473 K ou 673 K, ¢/ou reduzidos 2 523 K, 773 K e 1023
K sob Hp. A reacBo foi condurida & temperatura de 273 K, pressfo de hidrogénio de 5 MPa,
com 200 mg de massa de catalisador ¢ uma taxa de agitacBio de 1.500 rpm. A autora
concluiu que a etapa de calcinac8o, seguida ou nfo de redugdo € fortemente prejudicial ao
desempenho catalitico do sistema Ru/Ce0; (Figura 1.10-catalisador 400C300R). Por sua
vez, a reducfio direta entre temperaturas de 573 K e 773 K conduzem a catalisadores mais
ativos, bem como a maiores rendimentos de cicloexeno, ao longo de toda reacfo (Figura

1.10-catalisador NC3500R)}.

MOURA (1998) estudou a evolucdo do rendimento de cicloexeno ao longo da
reag3o de hidrogenagdio do benzeno, obtida para o catalisador de Ru/Ti0; calcinado a 573
K e reduzidos a diferentes temperaturas (423 K, 523K, 573 K, 673 K e 773 K. Como se
pode observar na Figura 1.11, os maiores rendimentos foram obtidos para o sélido reduzido
a 573 K (sistema Rw/TiO,-R300), o que pode ser devido a formacdo de sitios ativos com

energia apropriada para a formac&o do cicloexeno.
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1.8 — O Meio Reacional de Hidrogenacfio Parcial do Benzeno

Em geral, para a reaglo de hudrogenacfo parcial do benzeno, ¢ meio reacional
trifasico € composto por uma fase gasosa (hidrogénio), uma fase liquida, contendo
substdncias orgénicas (benzeno, solventes e produtos da reacfo), agua e aditives
inorgénicos, bem como uma fase sdlida composta pelo catalisador. A seguir apresenta-se
uma breve revisfo sobre a influéneia dos principals componentes da fase liguida do meio

reacional.

1.8.1 - A Presenca de Agua no Meio Reacional

Uma conseqiiéncia direta do papel da dgua € que, para obter alta seletividade de
cicloexeno, as particulas do catalisador precisam estar envolvidas por uma camada de dgua,
ndo somente para promover a dessorcdo do cicloexeno, como também para evitar a sua
adsor¢dio (ZONETTI, 2003; STRULIK et al, 1992). Portanto, a principal funcio da dguaéa
de expelir o cicloexeno formado na superficie do catalisador, evitando assim a sua
hidrogenacfo indesejada a cicloexano. A Figura 1.12 apresenta os perfis de concentracgo de
hidrogénio, do benzeno e do cicloexeno durante a hidrogenacfo do benzeno em presenca de

agua no meio reacional.

MERTZWEILLER et al (1994) estudaram o papel da 4gna na reaglio de
hidrogenacio parcial do benzeno, empregando catalisadores de Ru suportado em carviio
ativado ou em alumina. Os autores concluiram que na presenca de dgua, a seletividade de
cicloexeno para o catalisador suportade em carvio é diminuida para toda a faixa de
conversdc (Figura 1.13b), enquanto que a do catalisador suportadc em alumina &
aumentada para conversdes elevadas. (Figura 1.13a). Estes resultados foram interpretados
com base na diferenca enfre o cardter hidrofilico dos dois catalisadores. HRONEC et al
(1995) também atribuiram o bom desempenho de seu catalisador polimérico a

hidrofilicidade apresentada pelo mesmo.

22



Revisdo Bibliogrdfica

Figura 1.12 — Perfis de concentracio do hidrogénio, do benzeno e do cicloexeno

durante hidrogenaclo catalitica do benzeno em presenca de agua

{(STRUIJK et al, 1992).
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Qutro exemplo da influéneia direta da dgua na hidrogenacfo parcial do benzeno €
evidenciado pela pesquisa de MOURA (1998). Nela, os catalisadores de ruténio suportados
em Al,Os e TiO; foram submetidos a ensaios reacionais com e sem adigdo de dgua ao meio
reacional. Como se pode observar através da Figura 1.14, a presenca de dgua aumenia
significativamente © rendimento de ciclosxenc para ambos catalisadores. O autor sugere
que tal alteragBo estd associada 3 existéneia de um regime de transferéncia de massa do
cicloexeno formado, que inibe o reforno desse produto para a superficie do catalisador, de

carater hidrofilico, acumulando-se na faze orgénica.

1 s e e — S
- —8—RUAO, - ¥/ daua ]

or T O RUALD, - o/ 201

s L ™ b RUTE O, - S/ 8008
i / A<A~R%Oz-cla’gm 3

2
3
: T a ;
B 6F / AN .
] - V4 3
o [ -t
: b/ _
2 4t & A B
e " I < C 3 b
£ 3 / "0
N 3
§oof ) a=i :
- T SN i
r ¥ e S A 7
1 / @ e ® N B .
[ ctl S [ ) 2 i} L e l R ?q_‘_*‘*r_ﬂ "y
0 it} 4 & &0 0

Conversdo de Benzeno {%)

Figura 1.14 — Influéneia da presenca de 4gua no meio reacional sobre o rendimento de

cicloexeno na hidrogenacfo parcial do benzeno (MOURA, 1998).

1.8.2 - A Presenca de Aditives no Meio Reacional

A adicdo de compostos inorginicos & fase aquosa do meio reaclonal pode
aumentar o rendimento de cicloexeno. Os compostos dissolvidos diminuem a solubilidade
do hidrogénio e do benzeno na fase aquosa. Como o catalisador hidrofilico esta

preferencialmente localizado nesta fase aquosa, este efeito pode diminuir a adsorgio do

24



Revisfic Bibliogrdfica

hidrogénio e do benzeno na superficie do catalisador, favorecendo, assim, a hidrogenacio

parcial a cicloexeno para fase orginica.

A fin¢Bo do sal adicionado ac melo reacional parece ser a de aumentar a
hidrofilicidade do catalisador, ou de alferar a natureza das particulas hidrofébicas para
hidrofilicas. Foi também observado por alguns autores que os aditivos como FeSO,, FeCls,
TiCls ¢ O, (ODENBRAND at al, 1981) podem agir como venenos, blogueando os sitios
ativos desfavoraveis & producBo do cicloexeno, afetando, assim, o rendimento de
cicloexeno e a velocidade de hidrogenag@o. SOEDE et al {(1993) verificaram que a adigdo
de cétions metalicos como aditivos diminui a velocidade da reaclo, podendo indicar a

existéncia do efeito dos aditivos de envenenamento dos sitios cataliticos.

RONCHIN et al (2001} estudaram a influéncia do procedimento de preparac8o e
do tratamento do catalisador com aditivos na atividade catalitica e seletividade de
catalisadores n80 reduzidos de ruténio na reagfio de hidrogenacfo do benzeno. A reagfio foi
realizada na temperatura de 423 K e pressfo de hidrogénic de § MPa, com uma solugéo
aquosa contendo 0,6 mol/L. de ZnOy. Os catalisadores preparados foram Ru (nfo tratado),
Ru-H;O (tratado com é4gua por 3 horas, a 353 K) e Ru-NaOH (tratado com 0,1 mL de
NaOH por 3 horas, 353 K). Os resultados mostram que a atividade catalitica e a
seletividade sfo fortemente influenciadas pela interagfio da superficie Ru metélico com o
NaOH durante a preparago do catalisador. Segundo os autores, essa melhora pode ser

devida a um aumento da hidrofilicidade das particulas pelo tratamento com NaOH.

O uso das solugfes aquosas de sais metalicos, para otimizar as quantidades de
cicloexeno obtidas, foi estudado por STRULIK et al (1992). Segundo os autores, a principal
funcdo do sal € aumentar a hidrofilicidade das particulas de ruténio, o que ajuda a elevar a
taxa de dessorcdo do cicloexeno, aumentando a sua seletividade, A realizagio desta tarefa
depende fortemente da capacidade do cétion utilizado adsorver sobre o ruténio, além da sua
redutibilidade nas condi¢cSes de reagfo. Os autores citam os sais de zinco, ferro, cobalto e

niguel como sendo os mais adequados.

MOURA (2004) realizou recentemente estudos utilizando TiCl; como aditivo no
meio reacional de hidrogenacdo parcial do benzeno. As reacBes ocorreram a 373 K de

temperatura, press@io de hidrogénio de 5 MPa, taxa de agitacBo de 1.500 rpm, 25 mL de
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benzeno, 30 mL de dgua e 200 mg de massa de catalisador, com catalisadores de Rw/Ti0» e
Ruw/Ce(,. Para ambos os catalisadores, os resultados apresentados na Figura 1.15
confirmam um aumento marcante do rendimentc de cicloexeno induzido pele Ti. O aufor
sugere que esses resultados sfo devidos & influéncia da adicdo de TiCl; sobre a taxa de
adsorgdo do cicloexeno, gue seria diminujda com relagfio 2 taxa de dessorcZo do produto
desejado. Além do TiCls, o autor também estudou o SmCls, o EuCls e o YbCl; como
aditivos. Na Figura 1.16 pode-se constatar gue o TiCl; leva a rendimentos de cicloexeno

significativamente maiores que os aditivos lantanideos.
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Figora 1.15 - Influéncia da adicéio de TiCl; ao meio reacional para catalisadores de
Rw/Ti0; e Ru/Ce(; (MOURA, 20064).
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Figura 1.16 — Rendimentc de cicloexeno ac longo da reaclio para o catalisador

Ru/CeO; na presenca de aditivos no meio reacional (MOURA, 2004).
1.8.3 - A Presenca de Solventes no Meie Reacional

Diversos trabalhos descrevem sistemas reacionais sem a presenca de solventes
orginicos, mas alguns estudos utilizam solventes, principalmente dlcoois e hidrocarbonetos,

os quais, incorporados ao meio reacional, podem melhorar a seletividade de cicloexeno.

MERTZWEILLER et al (1993) estudaram a influéncia de trés solventes distintos
(isopropanol, octanol e metilcicloexano) no meio reacional de hidrogenacfio parcial do
benzeno. Os autores concluiram que o efeito do solvente sobre a seletividade e a taxa de
reacdo depende da natureza do suporte utilizado no catalisador de Ru. O solvente
metilcicloexano mostrou-se superior aos alcoois isopropanol € octanol, para catalisadores

de Ruw/ALO; e Rw/carvio.
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1.9 - Infiuéncia das Varidveis de Reaclio

As caracteristicas do meio reacional rifasico podem ser alteradas, principalmente

através da manipulacfo de determinadas varidveis fundamentass, relatadas a seguir,

1.9.1 - Press@o de Hidrogénio

Segundo ODENBRAND et al (1981), a presséio de hidrogénio afeta diretamente
tanto a taxa de reaglio, guanto o rendimentio maximo de cicloexeno na hidrogenacio
catalitica do benzeno. Os estudos foram conduzidos com massa de 0,25 g de Rulls
hidratado, com é4gua no meio reacional sem sais promotores, & temperatura de 317 K. Na
Figura 1.17 ¢ ilustrada a influéncia da pressfo de hidrogénio sobre o comportamento do
sistema reacional, onde sic observados pontos maximos para a taxa de reacdo ¢ o
rendimento de cicloexeno. Segundo os autores, o rendimento maximo pode ser explicado
pelo esquema reacional representado na Figura 1.1, onde uma molécula de benzeno pode

reagir simultaneamente com trés moléculas de hidrogénio.
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Figura 1.17 — Influéncia da pressfio de hidrogénio na taxa de reacfio € rendimento de
cicloexeno (ODENBRAND et al, 1981).

1.9.2 - Taxa de Agitacio

A velocidade de agitacdo influencia o rendimento de cicloexeno ¢ a velocidade da
reaco, uma vez que interfere nas etapas de fransferéncia de massa que podem estar
envolvidas no sistema reacional. As fases presentes no meio reacional podem ser o
catalisador solido, ¢ hidrogénio gasoso ¢ uma ou duas fases liquidas, no caso, da adicéio da
dgua. A fungfio primdria da agitagdo €, portanto, a de aumentar as areas interfaciais gis-
liguido e liquido-liquido, aumentando dessa forma a taxa de transferéncia da massa do

hidrogénio e do benzeno para a superficie do catalisador.

MERTZEILLER et al (1993) sugerem que uma taxa de agitac8o otima é de 1.500
rpm, porque assim, evita-se a limitagfo a transferéncia de massa dos reagentes, observada
guando a taxa ¢ inferior inferier a 1.000 rpm, bem como a degradagfio por atrito do

catalisador acima de 2.000 rpm.
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1.9.3 - Temperatura de Reacao

O efeito da temperatura de reagfio sobre a hidrogenagfio parcial do benzeno foi
estudado por MERTZEILLER et al (1993), onde a reacdo foi conduzida sob pressio de
hidrogénio de 5 MPa, taxa de agitacfio de 1.500 rpm, com catalisador de Rw/ALO;.
Conforme se pode observar na Figura 1.18, os autorss concluiram que o rendimento de
cicloexeno aumenta de 2 % para aproximadamente & %, com o aumento da temperatura de

373 para 453 K.
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Figura 1.18 — Influéncia da temperatura de reacdo sobre ¢ rendimento de cicloexens

(MERTZEILLER et al, 1993),
1.9.4 — Massa do Catalisador

A hidrogenacio do benzeno é considerada uma reacfio insensivel 4 estrutura do

catalisador, ou seia, ndo depende do tamanho da particula ou do seu planoc cristalografico
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(FAJARDIE et al, 1996). Nessas condigBes, todos os 4tomos metélicos expostos sio
considerados sitios ativos podendo-se, desta forma, esperar-se um aumento linear da taxa
de reacio em fun¢do do aumento da carga de ruténio no catalisador, em regime cinético,
sem escassez de reagente benzeno ou hidrogénio na superficie do catalisador. De fato, a
grande maioria dos estudos mostra gue, para a hidrogenagfo catalitica do benzeno em
regime cinético, a faxa de reacfo aumenta linearmente com a massa de catalisador e

também com a carga de rutnio no mesmo (ODENBRAND e LUNDIN, 1981).

1.1¢ — Conclusbes da Revisdo Bibliografica

Em virtude da termodinfmica nfo ser favordvel 4 obtencdo do cicloexeno através
da hidrogenacdo parcial do benzeno, alternativas cinéticas baseadas na utilizacdo de
catalisadores adequados tem sido bastante exploradas. Segundo a literatura, o ruténio € o
metal que apresenta o melhor desempenho catalitico (atividade e seletividade) na producio
de cicloexeno. Em geral, a reagfio de hidrogenaco parcial do benzeno ¢ conduzida em
meio reacional trifésico com a presenga de agua e aditivo, com o intuitc de aumentar a taxa
de formacio do cicloexeno. Contudo, cabe observar que o emprego de aditivos no meio
reacional pode implicar em alguns inconvenientes, como o de provocar corrosio nos
equipamentos de processo e dificultar a separagfic dos produtos da reagfo. Assim, o
desenvolvimento de catalisadores hidrofilicos suportados, onde os aditivos sfo

incorporados ao catalisador na sua preparacfio, aparece como uma alternativa interessante.

Vérios suportes t&m sido empregados na preparagfo de catalisadores a base de
ruténio suportado, destinados & hidrogenagfo parcial do benzeno. Contudo, elevados
rendimentos de cicloexeno foram obtidos com catalisadores suportados em CeO- no caso
da presenga de TiClz no meio reacional, quando os so6lidos ndo sofreram o tratamento
térmico de calcinacgfo, ou seja, para os catalisadores obtidos através do tratamento de

reducio direta.

Os sals precursores empregados na preparacdo dos catalisadores de ruténio sdo
variados, mas os precursores clorados sdo os que conduzem aos melhores desempenhos

cataliticos na obtencfo do cicloexeno.
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Adnda conforme a literatura, as varidveis reacionais, como pressiio de hidrogénio,
temperatura de reacfio e taxa de agitaco do meio reacional, podem influenciar, de forma
decisiva, a seletividade do catalisador. Assim, para efeitos comparativos de seletividade ¢
atividade, pode-se adotar de valores para & pressdo de hidrogénio entre 2 e 5 MPa, de

temperatura entre 273 e 453 K e taxa de agitacfo de cerca de 1.500 rpm.

Por sua vez, o aditivo Ti quando incorporado a catalisadores 4 base de ruténio,
pode alterar a natureza das particulas de hidrofébicas para hidrofilicas. Contudo, além da
formacdo de um filme aguoso ao redor das particulas de catalisador, existe ainda a2
possibilidade de que o aditivo modifique o Ru e/ou bloqueie sitios ativos desfavordveis a
producdo de cicloexeno, o que tem feito da utilizagio de aditivos um procedimento bastants

comum tanto na formulacfo de catalisadores, quanto na composicio dos meios reacionais.
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CAPITULO 2

Técnicas Experimentais

2.1 — Preparacio dos Catalisadores

G sal precursor de Ru empregado para a preparacio dos catalisadores foi o cloreto
de ruténio II hidratado (RuCl;.xH,0) da Sigma. J& o precursor de Ti empregado foi ¢
cloreto de titdnio III (TiCls) na forma de uma soluc8io composta por 19 % em massa de
TiCl; em 20 % em massa HCL O suporte empregado foi o dxido de cério IV (CeQ,), fase
flucrita, com 99,9 % de pureza e 4rea superficial especifica igual a 7.5 m¥g, da Aldrich
Chemical Co.

(s solidos foram preparados através da téenica de co-impregnaciio a seco ou
incipiente. A aplicacfo desta técnica se deveu a sua caracteristica fundamental de que a fase
ativa depositada no suporte seja por ele retida, o que possibilita obter um teor metalico real

muito préximo ao do valor desejado.

As etapas da preparacBio de cada catalisador seguiram um roteiro comum.
Primeiramente o sal precursor de Ru e o suporte sofreram secagem prévia a 120 °C por 24
horas. Entfio, o precursor RuCl xH,0 utilizado teve o seu teor de agua (8,75 %) pré-
determinado, através de andlise termogravimétrica. A solucfo de impregnagio foi
preparada de modo a obter uma fracfio nominal em pesd de ruténio igual a 5 % para todos

0s solidos preparados, bem como o teor de Ti desejado (0.5 ¢ 1,0 % em massa).

Em todos 0s casos, apds a impregnacdo, o suporte foi deixado em repouso por 12
horas 4 temperatura ambiente permitindo assim que os {ons se difundam no interior dos
poros do suporte. Em segumida, os sélidos obtidos foram submetidos a uma secagem em
estufa, por cerca de 24 horas, a 358 K. Apés esta secagem, o sdlido encontra-se na forma de
um agregado, sendo, entdo, submetido a uma desagregacio em gral de 4gata, de modo a se
apresentar novamente scb a forma de pd. Por dltimo, os sélidos foram submetidos ao

tratamento térmico de reducfio direta, que foi realizada com intuito de obter o elemento

L2
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ativo na forma metélica, capaz de realizar a sua fungfio hidrogenante/desidogenanate. Cabe
lembrar que segundo os resultados obtidos por ZONETTI (2003), os catalisadores gue nio
sofreram calcinacdo levaram a rendimentos maiores do que os calcinados, Além disso, uma
temperatura de redugfo de 773 K conduziu aos melhores resultados. Portanto, a etapa de
reducdo fol realizada sob fluxo constante de 40 mL/min de uma mistura contendo 2 %
H,/N>2, com uma rampa de aquecimento de 10 K/min desde a temperatura ambiente ate 773

K e tempo de reducio de 180 minutos.

Ao término dessa etapa, realizou-se a passivacSo do catalisador, resfriando
inicialmente ¢ material sob fluxo de argdnio, ¢ deixando ¢ oxigénio do ar entrar lentamente

em contato com o solido, por difusdo na atmosfera de argOnio durante 12 horas.
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2.2 - Caracterizacio dos Catalisadores

A caracterizac8o possue um papel fundamental para se conhecer melhor o

catalisador, pois define as caracteristicas fisico-quimicas do mesmo. A Tabela 2.1, a seguir,

descreve a propriedade e o respectivo método de andlise, sendo que as téenicas em destague

foram utilizadas no presente estudo.

Tabela 2.1 —~ Propriedades dos Caialisaderes. (LE PAGE et a] 1987)

|| Composicio quimica dos elementos

Andiise do padrdo interno
Fluorescéneia de raios X

Especirometria de emissfo

Waturezs ¢ estrutura das espéeies guimicas do catalisador

DRX
Difragio eletrnica
NMR

iR

A textura do catalisador

1} Textura do suporte (porosidade, area especifica,

distribuigdo do poroj

2) Estados de dispersdo de agentes ativos

BET
Porosimetria
Quimissorcdo
DRX

Microscopia eletrénica

Qualidade da superficie ativa

Quimissorg8o cinética
Flash dessorgio

EPR

Propriedades eletrOnicas

Condutividade

Semicondutividade




Técnicas Experimentais

2.2.1 - Area Superficial Especifica

A érea superficial especifica de um s6lido poroso ¢ geralmente determinada
através da fisissorcdo. A fisissorgio (ou adsorcdo fisica) ocorre quande um gis (o
adsortivo) € conduzido em contato com um sélido {adsorvente), pelas forgas de atraclo e
repulsio intermolecular gue sfio responsévels pela condensac3o de vapores e o desvio da
idealidade dos gases reais. Denire os diferentes métodos de isotermas existentes, o presente
estudo utiliza-se da isoterma de B.E.T. (Brunawer, Emmett ¢ Teller), que emprega a

seguinte equagio para representar os dados experimentais.

P S (V4

vip,-P) CV, CV,P

m

@n

Onde:
. Po—> pressdo de saturacdo do gas
P -» pressio do gas na temperatura do experimento
Y —> volume de gés adsorvido a pressdo P
Vm —> volume do gés correspondente a monocamada

C — constante relacionada com o calor de adsor¢fo da primeira camada e com o

calor de condensacio do adsorbato.

Experimentalmente, pode-se variar 2 pressfo P e obter os correspondentes valores
. , P x
de V; sendo assim, possivel plotar ?,’(?‘“"‘")f versus P, ou versus P/Py, e obter equacéo da
)

reta y = a . x - b, com constantes g ¢ 5 dependentes apenas das constantes ¥, ¢ C.
Dietermina-se, entdo, a constante ¥V, & o nimerc de moléculas adsorvidas na monocamada

(Nn) € obtido pela equacfo dos gases ideais. A drea superficial € obtida por:
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Sg = Sm"z}vm {22}

Onde:
S¢ —» &rea superficial especifica

Sm—> Grea ocupada por uma molécula de gis na monocamada.

A técnica experimental empregada utilizou um medidor de 4rea superficial modelo
Gemini III 2375. O aparelho, que consiste de um método estatico, utiliza o N, como gés de
adsorcdo. Esta técnica baseia-se em adicionar Ny a um tubo padrfio e a cutro de mesmo
volume, contende a amostra, onde ambos os tubos s#o resfriados até a temperatura de
nitrogénio liquide (77 K), e atingirem a mesma pressio desejada, num dado intervalo de
tempo (tempo de equilibrio). Para tal, sabe-se que no tubo padrfio nfo ocorre nenhum
fendmeno de adsorclo, enquanto que a amostra adsorve Ny e, com isso, € necessaria a
injecdo de uma certa quantidade de N, at€ que z pressio relativa fique igual nos dois tubos,

durante um intervalo de tempo de cerca de 10 segundos.

A andlise de BET foi realizada para os solidos Ruw/CeQOs;, Ru0,5%T1/Ce0; ¢
Rul%Ti/CeQ,, que sofreram ou nfc o tratamento térmico de reducfio a 773 K, os quais
foram previamente secos a 403 K, durante 24 horas. A adsorgfio de N foi feita a pressdes
relativas variando de 0,04 até 0,35, a temperatura de 77 K, com a dessorcio sendo realizada

a 298 K {temperatura ambiente).

2.2.2 - Microscopia Eletrfnica de Varredura ¢ Microssonda para Andlise

Espectrométrica de Raios X (MEV ¢ EDX)

A microscopia eletrdnica de varredura é uma técnica de caracterizacfo que
consiste em submeter feixes X de elétrons em diregSo & amostra, para sua interaglic ¢
geracio de elétrons secunddrios ou elétrons “back scattered” em relag#io ao feixe primdrio,

05 quais geram um contraste quanto a topologia da superficie dos catalisadores sobre as
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caracteristicas das espécies metdlicas em relagBo a sua dispersio, tamanho dos
componentes da amostra (suporte e espécies metdlicas), morfologia do suporte, porosidade,

composicio e problemas de sinterizac#o.

Os eléfrons de baixa energia (elétrons secundarios) proporcionam o coniraste
fotografico, permitindo os estudos dos baixos relevos da superficie. Para que este emita
elétrons € necessario vaporizar sobre ele uma fina camada de metal pesado, por exemplo, ©
ouro, que aumenta a capacidade de reflexfio de elétrons, onde atinge ampliaces de até 10°
vezes, com Stima profundidade de foco. Enguanto isso, os elétrons de alta energia dio
indicagio de variagBo de peso atdmico das espécies da superficie, sendo utilizados para a
analise de EDX. Os sinais disponiveis em wm microscdpio eletrdnico sfo elétrons

transmitidos, elétrons difratados, elétrons secundéries, elétrons Auger ¢ raios X,

As analises foram realizadas no microscépic eletrbnico de  varredura
(MEV-+EDX), marca Leica, modelo: LEO 440i. A etapa inicial da andlise € a metalizacio
com ouro, o gqual consiste em bombardear as amostras com atomos de ourc em uma
corrente de 3 MA durante 180 segundos, obtendo uma espessura de 92 A. Apés a
metalizagfio, as amostras sfo colocadas no porta-amostras do microscépio, onde sdo
bombardeadas por feixes de elétrons que interagem com os atomos do sélido. Os elétrons
secundérios s#o direcionados & imagem da superficie e as emissdes de raios X 3 andlise de

EDX.

2.2.3 - Quimissorcio de Oxigénio

Esta técnica baseia-se na determinacgfo da dispersfio e drea metalica especifica de
catalisadores metélicos. A diferenca entre esta e a discutida anteriormente (B.E.T.) reside
no fato de que esta adsorc@o ocorre pela formacfo de interagBes gés-metal muito mais
energéticas do que aquelas presentes no fendmeno de fisissorco. A quimissorcdo se
caracteriza por um forte grau de interacBo entre as moléculas do gds e a superficie do

sélido. As entalpias de quimissorcBo sfo da mesma ordem de grandeza de uma reacfio
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guimica, ocorrendo geralmente a temperaturas superiores a ponto de ebulicho do gés

adsorvido.

Medidas de consumo do gés s3o realizadas por vérios métodos de adsorciio de
gases; métodos estaticos, fais como volumetria e gravimetria, & métodos dindmicos
baseados na condutividade térmica do gés. Os gases mais utilizados na determinaco da

area metdlica 580, geralmente, Hy, O, CO e N0,

O método volumétrico utilizado resumiu-se a quantidades conhecidas do
adsorbato, que séo introduzidas em uma célula contendo o catalisador, ¢ a quantidade
adsorvida na particula metélica ¢ determinada a partir da variagfio da pressdo, a volume
constante, que ndo estd associada a expansio do gas para o volume adicional contendo 2
amostra. Esquematicamente, o aparelho consiste de um dispositivo de dosagem de gés, um
medidor de pressdo, um sistema de bombeamento, uma célula para a amostra e um forno. O
catalisador € previamente iratado e submetido & vdcuoe e, em seguida, ¢ s6lido entra em
contato com uma quanfidade conhecida de gas. A quantidade de gis adsorvida ¢
determinada por medidas de pressfo em um determinado tempo até alcangar o equilibrio de

adsor¢io. Doses sucessivas de gases permitem determinar a quantidade de géas adsorvido.

Nas analises de quimissorgio, obtém-se isotermas como resultados dos
experimentos. Além da quimissorgdio, que forma uma monocamada adsorvida na superficie
do metal, pode existir urna quimissor¢io adicional fraca, e para tais fatos existem dois tipos _
de procedimento. Quando a isoterma apresenta uma parte linear horizontal ao eixo de
pressdes, conforme esta ilustrado na Figura 2.1 {curva a}, o volume adsorvido ¢ lido na
intersecgfo da reta formada com o eixo do volume. Quando 2 isoterma ndo apresenta uma
por¢lo claramente linear, indicativa de saturagfio na monocamada, o procedimento mais
adequado seria de obter a isoterma de adsorg8o total (curva b, Figura 2.1) seguida de uma
segunda isoterma obtida apds a evacuagio a aproximadamente 10° mmHg durante um
tempo que pode variar de 0,5 e 1 hora (curva ¢, Figura 2.1). A quantidade quimissorvida € a

diferenga entre as duas curvas.

Para particulas esféricas, relagSes entre dispersdo metalica, drea superficial e
didmetro médio das particulas podem ser determinados por suposigSes da natureza dos

planos cristalinos na superficie do metal.
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volume adsorvido cm’, CNTP

y
|

pressfo/mmHg g

Figura 2.1 — Determinacfic do volume de monocamada adsorvida em dois fipos

diferentes de isotermas de adsorcio (IBP/Comissfe de Catdlise, 1995).

Com os volumes de gés obtidos para formar a monocamada (Vp,), € possivel obter

a dispersfo metélica (D) e didmetro da particula {d;). A dispersfo € um termo muito usado

para os catalisadores metalicos, embora possa ser estendida para outros tipos de

catalisadores. A dispersdo ¢ a fragfo de dtomos na superficie, e pode ser deduzida usando

relagbes entre a area superficial e o tamanho de particulas. As equacbes vélidas para

determinar esses pardmetros séo:

v, n
D(%) = 22?55.?;1
100.M
- am
a’p(mz.g I)m 6

D
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Onde:

Vi, = volume da monocamada (em’);

m = massa da amostra (g);

n = estequiometria de quimissorcio;

M = massa atdmica do metal (101,07 g de Rw/mol);

a,, = Area superficial ocupada por um atomo do gas a ser adsorvido (em?);

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

O aparelho utilizado para obter as isotermas fol um aparelho ASAP2000 da
Micromeritics Inc. As medidas foram realizadas usando uma massa de aproximadamente
800 mg de catalisador, numa faixa de pressfio de 10 até 400 mmHg, mantendo-se a
temperatura constante a 300 K. Inicialmente, as amostras foram desgaseificadas sob vacuo
da ordem de 107 torr, na temperatura de 393 K. Posteriormente, deu-se inicio 4 etapa de
quimissorgio de oxigénio, onde as isotermas foram obtidas na temperatura de 299 K. Para o

ruténio, o valor tabelado de ay, € 6,35 A* (ERTL G., et al 1997).
2.2.4 -Redugie & Temperatura Programada

A reducdo a temperatura programada (RTP) € uma técnica empregada para a
caracterizagdo quimica de sélidos. A técnica tem em seu fundamento a medida do consumo
de hidrogénio {agente redutor) associada com a reducéio das espécies oxidadas presentes na
amostra, quando esta € submetida a um regime de aquecimentc em condi¢bes de
temperatura programada. Em sua variante mais convencional, a técnica utiliza uma mescla
hidrogénio/gés inerte como agente redutor, o que possibilita a medida dos consumos de

hidrogénio mediante a urn detector de termocondutividade.

Na Figura 2.2 esta esquematicamente representada a aparelhagem experimental

empregada no presente estudo. O principio de funcionamento, em esséncia, € muito simples
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e envolve: um reator em forma de “U”, em quartze, onde € colocada a amostra sélida, um
forno com programador linear de temperatwra e wm detector de condutividade térmica
acoplado a um registrador, para determinar & quantidade de H; consumido durante a
reducio. Inicialmente, tem-se o hidrogénic passando através da amostra 4 temperatura
ambiente. Com © aquectmento, a temperatura atinge um determinado valor, no gual o

catalisador comeca a ser reduzido.

No caso de um éxido, por exemplo, a reducfio pode ser representada através da

seguinie squacio:

AMO(S} '?’Hz “”‘?M(S) ~§—H20§g} (27}

Como o hidrogénio € consumido durante a reducfio, tem-se uma diminuicio da
concentragdo de hidrogénio presente na corrente de gés redutor (mescla Ho/gas inerte), o
que implica na queda de condutividade térmica do gés, registrada continuamente, Quando a
reducio termina, a concentracdo de hidrogénio no gés redutor volta ac valor normal,

formando-se assim um pico de consumo de hidrogénio.

Como a grande maioria das técnicas experimentais utilizadas na caracterizacdo de
catalisadores e seus precursores, a RTP pode utilizar-se tanto como uma técnica para o
estudo da distribuicdio de espécies presentes em uma amostra, como para o estudo do
proprio mecanismo da redugfio, ao ser esta ultima uma etapa bésica na geragfio, em muitos
casos, do catalisador ativo a partir de seu precursor oxidado. No primeiro caso, a
distribuicdo de espécies pode estudar-se através da associac@io do esquema de redugfo

obtido, com a presenca de diferentes espécies redutiveis na amostra.
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Térmica S

oo v v v e ol

— = Registrador

D

N, Conirel.

E E@“‘”‘“ Fluxo

Controlador
Linear de

OrER
o

Temperatura
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de 6 vias 3 - peneira molecuiar

Figura 2.2- Esquema da instalacio experimental para RTP.

No presente trabalho esta técnica terd como objetivo avaliar a influéneia do Ti
sobre a redugfio do ruténio nos catalisadores. Os catalisadores foram analisados antes e ap6s

a etapa de redugfo dos mesmos, empregando-se sempre as seguintes condicBes:

Gas redutor: mistura 2 % Ha/N»
Fluxo de gés redutor: 60 mL/min.

Faixa de temperatura: 298K a773K
Taxa de aguecimento: 10 °C/min

Quantidade de catalisador: 50 mg
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2.3 - Testes Cataliticos na Reaciis de Hidrogenacgio do Benzeno

A Figura 2.3 represenia 0 esquema da montagem experimental dos iestes
cataliticos. As reacOes de hidrogenac8io do benzeno foram conduzidas num reator Parr do
tipo “slurry”, com capacidade de 300 mL, no qual foi adicionado ¢ catalisador, a 4gua, o
aditivo e o padrio interno, enguanto gque o frasco de reagente continha o benzeno. O
sistema fol inicialmente purgado com nitrogénio e, em seguida, com hidrogénio, para
retirada total de oxigénio. A pressfio de hidrogénio no reator fol mantida constante no
decorrer da reacfio, 2 medida gue o hidrogénio era consumido na reaco, através de um
tanque pulm&o com pressfo 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 limitaclo da reagfo por transferéneia de massa, o sistemna fol mantido sob agitacio

constante, a qual foi regulada através de um sistema de agitacfio mecénica,

Apds a purga do sistema, o catalisador foi ativado inm sifu por 45 minutos a
temperatura de reacdo. Em seguida, a valvula de admissfo do reagente foi aberta, passando
o benzeno rapidamente para o reator, dando assim o inicio da reagdo. O decorrer da reagho
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.

O Ti foi adicionado ao meio reacional na forma de uma solucio acida composta
por 19 % em peso de TiClz em 20 % em peso de HCl da Aldrich Chemical Co. As
quantidades adicionadas ao meio reacional foram 0,1 mL, 0,3 mL ¢ 0,5 mL, sendo que para

efeito comparativo, fol realizada uma reacfio sem a adicfio de Ti a0 meio reacional.
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Fleg

P(G-1 — medidor de pressfio de linha
PG-3 — medidor de alimentacgo do reator

PG-4 —» medidor de pressdo do reator
TP — transdutor de pressio

M — motor para agitacdo dos reagentes

R -» vélvula de retengéo (evita retorno do gas)

P2 ~» medidor de pressio do reservatdrio
YRP —» vilvula reguladora de pressio

M ~» module de controls
VP-1 e VP-Z — valvulas pneumaticas

F — filiro de gases

FR — ampola do reagente

V-1, V-2 e V-3 — vilvulas agulha do modulo de alimentagio

Vo4, V-3, V-6, V-7, V-8 ¢ V-9 —» valvulas operacionais reator.

Figura 2.3 — Esquema da montagem experimental dos testes cataliticos.

2.3.1 — Condicdes Reacionais

Todos os testes cataliticos seguiram as condi¢des de reacfio resumidas na Tabela

2.2.
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Tabela 2.2 — Condicdes da Reacfio de Hidrogenacfio Parcial do Benzena.

Volume do benzeno

| Volume do meio reacional

i Taxa de agitacio

¢ Temperatura da reagéo

| Tempo de ativagiio

2.3.2 — Condices das Anslises Cromatograficas

Amostras do meio reacional foram coletadas para a determinacio das quantidades
dos produtos e reagentes no decorrer da reacgfo, em intervalos de tempo que variaram de
acordo com a velocidade de consumo de hidrogénio na reagio. Tais amostras foram
submetidas a quantificacBes realizadas através da cromatografia gasosa, empregando-se um
cromatégrafo modelo HP 5890 séries I da Hewlett Packard, equipado com um detector de
ionizacdo de chama (FID), com uma coluna capilar CG 151-40, com fase FI-53 de
polidimetiisiloxano, com difmetro de 0,25 mm e 25 m de comprimento. As condicOes das

analises so apresentadas na Tabela 2.3,
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Tabela 2.3 — Condicfes das Analises Cromatograficas

Temperatura do vaporizador

Volume de amostra injetado

¢ Padrdo interno n-Heptano

2.3.3 — Determinacéio da Velocidade Inicial de Reaciio

O esquema reacional adotado para a hidrogenacfio parcial do benzeno ¢
apresentado na Figura 2.4. JOHNSON e NOWARK (1975) propuseram que as taxas de
reacdo sfo de primeira ordem para as reagdes envolvendo o intermediério cicloexeno (1) €

17) e de ordem zero para a hidrogenacéio direta do benzeno a cicloexano (r3).

Figura 2.4 - Esquema reacional proposto para a reagiio de hidrogenacio do benzeno.

Assim, as equacdes para as taxas de reacfo do benzeno (Cg¢Hg) e do cicloexeno

{CsHyp) seriam respectivamente:
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- @{C

wd{ o) =k (Cofl )+ &, 2.7
dr

jﬁ%} =& (CoH )+ 5,(Codl ) (2.8)

Onde {CeHs) e (CgHig) representamn, respectivamente, as concentragbes de

bhenzeno e cicloexeno, em fracio molar.

A taxa inicial de reagfo expressa o consumo de benzeno no inicio da reacfo,
podendo ser calculada por duas formas distintas: a partir do consumo de hidrogénio ao

longo da reacBo ou da determinacio das constantes cindticas (MOURA, 1998).

a) Taxa inicial de reacdo a partir do consumo de hidrogénio

- A determinacfo da taxa inicial de reagfo, a partir da queda de pressdo de H, no
tanque pulm@o com o tempo de reacéo, foi feita através da derivada da curva de pressio em

func¢do do tempo (Figura 2.5), para os valores inicias de tempo de reacio.

Y
B
&
o
4
P
2 2\\
o %
&R 'k‘g
f %
i}
%
%
kY
- : i
P e tempo

Figura 2.5 — Determinac¢fio da taxa inicial de reacdio a partir do consumo de

hidrogénio (MOURA, 1998).
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Relacionando-se a variagfio de pressfo do tangue pulmio (4Pg) com o nGmero de
moles de H; consumidos na reac8o (Amm) pelz equacBo dos gases ideais, obtémese a
velocidade de consumo de H; (vip) por meio do quociente entre a variagio do niunero de

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

Aty
i = = 2.9
Vo At (2.9)
Sendo:
[
Ang, = K—;ﬁqﬁPﬁ (2.10)
Onde:

Vi = taxa de consumo de H; (moles de Hy/tempo);
Vg = volume do tanque pulmio=171,4 ml.;
R = constante dos gases;

T = temperatura absoluta.

Neste caso, a aplicacBo da equacfio dos gases ideais representa uma aproximacio
plausivel no caso estudado, pois a faixa de variac8o da pressio do reservatdrio esta

correspondia entre 5,0 e 9,0 MPa.

Para obter a taxa inicial de reacBo expressa em consumo de benzeno, foi
empregado o balanco estequiométrico da reagfio global envolvendo o consumo de benzeno

e hidrogénio, conforme a equagio:
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A,
£ 2.11
3-8 ¢ J

Any =
Onde:
S = seletividade de cicloexeno = Ancus/Ang;

Ancge = variago inicial do mimero de moles de ciclosxeno;

Ang = variacdo inicial de moles de benzeno.

Combinando as equac8es (2.9), {2.10) e (2.11), ternos a seguinte expressdo para a

taxa inicial da reagdo:

yo oA 2.12)
SN, ’

Cnde:

v? = taxa inicial de reacfio expressa em consumo de benzeno;

§° = seletividade inicial em cicloexeno.

b) Taxa inicial de reagdo a partir da determinacdo das constantes cinéticas

Os valores das constantes cinéticas da reacfo de hidrogenacio parcial do benzeno
podem ser obtidos das equages (2.7) e (2.8), a partir da determinac8o das parametros a e b,
definidos como sendo: o = ko/k; e B = ka/k;.

O valor de o foi determinado considerando-se o ponto de maximo rendimento de

cicloexeno, quando a equagio (2.8) € igual a zero, obtendo-se:
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C(}Hﬁ
CE\HiO

o = , para {CsHio)maxime {2.13)

Por sua vez, o valor de B € determinado a partir de uma combinagfo das equacBes

2.7) e {2.8) no Inicio da reacfo, guando a frachio molar de cicloexeno € aproximadsments
. D

zero e a de benzeno éiguala .

1 __:A{Cegm)
1+8  MCH)

para (CeHg)=1 (2.14)

Determinado o e B, pode-se obter os valores das constantes dataxa ¥k, ko e ks, Pela

integracio direta da equagfo (2.8}, obtém-se:
{1+ A-X)=n{l+ )kt (2.15)
Onde X ¢ a fracio molar de benzenoc gue reagiu {conversio)}, dado por:

X = {Caﬁa}g _(CeHs)
(CeH, )

(2.16)

De acordo com a equacdo (2.15), plotando-se o grafice de In(1+3-X) em funcio de
t, obtém-se o valor de k; a partir do coeficiente angular da reta obtida, cujo coeficiente
linear serd In(1+p). Sabendo-se que os valores de ki, o e B, determinam-se os valores das
constantes k» e ks, obtendo-se, assim, todas as constantes cinéticas envolvidas no esquema

proposto para a hidrogenago parcial do benzeno.

Por fim a taxa inicial de reacBio pode ser obtida pela equaglo (2.7) para as

condigdes do inicic da reagdo, ou seja, quando {CeHe) = 1:
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(~d(CH )
Ol SO ok 4k,
v ”L = } k + (2.17)

No presente estudo a taxa de reacfio inicial foi determinada pelo méiodo das

constantes cinéticas.
2.3.4 - Calenlo da Seletividade ¢ do Bendimente de Cicloezeno

A seletividade de cicloexeno pode ser expressa para qualguer conversiio, X, a
partir de:

- &(CsHm}

§ o NTEITI07
AlCsH,)

(2.18)

O rendimento de cicloexenc, R, também pode ser expresso para qualquer

conversio, por:

MC H

}e=—--———( . 192 (2.19)
A(C,H, )

Assim definimos, o rendimenio e a seletividade estdo relacionados por:

R=8SX (2.20)

Apesar da equaglio (2.14) estar relacionada com a seletividade para o célculo de

B, na verdade nem sempre se tem dados confiaveis no inicio da reaco, principalmente no
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case das reacfes rdpidas. Na pratica, os cilculos sfo realizados iterstivamente, com o8
valores de B e da seletividade inicial sendo determinados inicialmente pela extrapolacio ao
tempo zero do ajuste hinsar dos pontos de seletividades para baixas conversSes. O melhor
ajuste da curva de rendimento em fungfio da conversdo, no entanto, é o que fornece valores
de o ¢ B finais, e da seletividade para qualquer conversfo, X, que pode ser caleulada de

acordo com a seguinte eguacgio:

1-X+B(1=-X+8Y" a B a_i ;i
SETLX ( 1+8 J &*a+}+ﬁ)lmaJ aX (@21

Tendo em conta as expressfes de seletividade e rendimento dadas pelas
equacles (2.18) e (2.19), e relacionando-as com as defini¢Ses dos par@metros o e § pelas
equacles (2.13) e (2.14), obtém-se as relacdes para o cdlculo do rendimento méximo e da

seletividade inicial, respectivamente:

o= % (1-Xons) (2.22)
e

Lo (2.23)
1+8 '

Portanto, o rendimento maximo de cicloexeno e a seletividade inicial da reacdo
sdo varidveis inversamente proporcionais aos valores dos parimetros o e B,

respectivamente.

Através de uma andlise dos pardmetros cinéticos o=ky/k; e PB=ks/k;, obtidos
experimentalmente para cada ensaio de hidrogenacfio, ¢ possivel descrever melhor o
comportamento dos catalisadores nos ensaios de hidrogenacfio do benzeno, para obtengfo

de cicloexeno. Sendo ki, ky e k3 constantes aparentes da reacfio, estas representam: 1 - k,

53



Técnicas Experimentals

constante da taxa de reacfic global do benzeno, na fase orgénica, para cicloexeno, na fase
orgénica. 2 — K», constante da taxa de reacBo global do cicloexeno, presente na fase
orgénica, para cicloexanoc, também na fase orgénica. 3 — ks constante da taxa de reagBo
global do benzeno, na fase orgénica, para cicloexano, na fase orglnica. A constante k;
representa, através do modele baseado no mecanisme de Horint-Polannyl parz a
hidrogenaciio catalitica do benzeno (Figura 1.2), a constante da etapa controladora enfre a
transferéncia de massa do benzeno desde a fase orgénica até as proximidades da superficie
do catalisador, a adsor¢do do benzeno nos sitios ativos do catalisador, a reagiio de
hidrogenac@o do benzeno a cicloexeno, a dessorciio do cicloexeno da superficie do
catalisador e sua transferéneia de massa até a fase orgdnica. A constante ky, por sua vez,
representa a constante da etapa controladora entre a transferncia de massa do cicloexeno
desde a fase orgénica até as proximidades da superficie do catalisador, a adsorcio do
cicloexeno nos sitios atives do catalisador, a reacfio de hidrogenacfio do cicloexeno a
cicloexano, a dessorcio do cicloexano ¢ a transferéncia de massa do cicloexano para a fase
orgénica. J& a constante k3, representa a constante da etapa controladora entre a
transferéncia de massa do benzeno desde a fase orgénica até as proximidades da superficie
do catalisador, a adsor¢@ic do benzeno nos sitios ativos do catalisador a reacio de
hidrogenaco do benzeno a cicloexano, a reagfio do cicloexeno a cicloexano, a dessor¢éo do

cicloexano e sua transferéncia para a fase orgénica.

Os pardmetros cinéticos o=ky/’k; e P=ks/k; representam, desta forma, -
relacBes entre a produco de cicloexano na fase orgénica sobre a producio de cicloexeno.
No caso do par@metro o, a produgdio de cicloexano ocorre a partir do cicloexeno na fase
orginica; no caso do parfmetro B, a producio de cicloexano ocorre diretamente a partir do

benzeno na fase orgénica.
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CAPITULO 3

Resultados Experimentais

3.1 ~Caracteristicas Fisice-Quimicas dos Catalisadores Bu.TVCe(),

O estudo fisico-quimico dos catalisadores Ru.Ti/Ce0; foi realizado empregando-
se técnicas de caracterizaclio fisica (difragBio de raios X e microscopia eletrbnica de
varredura) e quimica (quimissorgfio de oxigénio e reducfio & temperatura programada), as

guais permitiram wma interpretagfo mais abrangente do efeito aditivo do Ti no catalisador.

Os resultados obtidos através da caracterizagfo dos sistemas Ru.Ti/Ce(, sio

apresentados e discutidos a seguir.
3.1.1 — Estudo da Morfologia dos Catalisadores

Os valores da 4rea superficial especifica dos catalisadores reduzidos a 773 K estfio

apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Area superficial especifica (S, dos catalisadores Ru/CeO,.

Rul%TiCeC; 30

Os resultados mostram que as areas superficiais especificas dos sélidos
preparados apresentam valores relativamente baixos, entre 8,0 e 30 mzf’g. A area do

catalisador Rw/CeQO» € muito proxima a do suporte Ce0s (7,5 m*/ g). Observa-se ainda gue,
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com a adicio de Ti aos catalisadores, existe urn aumento da drea 2 medida que o teor de Ti
aumenta nos mesmos, o que pode ser devido 2 formacdc de compostos de Ti, cuja
identificacdo ndo foi possivel no presente estudo.

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura (MEV), acoplada & fluorescéncia
de raios (EDX), foi empregada para estudar os catalisadores Ruw/CeOs, Rul,5%Ti/Cel; &
Bul%T1/Ce(,, com a finalidade de verificar eventuais alteracSes morfoldgicas decorrentes
da adicio de titBnic aos mesmos.

Devido as limitacbes da técnica, nfo foi possivel observar por MEV as particulas
de ruténio nos solidos Rw/CeO;, com teor méssico metalico nominal de 5 %. No entanto,
pode-se observar a morfologia do suporte.

A Figura 3.1 mostra as micrografias para os solidos Ru/Ce0; nio reduzido (Figura
3.1 2) e reduzido a 773 K (Figura 3.1 b). A fim de realizar uma andlise comparativa entre os
sdhidos, todas as micrografias foram obtidas com o mesmo aumento de 2.000 vezes. Pode-
se observar que o s6lido ndo reduzido (Figura 3.1 a) se apresenta na forma de pequenos
cristalitos aglomerados. Apds o tratamento de reducdo (Figura 3.1 b), o catalisador
Ruw/Ce(; apresenta cristais desagregados, alguns dos quais na forma de grandes blocos.
Portanto, o tratamento térmico de redugdo parece influenciar fortemente a morfologia do
s6ldo Ru/CeQ,, através da sinterizacio do suporte Ce(,. Tal resultado estd de acordo com
o observado por ZONETTI (2003), também no caso de catalisadores Ru/Ce0Os.

{a) Ru/Ce(}, nfdo reduzido {(b) RwCe(; reduzide

Figura 3.1 - Micrografias des catalisadores Ru/CeQ:.



Resultados Experimeniais

A Figura 3.2 mostra as micrografias dos sélidos Ru0,5%T/CeO; ndo reduzido
(Figura 3.2 a) e reduzido a 773 K (Figura 3.2 b}, ambas também com o aumento de 2.000
vezes. Nessas micrografias, observa-se que ¢ $0lido ndo reduzido (Figura 3.2 a) também se
apresenta na forma de pequenos cristalitos aglomerados, de maneira semelhante ao
observado para o solido Rw/CeO; nBo reduzido (Figura 3.1 a). Neste caso, porém, mesmo
apds ¢ tratamento térmico de reduglio (Figura 3.2 b), o s6lido ainda se apresenta na forma
de pequenos cristalitos aglomerados. Tais resultados sugerem que a adi¢Bio de 0,5 % em

peso de Ti ao s6lido Ru/CeQ; estabiliza o estado morfoldgico desse catalisador ao longo do

processo de reducéo.

{a) Ru0,5%Ti/Ce0; nfo reduzido {(b) Rul,5%Ti/Ce(, reduzido

Figura 3.2 — Micrografias dos catalisadores Ru0,5%Ti/CeO,

A Figura 3.3 apresenta as micrografias obtidas para os solidos Rul%Ti/CeQO, nfo
reduzido (Figura 3.3 a) e reduzido a 773 K (Figura 3.3 b). Nesse caso, as micrografias dos
solidos apresentam uma morfologia muito semelhante com relacBio aos catalisadores
Ru0,5%Ti/Ce0, (Figura 3.2). Observa-se que para © solido nfo reduzido (Figura 3.3 2} o
catalisador se apresenta na forma de pequenos cristalitos aglomerados, da mesma forma
que o sélido reduzido (Figura 3.3 b). Tais resultados reforgam, portanto, a suposi¢fo de que
a adigdo de Ti ao sistema Ru/CeQ; estabiliza a morfologia do sélide durante o tratamento

de reducdo.

U
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{a) Ru1%Ti/CeO, ndo reduzido (b} Rul % Ti/Ce(D; reduzido

Figura 3.3 — Micrografia des catalisadores Rul%TiCe(,

3.1.2 ~Composicio Quimica dos Catalisadores

Na Tabela 3.2 estdo apresentados os resultados obtidos por EDX para cada

catalisador, na forma de frac8o massica de cada elemento presente no sélido.

Tabela 3.2 — Composicido quimica dos catalisadores Ru.Ti/CeO,.

e

Ru0,5%Ti/CeC,
Ru0S%TICE0;
Rul%Ti/Ce(;

NR = sHlido nio redurido
R773 = s6ldo reduzido a 773 K



Resuliados Experimentais

Cabe observar que o principal componente dos catalisadores preparados € o 6xido
de cério, o qual € empregado como suporte (cerca de 95 % em massa). A frac3o méssica
tedrica para o 6xido de cério corresponde a 81 % para o cério e 19 % para o oxigénio.

Analisando a Tabela 3.2, observa-se que os catalisadores RuwCeO,,
Rul,5%Ti/Ce0; e Rul%T1/Ce, apresentam fraches mdéssicas de cério e oxigénio muito
proximas as esperadas para o CeO;. Da mesma forma, os teores de Ru e de Ti nos sélidos,
determinados experimentalmente estdo proximos aos valores nominais estabelecidos para
este estudo, ou seja, de 5 % em massa de Ru para os trés sélidos, de 0,5 % em massa de Ti
para Ru0,5%Ti/Ce(; e de 1 % em massa de Ti para Rul%T11/Ce0;.

Através da Tabela 3.2, nota-se zinda a presenca de cloro nos catalisadores
preparados. Cabe lembrar que o cloro presente nos mesmos € oriundo dos precursores
RulCl; e TiCls empregados na etapa de preparago. Apds o tratamento térmico de reducio,
verifica-se que a fracfo mdassica de cloro diminui em aproximadamente 50 % pars o solido
Ru/Ce0;, 33 % para o sélide Rul,5%7T1/Ce0; e apenas 14 % para o s6lido Rul%Ti/CeOs.
Portanto, tais resultados indicam que a adicfo de T: ao catalisador dificulta a remoc8o de

cloro durante a etapa de redugfo.

3.1.3 — Estudo da Formacfio das Fases Ativas

A técnica de reduclio a temperatura programada (RTP) permite estudar a formagéo
das fases ativas de catalisadores. Os perfis de RTF dos catalisadores que nfo sofreram
reducdo sfo apresentados na Figura 3.4. J4 os perfis para os catalisadores que sofreram
reducdo prévia a 773 K s@o apresentados na Figura 3.5. Vale ressaltar que para todos os
perfis apresentados, as escalas de consumo de H; sfo as mesmas, de modo a possibilitar

comparacgdes quantitativas.

Analisando-se inicialmente os perfis de reducfo obtidos para os catalisadores nédo
reduzidos (Figura 3.4), cbserva-se que o sélido Ru/CeQ; (Figura 3.4 a) apresenta um pico
principal de consumo de H; com méximo aproximadamente a 435 K, com um ombro em

torno de 405 K. Segundo ZONETTI (2003), esses picos podem corresponder a reduciio de
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duas formas de cloreto de ruténio: o pico & temperatura mais elevada pode estar relacionado
4 redugdo do RuCl; em interacfio com o suporte, enquanto que O pico a temperatura mais
baixa pode corresponder & redugfic do RuCl: em fraca interacfo com o Ce0s. O perfil de
RTP do sélido Rul,5%T/CeOs (Figura 3.4 b) apresenta um pico principal de consumo de
H, com um maximo 2 temperatura de 455 K, enguanto que para ¢ sélido Rul%Ti/Ce0;

{Figura 3.4 ¢), 0 méaximo do pico se encontra & temperatura de aproximadaments 477 K.

Assim sendo, no casc da adig8o de titénio ao sdlido Ruw/Ce(, (Figwa 3.4 b e ¢},
observa-se uma redugdo mais dificil do ruténio, evidenciada pelo deslocamento dos picos
de consumo de H; para temperaturas mais elevadas. Isto pode ser devido a um possivel
recobrimento do Ru pelo Ti, ¢ que podena dificultar a reduco do metal presente no s6lido.
Portanto, tais resuliados permitemn concluir gue guanto maior © teor de titdnio no sélido

mais dificil serd a reducfo do ruténio.

] \/\*

= (2) Ru/CeO;
o
7 MR
£ o
® /
e )
= ] (b)Y Ru0,5%T1/Ce0,
R I
=
=]
L
" §
\_ () Ru1%Ti/CeDs
i - x -
366 440 500 660 760
Temperatura (K)

Figura 3.4 — Perfis de RTP para os catalisadores Ru.Ti/CeO: niio reduzidos.

Os perfis de RTP para os catalisadores previamente reduzidos a 773 K estdo

representados na Figura 3.5. Para o s6lido Rw/CeO; (Figura 3.5 a), um pico de consumo de
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H, apresenta um méximo a 408 K, enquanto que para o sélido com 0,5% de Ti (Figura 3.5
b), o pico tinico € menor e apresenta um maximo a temperatura de 420 K. Por sua vez, o
perfil obtido para o sélido Rul%T/CeO; (Figura 3.5 ¢) se mostra distinto dos demais, por
ser um pico largo € menos intenso, sugerindo uma menor quantidade de ruténio oxidado no
catalisador. Assim apos redugfio, o Ru metdlico sofreria uma ligeira oxidacio superficial,
durante a etapa de passivacio (exposicio lenta ao ar atmosférico), a qual seria inibida pela
adicfo de Ti ao catalisador Rw/CeO;. Tais resultados levam a crer, também, que para a
temperatura de reducdo empregada na preparacio (773 K), o RuCls deve ter sido totalmente

reduzido a Ru’.

Comparando-se agora 0s perfis de RTP dos catalisadores nfio reduzidos (Figura
3.4) com os perfis dos respectivos solidos reduzidos (Figwra 3.5), verifica-se que o
consumo de Hp € significativamente menor no caso dos catalisadores reduzidos. Portanto,
fica evidente que a reducio do ruténio € mais fécil apés o tratamento prévio de reducdo a
773 K. Tais resultados também estfio de acordo com os obtidos por CARVALHO (1996},
MOURA (1998) e SILVA (2000,) os quais estudaram catalisadores 2 base de Ru para a

reacdo de hidrogenacgfio parcial do benzeno.

f;i _M"\\ (2)[Rw/CeO,
(]
=
G
?‘5 e
£
oL T
5 AN (b){Ru0,5%Ti/CeO,
=
>
&)
{c) Rul%Ti/Ce0,
i S
300 400 s00 66 700
Temperatura (K)

Figura 3.5 — Perfis de RTP para os catalisadores Ru.Ti/CeQ; reduzidos a 773 k.
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A guimissorgfio de oxigénio foi empregada para uma avaliacio da dispersfio da
fase metdlica nos catalisadores Ru.Ti/CeO; preparados. Isto porque segundc SILVA
{2000), para catalisadores de RwTiO; e Ru/Si0; nfo foi possivel encontrar resultados
representativos, utilizando-se o gés de hidrogénio para a quumissorgio. Optando, portante,
pela utilizac@o de oxigénio nas anélises, SILVA (2000} obteve resultados mais confidveis
para avaliar a dispersfo do rutnio nos seus catalisadores. O autor sugere ainda que o0s
resultados sdo obtidos através de uma lenta oxidacfo superficial do ruténio metélico.
Contudo, ¢ fendmeno de oxidagfo do ruténio nfo pode ser considerado somente para
adsorcio na monocamada, como acontece no case do hidrogénio. Portanto, os valores dos
volumes de oxigénio adsorvidos devem fornecer valores aproximados da dispersc do
metal, permitindo apenas uma comparaclo entrs a dispersfo nos diferentes sistemas
estudados.

Por sua vez, Reves {2001} estudou a influéncia dos gases hidrogénio e oxigénio
quando empregados na quimissor¢do com catalisadores de Pt e Rh em distintos suportes
s6lidos. Nesse caso, o autor também obteve melhores resultados com a adsorcéo realizada
sob fluxo de gas oxigénio.

No presente caso, porém, deve-se lembrar que pode ocorrer a adsor¢do de O; no
suporte CeO, dos catalisadores. Segundo ZOTIN (1995), o CeQ; possui a caracteristica de
interagir com o Hj, com o CO, formando espécies carbonatos e bicarbonatos, e também
com 0 O,, dependendo do estado inicial da superficie e do tratamento efetuado no suporte,
podendo formar espécies do tipo peréxidos e superdxidos.

Portanto, a andlise de quimissorco de oxigénio foi realizada com intuito de
realizar um estude comparativo da influéneia da adicio de titdnio nos catalisadores, apesar
dos problemas citados.

Os valores do volume de oxigénio adsorvido nas particulas dos catalisadores
Ru/Ce(,, Rul,5%Ti/Ce0; e Rul%Ti/CeO,, reduzidos a 773 K, estfo apresentados na
Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 — Volumes de oxigénio guimissorvide {Voz) nos catalisadores Ru. T/ Ce(,.

Ru/Ce(;

FRuI%TI/Ce0,

Conforme se pode observar, os catalisadores aditivados com titdnio apresentam
uma acentuada diminuigio na capacidade de adsorgfic de oxigénio. Tal resultado pode estar
associado a uma diminuicfo da capacidade de estocagem de O; pelo CeO,, induzida pela
presenga de Ti. Contudo, pode-se tambeém supor que adig8o de Ti dimioul a quimissorgio
de oxigénio sobre as particulas de ruténio, através de wma interagdo Ru-Ti, na qual o Ti
inibiria 2 oxidag@o do metal, o que estd de acordo com os resultados obtidos por RTP. No
entanto, ndo se pode descartar a possibilidade desse efeito ser devido ao aumento do cloro
residual ligado a0 metal, conforme indicam os resultados da analise quimica por EDX. Esse
efeito do Ti sobre a quimissorgdo do Ru também fol observado por MOURA (1998) em

seus estudos.

Vale ressaltar que, face aos baixos valores obtidos para a quimissor¢io de O, nos
catalisadores aditivados com Ti, nfo foi possivel estimar o difimetro de particula metalica e

nem a dispersio do ruténio em tais sistemas.
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3.2 — Desempenhe Catalitico na Hidrogenaciio do Benzeno

A seguir, serfio apresentados os resuliados obtidos para os desempenhos

cataliticos dos s6lidos Ru.Ti/Ce(O; na reacio de hidrogenacio do benzeno.

Para possibilitar uma melhor andlise dos desempenhos observados, os resultados

dos testes cataliticos foram divididos nos quatro itens seguintes:
3.2.1 — Desempenho sem adicfc de T1 ao meio reacional;

3.2.2 — Desempenho para a adicio de 0,1 ml da solucio de TiCl; ao meic

reacional;

3.2.3 — Desempenho para 2 adigio de 0,3 ml da solucio de TiCls ao meio

reacional;

3.2.4 — Desempenho parz a adigfio de 0,5 mL da soluglio de TiCl; ac meio

reacional,

Na seqliéncia do item 3.2.4, os resultados sfo combinados de modo a permitir
uma melhor visualizacdo dos efeitos da adi¢io de Ti ao meio reacional (item 3.2.5) € ao

catalisador (item 3.2.6).

3.2.1 — Desempenho sem Adicdo de Ti ao Meio Reacional

A Figura 3.6 apresenta a evolucdio do rendimento de cicloexeno ao longo da
reacdo {conversdo de benzeno), obtida para os catalisadores Ru.T¥/CeO; sem adi¢fo de Ti

a0 meio reacional.

Conforme se pode observar na Figura 3.6, o catalisador Rul%Tv/Ce0; ¢ o que
apresenta os maiores rendimentos de cicloexeno durante toda reagfo. J4 com o catalisador
Ru0,5%Ti/Ce0; se obteve rendimentos mais baixos, enquanto que o catalisador Rw/Ce(»

conduziu acs menores rendimentos.
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Portanto, os resultados revelam que a adiclo de Ti ao catalisador Ruw/Ce(,
aumenta o rendimento de cicloexeno ao longo de toda reagfo, no caso da auséncia do

aditive T1 no meio reacional,

Tal efeito promotor do T1 sobre ¢ rendimento de cicloexeno pode ser devido &
existéncia de uma interagdo do Ti com o Ry, diminuindoe a forca de adsorgio do cicloexeno
e, conseqlentemente, a sua hidrogenacfo indesejdvel a cicloexano. No entanto, nfo se pode
descartar a possibilidade de que o aumento do teor de cloro no catalisador, induzido pela

adigdo de Ti (observado por EDX), favoreca a formacio do produto desejado.

Os resultados obtidos podem ser também devidos a uma interagdo do Ti com o
Ru, a qual diminuiria o recobrimento da superficie catalitica pelo hidrogénio, diminuindo a
funcic hidrogenante do catalisador e, conseqlientemente, a taxa de hidrogenacio do
cicloexeno a cicloexano, Deve-se ainda considerar uma possivel interaciio do Ti com o Ru

e/ou com o suporte CeO,, aumentando a hidrofilicidade do catalisador Ru/Ce0Os.

28 —&— Ruw/CeQ,
pas 3 —¥— RHO,S%TE/CCOZ
94 A Rul%TH/CeO,

Rendimento de Cicloexeno (%)
>
Il l i

Conversao de Benzeno (%)

Figura 3.6 — Rendimento de cicloexeno ao longo da reagfio sem adi¢io de Ti ao

mein reacional,
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Os valores dos rendimentos maximos de cicloexeno (R, taxas iniciais (Vy),
seletividades niciais de ciclogxeno (Sg) e conversdes de benzeno em Rpyex (Xma), obtidos
com o8 catalisadores Ru.Ti/CeQs, para o caso da auséncia do aditivo Ti no meio reacional,

estio apresentados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Desempenho dos catalisadores Ru.TVCe(O; sem adigBo de Ti ao meio

reacional,

Ru/Ce0, 1 il 8 46

Rul%TiCely 7 72 26 63

R = rendimento méximo de ciclosxeno
W, = taxa inicial de consumo de Benzeno
3, = seletividade inicial de cicloexeno

Konax ™ conversic de benzeno em Rya

No que se refere a atividade catalitica, a taxa inicial de reacfio do sistema
Ru/CeO,, igual a 11 mmolHy/L.min.g ., € significativamente aumentada com a adigfo de ‘
0,5 % de Ti ao catalisador, passando a 136 mmolHy/L.min.g.,; para Ru0,5%7Ti/CeQ;. Este
aumento pode ser devido ao efeito promotor do Ti, estabilizando a morfologia do
catalisador Ru.Ti/Ce(, a0 longo do processo de reducfo, conforme observado através de
MEV. Além disso, pode-se ter também um efeito promotor do Ti, inibindo a oxidaglio do
Ru, conforme observado através de RTP e, principalmente, por meic dos ensaios de
quimissorcdo de O No entanto, com o aumento do teor de Ti no catalisador
{Rul?%Ti/Ce0y), a taxa inicial diminui para 72 mmolHy/L min.gey, com relagio ao sistema
Ru0,5%T1/Ce0,, permanecendo maior que no caso do sistema sem aditivo (RwCe0,). Esta
diminui¢o pode ser devida ao recobrimento do Ru metélico pelo Ti, diminuindo a

disponibilidade de sitios ativos para a hidrogenacfo.
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Através da Tabela 3.4, pode-se observar ainda gue a seletividade inicial do
catalisador Ru/Ce(O; € aumentada com adico de Ti, passando de 8 % com Rw/CeO; para
14 % com Ru0,5%Ti/Ce0; e para 26 % com Rul%Ti/Ce(O;, de modo andlogo ao

observado para o rendimento méximo de cicloexeno.

Por sua vez, neste caso, ¢ valor da conversio de benzeno, relativa ao rendimento
méaximo, aumenta com a adigio de Ti ao catalisador desde 40 % para o s6lido Ruw/Ce(s
para cerca de 70 % para os sélides com Ti (Ru0,5%Ti/Ce0; e Rul%Ti/CeOy).

3.2.2 — Desempenho para 2 Adicdo de 0,1 mL da Solucio de TiCl; ao Meio

Eeacional

A Figura 3.7 apresenta a evolugfio do rendimento de cicloexeno ao longo da
reacdo (convers&o de benzeno), obtida para os catalisadores Ru.Ti/CeOs quando da adicfo

de (0,1 mL da solucdo acida de TiCl; 20 meio reacional.

Através da Figura 3.7, pode-se observar que o catalisador Rut%Ti/Ce0; € o que
apresenta o maiores rendimentos de cicloexeno, no decorrer de toda reacfio. Por sua vez, ¢
catalisador Ru0,5%T1/CeC; apresentou rendimentos mais baixos, enquanto que ©
catalisador Ru/Ce0; leva aos menores rendimentos de cicloexeno. Portanto, os resultados
revelam que, assim como no caso da auséneia de Ti no meio reacional, a adicio de Ti ac
sistema Rw/Ce(; conduziu a rendimentos de cicloexeno mais elevados, também, neste caso

da presenga de TiCls no meio reacional.
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Figura 3.7 — Rendimento de cicloexeno ao longo da reac¢fio para a adicfo de 0,1 mL da

solucio de TiCk ac meio reacional.

Os valores dos rendimentos méximos de cicloexeno (Rma), taxas iniciais (Vy),
seletividades iniciais de cicloexeno (Sg) e conversdes de benzeno em Ry (Xmax) obtidos
com os catalisadores Ru.Ti/CeQ;, para ¢ caso da adigdio de 0,1 ml da soluglo acida de

TiClz no meio reacional, estdo apresentados na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5 — Desempenho dos catalisadores Ru.TVCe(Q; com a adicio de 0,1 mL da

solucio de TiCl; ac meio reacional.

RW/CeO,

Rul%TiCe0; 17 43 33 &l

R,.;. = rendimento méximo de ciclosxenc
Yy = 1axa inicial de consumo de Benzeno
Sy = seletividade inicial de cicloexeno

K omax = conversfo de benzeno em B

Mo que se refere g atividade catalitica, a taxa inicial de reag@o do sistema Ruw/CeO,
(127 mmolHy/L.min.ge) ¢ diminuida com a adiciio de 0,5 % de Ti ao catalisador (98
mmolHy/L min.gex para Ru0,5%T1/Ce0y). A taxa inicial de reagio € ainda mais diminuida
com a adicdo de 1 % de Ti ao catalisador (43 mmolHy/L.min.ge.: para Rul%Ti/CeOs),
quando comparada aos sistemas Ru/CeO; e Ru0,5%Ti/Ce0;.

Através da Tabela 3.5, pode-se observar ainda que a seletividade inmicial do
catalisador Ru/Ce0; € aumentada com a adigdo de Ti ao sélido, passando de 37 % com
Ruw/CeO, para 43 % com Ru0,5%T1/CeO- e para 55 % com Rul%Ti/Ce0y.

Por sua vez, neste caso, a presenca de Ti no catalisador praticamente ndo
modificou o valor da conversdo de benzeno relativa ao rendimento maximo, permanecendo
o valor em torno de 60 % para os trés catalisadores (Bw/CeQs, Ru0,5%T11/Ce0, e
Rul%Ti/Ce(s).
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3.2.3 — Desempenhe para a Adicio de 0,3 mL da Solucdo de TiCl; as Meio

Reacional

A Figura 3.8 apresenta a evoluclio do rendimento de cicloexeno ao longo da
reacio (conversiio de benzeno), obtida para os catalisadores Ru.Ti/CeO, quando da adi¢8o

de 0,3 mL da solugo acida de TiCls a0 meio reacional.

30

28 - —— Ru/CeO,

26 —#— Ru0,3%Ti/Ce0,
24 Peve &\——;&—— Rul%Ti/CeO,
27 A A

Rendiments de Clieloexeno (%)

0+ g T g T - T T
0 20 40 60 80 100

Conversio de Benzeno (%)

Figura 3.8 — Rendimento de cicloexeno 20 longe da reacfio para a adi¢éio de 0,3 mL da

solucdo de TiCl; ao meio reacional.

Conforme se pode observar pela Figura 3.7, o catalisador Rul%Ti/Ce0; é o que
apresenta os maiores rendimentos de cicloexeno até conversdes de cerca de 30 %. Por sua
vez, 0 catalisador Ru0,5%T1/Ce(, apresentou rendimentos mais baixos até essa conversio,
sendo mais seletivo acima de 80 % de conversdc de benzeno, enquanto que com o

catalisador Ru/Ce(3 se obteve 08 menores rendimentos.
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Portanto, estes resultados confirmam 2 tendéncia de que a adicsio da Ti ao sistema
Rw/Ce(, aumenta o rendimento de cicloexeno, também no caso da adigfo de 0,3 mL da

solucdo acida de TiClz ao meio reacional.

Os valores dos rendimentos méaximos de cicloexeno (Bms), taxas iniciais (Vo)
seletividades iniciais de cicloexeno (S¢) ¢ conversBes de benzeno em Ry (Kms) obtidos
com os catalisadores Ru.Ti/CeOs, para o caso da adicdo de 0,3 mL da sclucfio acida de

TiCl; a0 meio reacional est@o apresentados na Tabela 3.6,

Neo que se refere 3 atividade catalitica, a taxa inicial de reagfo do sistema Ru/Ce(,
(54 mmolty/T.minge,) € diminuida com a adiclio de 0,5 % de Ti ao catalisador (36
mmolt,/L min.g.y para Ru0,5%Ti/Ce0s). No entanto, com o aumento do teor de Ti no
catalisador (Rul%Ti/CeOs), a taxa inicial € aumentada significativamente (128

mmolHo/L . min.ge.) com relaco aos sistemas Rul,5%T1/Ce0; e Ru/Ce0,.

Através da Tabela 3.6, pode-se observar ainda que 2 seletividade inicial do
catalisador Rw/CeO;, € aumentada com a adicfio de Ti, passando de 50 % com Ruw/Ce(; para
67 % com Rul,5%Ti/Ce0; e para 89 % com Rul%Ti/Ce0s.

Tabela 3.6 — Desempenho dos catalisadores Ru.Ti/CeQ; com a adicio de 6,3 mL da

Solugido de TiCl; no meio reacicnal.

Ruw/Ce, 17 54 ' 30 55

Rul%Ti/Ce0; 24 128 89 50

Raax = rendimento méximo de cicloexeno
Vo = taxa inicial de consumo de Benzeno
8, == seletividade inicial de cicloexeno

K sx ™ conversdo de benzeno em Rpys

Por sua vez, neste caso, o valor da conversfo de benzeno relativa ao rendimento

méximo, permaneceu em cerca de 50 % para os sélidos Ruw/Ce0; e Rul%Ti/CeOy. Um
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aumento para cerca de 75 % € observado para a adicBo de 0,5 % em peso de Ti ao
catalisador (Ru0,5%Ti/Ce0y)

3.2.4 — Desempenhe para a Adicle de 8,5 mi. da Soluclio de TiCl as Meio

Beacional

A Figura 3.9 apresenta a evolugfio do rendimento de cicloexeno ao longo da
reacio {(conversdo de benzeno), obtida para os catalisadores Ru.Ti/CeG; quando da adicio

de 0,5 mL da solugdo acida de TiCl; a0 meio reacional.
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Figura 3.9 — Rendimento de cicloexeno ao longo da reagiio em presenga de 0,5mL de

TiCl; ac meio reacional.
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Conforme se pode observar pela Figura 3.9, o catalisador Rul%Ti/Ce0; € o que
apresenta os maiores rendimentos de cicloexeno no decorrer de toda reagdo. Por sua vez, o
catalisador Ru0,5%Ti/Ce0; apresentou rendimentos mais baixos, enguantc gque com 0

g

catalisador Ru/Ce0; se obteve rendimentos significativamente menores.

Portanto, estes resuitados também confirmam que a adigfio de Ti ao sisterna
Rw/Ce(; aumenta, de forma marcante, o rendimento de cicloexeno ao longo de toda reaco,

também no caso da adicio de 0,5 mL da solucio 4cida de TiCl; ao meio reacional.

Os wvalores dos rendimentos maximos de cicloexeno {Rps), taxas iniciais (Vy),
seletividades iniciais de cicloexeno (So) e conversdes de benzeno em Ry (Xne) obtidos
com os catalisadores Ru.Ti/Ce0;, para o caso da adicBio de 0,5 ml da solucio 4cida de

TiCly a0 meio reacional, estfo apresentados na Tabelz 3.7.

Tabela 3.7 — Desempenho dos catalisadores Ru.TVCeO, com adigio de 6,5 mL da

Seiuciio de Ti(l; no meio reacional.

Rul%Ti/Ce(; 18 29 57 80

Ronax = rendimento maximo de cicloexeno
Yo = taxa inicial de consumo de Benzenc
S, = seletividade inicial de cicloexeno

¥ oax = coOnversdo de benzeno em Ry,

No que se refere 4 atividade catalitica, a taxa inicial de reacfio do sistema
Ruw/Ce(, (40 mmolHy/L min.g..) € aumentada com a adicfo de 0,5 % de Ti ao catalisador
{76 mmolHy/L.min.gey para Rul,5%7Ti/Ce0y). No entanto, com o aumento do teor de Tino
catalisador (Rul%Ti/Ce0»), a taxa inicial diminui (29 mmolH,/L.min.g.) com relacio ao
sisterna Ru,5%Ti/CeC;, mas permanece malor que no caso do sistema sem aditivo
(Ru/Ce(y).
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Através da Tabela 3.7 pode-se, observar ainda, que a seletividade inicial do
catalisador Ruw/CeO, € aumentada com a adicio de Ti, passando de 29 % com Rw/Ce(s para
44 % com Ru0,5%T1/Ce0; e para 57 % com Rul%T/Ce0;.

Por sua vez, o valor da conversio de benzeno relativa a0 rendimenio méximo
aumenta com a adi¢lo de Ti no catalisador, desde cerca de 60 % para o sélido Rw/Ce(,

para cerca de 80 % para os solidos com Ti (Ru0,5%T1/Ce0, ¢ Rul%Ti/Ce0y).
3.2.5 — Efeitos do Tisobre ¢ Rendimento Maxime de Cicloexeno

Por ser uma das propriedades mais importantes do catalisador Ruw/Ce(, estudado
no presente trabalho, o rendimento méaximo de cicloexeno sera analisado com maior detalhe

a seguir.

A Figura 3.10 apresenta a evolucdo do rendimento maximo de cicloexenc em
funcio do teor de Ti no catalisador Ru/CeQ,, tendo-se como pardmetro o volume da

soluco acida de TiCl; adicionado ao meio reacional.

Comparando-se os resultados apresentados na Figura 3.10, para os ftrés
catalisadores estudados (Ru/CeQ,, Ru0,5%Ti/CeOs e Rul%Ti/Ce0,), observa-se uma
tendéncia de um sumento linear do rendimento méximo de cicloexeno com o aumento do
teor de Ti no catalisador. Tal comportamento linear leva a crer que teores de Ti ainda mais
elevados que os empregados no presente estudo podem favorecer a seletividade do
catalisador Ruw/CeOs. ‘
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Figura 3.10 — Influéncia da adicio de Ti ao catalisader de Ru/CeQ; sobre o

rendimento maximo de cicloexeno.

A Figura 3.11 apresenta a evolugdo do rendimento maximo de cicloexeno em
funcdo do volume da solugfio 4dcida de TiCl: adicionado ao meio reacional, para os

catalisadores Ru/Ce(s,, Rud,5%T1/Ce0; e Rul%Ti/Ce0s.

Comparando-se os trés catalisadores, através dos resultados apresentados na
Figura 3.11, observa-se que o catalisador Rul%T1/CeO; leva aos maiores rendimentos
maéximos de cicloexeno, qualquer que seja o volume da solucfo acida de TiCls adicionado
ao meio reacional. Por sua vez, o catalisador Ru0,5%Ti/Ce(, conduz a rendimentos
maximos menores, sendo seguido pelo catalisador ndo aditivado (Rw/CeQ3), com ¢ qual se
obteve os menores valores para ¢ rendimento mdximo de cicloexeno. Tais resultados
evidenciam o efeito promotor da adicBo de Ti ao catalisador Ru/Ce0s, antericrmente

analisado no item 3.2.1 do presente capitulo.



Resuliadns Experimeniais

Para todos os catalisadores estudados, a Figura 3.11 mostra ainda 2 existéneia de
uma quantidade étima do aditive Ti no meio reacional, correspondente a um volume de 0,3
ml da soluco de TiCls; empregada neste estudo. O aumento do rendimento méaximo de
cicloexeno, observado para a adicdo de até 0,3 mlL de solucio de TiCls ao meio reacional,
pode ser explicado através da transferéncia de Ti desde o meio reacional para a superficie
do catalisador, promovendo a intera¢fio Ru-Ti e/ou a hidrofilicidade do catalisador e/ou
aumentando o teor do cloro no mesmo. Contudo, deve-se considerar ainda uma possivel
diminuicio da solubilidade do cicloexeno na dgua, afastando-o da superficie catalftica e,
conseqiientemente, inibindo 2 sua hidrogenacdo a cicloexano. Por outro lado, a diminuico
do rendimento méximo de cicloexeno, observada para adicBo de volumes de solucfio de
TiCl; superiores a 0,3 ml, pode ser interpretada com base num recobrimento dos sitios
ativos Ru-Ti pelo Ti e/ou pelos fons €l onundos do meio reacional, onde essas espéeies se
enconirariam em excesso. Tal hipbtese esta de acordo com a tendéncia de diminuigio da
atividade catalftica (taxa inicial) observada para elevadas quantidades de TiCl; adicionadas
a0 meio, a qual se daria através do bloqueio dos sitios de gquimissorgBo de H; pela

deposicio de Ti ¢/ou Cl na superficie catalitica.
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Figura 3.11 — Influéncia da adicio de Ti ao meio reacional sobre o rendimento

maximo de cicloegzenc.

3.2.6 — Efeitos do Ti sobre os Parimetros da Reac¢io de Hidrogenacio do

Benzeno

A Tabela 3.8 retme os valores dos pardmetros kj, ko, ks, o e [ para a reagfio de
hidrogena¢#o do benzeno, de acordo com o esquema reacional apresentado na Figura 2.4,

obtido para os catalisadores e condigdes reacionais empregados no presente estudo.
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Tabela 3.8 — ParBmetros para a
Ru,Ti;'CeOz

hidrogenacic do benzeno com catalisadores

Ru/Ce(; 472 270 59 &4 i4
Rul 5% T Cel: &3 58 53 7.0 6,4
Rul%TieO, 82 40 24 4,5 2,7

Ru/Ce( 50 216 71 4.2 14
Ru0.5%T1Ce0: 23 68 25 2,7 10
Rui%TiCel, i6 49 is 2,5 0,2

Ru/Ce(y 10 i3 14 1.8 i,3
Ru0.5%TiCeC; i1 28 2,4 2,5 0,22
Rul%Ti/CeO, 18 36 2.2 20 0,12

Ru/Ce(, 3.7 i9 49 5,1 i3
Ru(.5%TyCeC; i4 40 32 2.9 2.3
Rul%Ti/Cel: i1 i9 19 1,7 4.8

Conforme o referido esquema reacional, a constante X; esta relacionada a taxa de
hidrogenag#o parcial do benzeno, para a formacfo de cicloexeno. Por sua vez, o pardmetro
k; estéd associado a taxa de hidrogenagio do cicloexeno, para a formacso de cicloexano,
enquanto que a constante k; € proporcional a taxa de hidrogenacio direta do benzeno, para

a formac#o de cicloexano.
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Por outro lado, a andlise da equagdo 2.22, a = ([-X,uJ/Rums, onde a = kv/k;,
revela que & medida gue o rendimento méximo de cicloexeno (Raax) € @ respectiva
conversio de benzeno (Kps) aumentam, diminui o valor do parfmetro ¢ Analogamente,
de acordo com a equaglo 2.23, §p = 1/1+/5), onde S ¢€ a seletividade inicial de cicloexeno
e f3 = ky'k;, & medida que a seletividade inicial de cicloexeno aumenta, diminui o valor do
pardmetro 3. Portanto, os catalisadores com melhor desempenho, gque conduzem aos
maiores valores de rendimento méaximo para elevadas conversfes, bem como elevada
seletividade inicial, sfo aqueles com os menores valores dos parfimetros o e f,

respectivamente.

Os resultados apresentados na Tabela 3.8 mostram gue, na auséncia de Ti no meio
reacional, a adiclo de Ti ao catalisador aumenta o valor do pardmetro X3, ou seja, aumenta a
taxa de hidrogenacio parcial do benzeno. Enguanto isso diminuem as taxas de
hidrogenac8o do cicloexeno, proporcional & constante kp, assim como de hidrogenacfio

direta, proporcional a ;.

Ja com a adicdo de 0,1 mL da solugfo acida de TiCls ao meio reacional, verifica-
se um aumento marcante da constante k;, ou seja, da taxa de hidrogenacfio parcial do
benzeno, com relacdo ao caso da auséncia de TiCl; no meio reacional, notadamente para o
sistema Ru/Ce(; (aumento superior a 10 vezes). Nesse caso, observa-se ainda que as taxas
de hidrogenac8c do cicloexeno (k) e de hidrogenagfic direta do benzeno (ks;) sfo pouco

afetadas, com relacfio ac caso da auséncia de TiCly no meio reacional.

A adicdo de 0,3 mL da solugfo 4cida de TiCl; a0 meio reacional também favorece
a taxa de hidrogenag80 parcial do benzeno (baixos valores dos par@metros o e ), porém,
nesse caso, observa-se uma marcante diminuicdio da taxa de hidrogenacio direta do
benzeno (acentuada diminuigfo dos valores de ks com relagéo ao caso da adicfio de §,1 mL

da solucio acida de TiCl; ac meio reacional).

Por fim, cabe observar que a adicdo de 0,5 mL da solugdo 4cida de TiCl; ao meio
reacional faz aumentar novamente os valores dos pardmetros ¢ ¢ §, com relagfio ao caso da

adi¢cfo de 0,3 mL da solugo 4cida de TiCl; ao meio, particularmente pelo aumento da taxa
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de hidrogenacdo direta do benzeno (acentuado aumento dos valores da constante k3 com

relacdo ao caso da adigio de 0,3 mL da solugfo dcida de TiCly ao meio).

Os resultados obtidos evidenciam a complexidade dos sfeitos promotores de
seletividade, induzidos pela adicfio de Ti ao catalisador Ru/Ce(; e ac meio reacional
trifasico de hidrogenacio do benzeno. Todavia, esses resultados levaram a considerar uma
certa tendéncia no sentido de que a adicfio de Ti ao catalisador atua principaimente inibindo
a hidrogenaco do cicloexeno formado, enquanto que ¢ papsl do aditivo no meio reacional

seria, sobretudo, o de favorecer especificamente a hidrogenacéo parcial do benzeno.
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Conclusbes e Sugestes

O presente trabalho permitiu estudar a influéneia da adicBio do ftitdnio a
catalisadores de Ru/Ce0s, bem como ao meio reacional trifdsico de hidrogenacio parcial

do benzeno.

De modo geral, os resultados obtidos revelam que o tithnio intervém de maneira
diversificada e complexa durante as etapas de preparacio do catalisador Ru.T1/CeO-, assim

como guando do seu emprego no meio reacional de hidrogenacho do benzeno.

Durante a etapa de preparaciio dos catalisadores Ru.Ti/CeQs, a adicdo de Ti ao
solido conduz a wm aumento da drea superficial especifica, 4 medida que o teor de Ti
aumenia nos mesmos.

Por sua vez, as analises de EDX mostram que as fragdes massicas dos principais
componentes presentes nos trés sélidos preparados estdio muito proximas dos valores
estabelecidos para o estudo. Além disso, tal técnica permitiu verificar que a adigBo de Ti ao
catalisador Ru/CeO; dificulta a remocgdo do cloro oriundo dos precursores utilizados,

durante a etapa de redugfio do catalisador.

As micrografias dos sdlidos preparados sugerem que a adicBo de Ti ao sistema
Ru/Ce0-, estabiliza o estado morfoldgico do catalisador ao longo do tratamento térmico de
reducfo, uma vez que esse tratamento térmico influencia a morfologia do catalisador

Rw/Ce(; sem aditivo.

Através das analises de quimissorcio de oxigénio, pode-se observar que os
catalisadores Ru/CeO, aditivados com titdnio apresentam uma acentuada diminuigdo na sua

capacidade de adsorg8o de oxigénio.

Os resultados da reducio & temperatura programada revelam que a adig3o de
titAnio ao sistema RwCeQ; ocasiona uma reducdo mais dificil do ruténio nos catalisadores
naio reduzidos. Ja para os catalisadores reduzidos a 773 K, a presenca de Ti inibe a oxidacHo

do Ru guando da exposi¢éo do catalisador ao ar.
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Na reacio de hidrogenacio do benzeno, o sistema Rul%Ti/Ce(; leva aos maiores
rendimentos méximos de cicloexeno, qualquer gue seja o volume da solugio de TiCls
adicionado aoc meio reacional. Para todos os catalisadores estudados, o8 resultades
evidenciam a existéncia de uma quantidade dotima do aditive Ti no meio reaclonal,

correspondente a um volume de 0,3 mL da solug8o acida de TiCl; empregada neste estudo.

Para a realizacio de trabalhos futuros, propfe-se o desenvolvimento de um estudo
sobre a hidrogenacfo do cicloexeno com catalisadores de Ruw/Ce(,, com o intuito de
melhor avaliar as tendéncias de rota reacional observadas no presente estudo, através do

céloulo pardmetros da reagfo de hidrogenagéo do benzeno.

Além disso, ¢ emprego da técnica de TPD de Hy, CO ou NO, assim como de
benzeno e cicloexeno, pode ser muito util para o estudo da interacBio Ru-Ti no catalisador
de Ru.Ti/CeC;. Para tanto, também pode-se recorrer & técnica de espectroscopia de
infravermelhos aplicada 2 adsorgfo de CO, que pode ser uma ferramenta particularmente

poderosa.

Dentre & numerosas possibilidades de estudos, sugere-se, por fim, a realizacfio de
um trabalho relativo a influéncia do tratamento térmico de reducfo sobre o teor de cloro
residual no catalisador Ru.T1/CeO,. Através da técnica de XPS € possivel determinar com
precisdio a quantidade de cloro remanescente no catalisador, o qual pode levar a formacso
de fases do tipo CeOCl, responsaveis pela reduggio de Ce™ a Ce™. Além disso, o cloro
residual pode influenciar fortemente a quimissorgiio de H, no catalisador e, portanto, as

propriedades hidrogenantes do mesmo na reacdo de interesse.
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