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RESUMO

Este trabalho se propde a verificar qual ¢ o sistema mais eficiente na
hidrogenacdo do citral a dlcoois insaturados: Pt-Fe/TiQO,, Rh-Sn/Ti0, ou Rh-Sn/SiO;.

Catalisadores contendo 1% de Rh e relagdo atdmica Sn/Rh = 0,92 foram
preparados pelo métedo de coimpregnacio com excesso de sohugdo a partir dos respectivos
cloretos. Apdés a impregnagfio, 0s materiais precursores foram secos e reduzidos. O
catalisador Rh-Sn/TiO» recebeu trés tratamentos térmicos diferentes: uma parte foi
diretamente reduzida em baixa temperatura (250°C/4h); outra parte foi reduzida em
temperatura clevada (400°C/4h) e uma terceira parte foi submetida a uma etapa de
calcinagdo (500°C/3h) anteriormente & redugfio (400°C/1h). O catalisador Rh-Sn/SiO; foi
reduzido a 400°C/4h. Os materiais Pt-Fe/TiO, foram reduzidos em duas temperaturas
diferentes: 190°C/4h e 400°C/4h. As técnicas de caracterizac8o fisico-quimica empregadas
foram: Anélise Termogravimétrica, Redugdo a Temperatura Programada, Espectroscopia
Mbossbauver, Quimissor¢io de H; e Titulagio H>-O,. As reacGes de hidrogenacgio do citral
foram realizadas a 50 bar de H; e 126°C sob agitagio de 1500 r.p.m.

A adicdo de promotores (Sn e Fe) conduz a aumentos sensiveis de seletividade
aos alcoois ipsaturados, geraniol e nerol, tendo-se em vista que, sobre catalisadores
monometalicos 4 base de rodio suportado a producdo do aldeido saturado (citronelal) €
preferencial. Pt/Ti10» apresentou seletividade moderada aos alcoois insaturados,

O efeito da mudanca de suporte também foi estudado, evidenciando-se que,
guando o suporte foi TiO,, a reagfio foi sempre mais rapida.

Os dados da caracterizagfio fisico-quimica dos catalisadores Rh-Sn permitem
concluir que, nos catalisadores bimetalicos houve formagdo de uma liga, possivelmente
Rh;Sn, com planos mais favoraveis a adsorgdo da carbonila (C=0). Nessa liga, os dtomos
de estanho vio, entfio, “envenenar™ 0s sitios de adsorcio da olefina (C=C). Para formar essa
liga, ¢ estanho deve ocupar, primeiramente, os sitios de baixo indice de coordenacio. Como
¢ possivel evidenciar através dos resultados de Titulagdo H,-O,, RW/TiO; apresentou um
menor grau de dispersio do que RWSiO, e particulas da ordem de 4 nm que,
provavelmente, so tridimensionais e apresentam maior proporcio de atomos de baixo
indice de coordenac@o. Desse modo, a formagio da liga serd mais preponderante no
primeiro material do que no segundo, o que pode ser confirmado pelos resultados de T.P.R.
e de Espectroscopia Mossbauer. Propde-se que, no caso da silica, essa liga encontra-se
sobreposta a particulas de rédio puro que t€m sua reducdo dificultada, enquanto que uma
parcela de Rh puro € responsavel pelas baixas seletividades a citronelal e citronelol.

Nio se exclui a possibilidade de que a liga simplesmente envenene os sitios de
adsorgdo da C=C enquanto ions Sn™" seriam responsaveis pela ativagdo da carbonila para
reagir com o hidrogénio adsorvido sobre Rh'.

O sistema mais eficiente, que associa bons resultados de conversio e
seletividade a geraniol e nerol é Pt-Fe/Ti0,.

vii



ABSTRACT

This work intends to verify which is the most efficient system in the
hydrogenation of citral to unsaturated alcohols: Pt-Fe/TiOz, Rh-Sn/Ti0; or Rh-5n/$102.

Catalysts having 1% of Rh and So/Rh = 0,92 (at./at.}, 4,7% of Pt and 0,3% of
Fe were prepared by the wet impregnation from chlorated precursors solutions, thereafter
they were dryed. Rh-Sn/TiO; was submitted to a three different treatments: a fraction of
these materials was directly reduced at low temperature (250°C/4h) and other at high
temperature (400°C/4h}; another fraction was earlier submitted to a calcination treatment
(500°C/3h) prior to reduction (400°C/1h). Rh-S0/810; was directly reduced at 400°C/4h and
the Pt-Fe/TiO catalysts was reduced at two different temperatures: 190°C/4h and
400°C/4h. The characterization techniques used in this study were: Termogravimetric
Analysis, Temperature Programmed Reduction, Mossbauer Spectroscopy, H»
Chemisorption and H»-O Titration. The reactions of hydrogenation of citral were realized
to 50 bar of Hz and 126°C with stirring speed of 1500 r.p.m.

The addition of promoters (Sn and Fe) leads to increments of selectivity to
unsaturated alcohols, geraniol and nerol, taking account that the formation of saturated
aldehyde (citronellal) is preferential in the presence of rhodium monometallic supported
catalysts.

The effect of change of support was studied too and was verified that, when the
support was titania, the actvity of reaction was more pronounced.

Results of physical-chemical characterization of the catalysts indicates that the
formation of an alloy has occured in the bimetallic materials. Possibly, it’s Rh;Sn, that has
more favourable planes to the adsorption of C=0. In this alloy, the tin atoms will poison the
sites of adsorption of C=C. Tin atoms ought to segregate to the sites of low coordenation
index to form this alloy. The results of Titration Hz-0O, allow to evidence that Rh/TiO; has
more lower dispersion values that Rh/Si0, and particles of 4 nm, so the metallic particles
most likely have a three-dimensional structure, that have more proportion of atoms with
low coordenation index in the former material, to where the tin atoms will ought to
segregate first. The formation of the alloy will be more predominant in the former material,
what can be confirmed by the T.P.R. and Méssbauer Spectroscopy results. In the case of
silica, it’s suggested that the alloy is upon to isolated rhodium particles that have difficult
reduction, while a portion of isolated rhodium is responsible for the low selectivity to
citronellal and citronellol.

It’s not excluded the possibility that the role of the alioy is only to poison the
adsorption sites of the C=C, while Sn™ will be responsible by the activation of C=0 that
will react with the adsorved hydrogen on the Rh’.

The most efficient system, that joins good results of conversion and selectivity
to geraniol and nerol, is Pt-fe/TiO;.
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INTRODUCAO

Freqiientemente, na inddstria de quimica fina, ¢ necessario realizar uma semi-
hidrogenacfio de compostos orgénicos peli-insaturados, seja para a producfo de géneros
alimenticios (aromatizantes), seja para a obtencfio de produtos de perfumaria e sintese de
fragréncias, que requerem a formacfio seletiva de Alcoois alilicos. Por esse motivo, a
hidrogenac¢do seletiva de aldeidos «,B-insaturados aos correspondentes alcoois insaturados
tem grande importéncia no campo industrial.

A seletividade dessa reacdo depende da adicdo de hidrogénic em uma
determinada posicdo do sistema copjugado, a qual se processa em diferentes etapas,
podendo produzir: o élcool insaturado, o aldeido insaturado e o enol, que isomeriza a
aldeido saturado. HidrogenacgGes subsegiientes podem produzir ainda o dlcool saturado e o
hidrocarboneto correspondente, embora a ocorréncia deste ultimo, pela hidrogendlise de
ligagbes C-O, ndo seja freqiiente.

Obter Alcoois insaturados através da hidrogenagdo de carbonilas € uma etapa
dificil de ser atingida pois, sobre a maioria dos metais platinicos, a hidrogenagéo da ligacdo
olefinica ¢ favorecida termodinamicamente. Alguns dos fatores que podem afetar a
seletividade a alcoois insaturados sfo: naturezas do metal e do suporte, condigdes de
preparacdo, solvente empregado ¢ a adi¢do de promotores.

Recentemente, as reagBes de hidrogenagfo de aldeidos insaturados passaram a
ser consideradas como reagdes-modelo, a fim de estabelecer alguma relagfio entre
seletividade e estrutura do catalisador. A maior parte dos trabalhos citados na literatura
relata a hidrogenacio do aldeido cindmico e crotonaldeido.

O citral € um membro da familia dos aldeidos o,f-insaturados, cuja ocorréncia
se da como uma mistura dos dois isdmeros cis e frans, respectivamente: geranial e neral, ¢
que apresenta trés tipos de insaturacdio: uma funcio aldeidica, uma dupla ligagfio conjugada

¢ uma dupla ligacdo isolada:
TCHO Q
R =
HO
l |

Geranial Neral

Figura 1.1: Isdmeros formadores do citral.

Conforme o sftio de hidrogenagio, na primeira etapa da reagfio ¢ possivel obter,
a partir de cada isdmero, trés diferentes produtos: cis ou trans 3,7-dimetil 2-octenal, nerol
ou geraniol (a partir do isGmero cis ou frans) e citronelal. Estes produtos podem ainda
sofrer hidrogenag¢éo, conforme o esquema apresentado a seguir.
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Figura 1.2 : Produtos da reagfo de hidrogenacio do citral

Normalmente, sobre metais platinicos suportados, a hidrogenacio do citral
conduz a formag@o do alcool insaturado (citronelol), principalmente se o solvente utilizado
for um édlcool. Mas, do ponto de vista industrial, os produtos mais importantes sio o0s
alcoois insaturados: geraniol e nerol, os quais s&0 usados na inddstria de perfumaria, com a
finalidade de atribuir um particular frescor as fragrincias citricas e florais, e na industria
alimenticia, para acentuar notas citricas.

O geraniol também vem sendo aplicado a pesquisas direcionadas ao
desenvolvimento de principios ativos para a cura de tumores malignos, tais como o céncer
de pancreas e de figado, obtendo-se, como resultado, uma significativa redugfo da taxa de

crescimento de células humanas cancerosas do pancreas, BURKE et al. (1997), e do figado,
KWAN ef al. (1992). -



Outra importante aplicagio para esses alcoois, de acordo com KIM er al

(1995), esta na acgdo antibacterial contra a Samornella typhimurium, uma bactéria patogénica
causadora de infecg¢des alimentares.

Tendo em vista a importincia da reagio de hidrogenaco do citral aos lcoois

insaturados, o presente trabalho tem por objetivo estudar a reagdo de hidrogenacio do citral
em presenga de catalisadores Rh-Sn e Pt-Fe suportados sob os seguintes aspectos:

Estudar o efeito do suporte em catalisadores monometalicos a base de Rh.

Verificar se a adigdio dos promotores (Sn e Fe) conduz a aumentos sensiveis de
atividade e seletividade aos alcoois insaturados, geraniol e nerol.

Determinar qual € a temperatura ideal de redugio de sistemas bimetalicos Rh-Sn
suportados por titinia.

Comparar os comportamentos dos catalisadores Rh-Sn/8i0; e Rh-Sn/Ti0O;.

Estudar a influ€ncia da temperatura de redugéio sobre o comportamento de catalisadores
Pt-Fe/Ti0, na reacgdo de hidrogenacéo do citral.

Determinar qual € o sistema mais eficiente na hidrogenacdo do citral a é&lcoois
insaturados: Pt-Fe/Ti0,, Rh-S1/Ti0O; ou Rh-Sn/Si0,?



CAPITULO 1

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os estudos pioneiros a respeito da hidrogenac@o seletiva do citral datam de
1898, mas foram os trabalhos de ADAMS e GARVEY (1926) que deram suporte para as
subseqiientes pesquisas no campo da catalise heterogénea. Empregando catalisadores
platinicos em presenca de sais de ferro e/ou zinco, os autores concluiram que esses sais
promovem a reducéo do citral e impedem as subseqiientes reducdes de geraniol e nerol.

Os trabalhos de SOKOL’SKII et al. (1978) ¢ COURT er al. (1990), com
Ni/Cr,Os; e metais platinicos demonstraram que a natureza do catalisador, solvente e
condicbes de reagdo tém um papel significativo no direcionamento da reagdo e na
seletividade a citronelol.

Mais recenternente, a adicdio de promotores a catalisadores de metais platinicos
suportados confirmou que € possivel obter seletivamente &lcoois insaturados.

1.1. CATALISADORES DE METAIS PLATINICOS

Alguns estudos, como os de KASPAR et al. (1994), COQ et al. (1993) e
SATAGOPAN et al. (1994), demonstraram que os metais platinicos, suportados ou nio,
apresentam seletividades especificas aos alcoois insaturados:

- Ir e Os sdo os mais seletivos;
— Pd, Rh e Ni ndo séo seletivos;
— Pt, Ru e Co tém seletividades moderadas.

Assim sendo, GIROIR-FENDLER et al. (1998) propuseram a seguinte ordem
para a seletividade a alcoois insaturados:

Os>Ir> Pt>Ru>Rh>Pd

DELBECQ e SAUTET (1995) mostraram que a seletividade dos metais pode
ser racionalizada em termos das diferencas de expansfo radial das bandas d. Quanto maior
a banda, mais fortes serfio as interacOes repulsivas com a C=C e mais baixa serd a
probabilidade de sua adsorcfo. Dessa forma, a banda d, cuja largura foi aumentada na série
Pd < Pt <Ir e Os, explica as seletividades obtidas experimentalmente.



Realmente, catalisadores de Rh e Pd suportados s3o mais seletivos a aldeidos
saturados.

PAK et al. (1980) estudaram a hidrogenagdo do citral a citronelol em presenca
de metais platinicos nfio suportados (platina, paladio, niquel e rédio), em meio alcodlico e
na faixa de pressio de 2 a 10 MPa. Eles constataram que a seletividade a citronelol
obedeceu a seguinte ordem: Rh > Ni > Pt > Pd, de forma que a ativaciio da C=0 foi, ento,
determinada pela capacidade do metal em formar ligacdes o. Sobre Rh, a hidrogenagio do
citronelal, produzido na primeira etapa da reagdo, a dlcool saturado ocorreu de forma
consecutiva, isto €, somente apds todo o citral ter sido convertido em citronelal é que
citronelol foi produzido. Com base nas configuracdes eletronicas dos metais empregados
nesse estudo, palddio tem a menor capacidade em formar uma ligagiio o, o que pode
explicar sua ineficiéncia em relacfio 4 hidrogenagdo do grupo carbonila do citral. Também
foi observado que as velocidades de adsor¢io e ativagio do hidrogénio foram
significativamente menores sobre Rh do que em Pt ¢ Pd. E importante notar ainda que, em
todos os sistemas estudados, houve uma queda na velocidade de reacfio, provavelmente
relacionada a adsorcfio de citronelal na superficie do catalisador.

DIDILLON et al. (1991) venificaram que o sistema RhW/Si0O,, pré-calcinade a
300°C/1h e reduzido a 300°C/1h, € totalmente nio seletivo aos alcoois insaturados, geraniol
e nerol.

Em seu trabalho, PONEC (1997) relata que espécies fracamente ligadas sdo as
que mais contribuem para o equilibrio da reagdo catalitica. Nem todas as espécies que séo
adsorvidas de forma dissociativa podem ser consideradas ndo reativas. Sobre metais
platinicos a reatividade da olefina é sempre maior que a da carbonila, o que,
provavelmente, deve estar relacionado a forga de ligagio da adsorcdo.

HUBAUT er al. (1986, 1989) verificaram que, com catalisadores 4 base de
oxido de cromo-cobre, empregados nas rea¢Ses de hidrogenacio em fase gasosa do
crotonaldeido, metilvinilcetona e metacroleina, a 40°C e pressio atmosférica (0,1MPa), a
seletividade aos alcoois insaturados ¢ fortemente dependente da estrutura do substrato,
sendo controlada por um impedimento estérico e efeitos eletrOnicos induzidos pelos grupos
metil substituintes. Nas reacGes de hidrogenaciio do citral e do aldeido cinimico sobre esses
mesmos catalisadores, os produtos obtidos foram, no primeiro caso, citronelal e nerol e, no
segundo caso, aldeido di-hidrocindmico e dlcool cindmico.

Na hidrogenagdo do citral, HUBAUT (1992) observaram ainda que os alcoois
insaturados e o aldeido saturado podem competir pelos sitios ativos com o reagente inicial
quando se emprega pressdo de hidrogénio elevada (py2 > latm, ou seja, puz > 0,1MPa). A
adsor¢do de ambos os produtos, citronelal e nerol, sobre o catalisador foi mais fraca do que
a adsorcdo do citral. A pressdo atmosférica (0,1MPa), citral e nerol sfo consumidos
igualmente, mas o citral ainda € mais reativo do que o nerol.

NERI et al (1997) também observaram uma adsor¢fio competitiva entre
substrato e produtos com o emprego de catalisadores Ru/Al,O; na reagdo de hidrogenacgio
do aldeido cindmico. Eles constataram que a C=C adsorve fracamente nas faces da particula
de Ru, tanto que, quanto menor a dispersdo (maior o tamanho de particula), menores séo as
constantes de velocidade especifica da hidrogenacgéio da C=C. Como a forga de adsorcdo da



C=0 independe do tamanho de particula de Ru, o aumento das particulas proporciona um
aumento da atividade especifica de hidrogenagio da C=0, porque a olefina ¢ fracamente
adsorvida nessas faces.

Para DELBECQ e SAUTET (1995), essa dificuldade em hidrogenar primeiro a
carbonila depende fortemente da natureza do metal e do tipo de face exposta. Esses
pesquisadores estudaram as hidrogena¢des do aldeido cindmico, acroleina, crotonaldeido e
prenal sobre superficies de Pt e Pd. A seletividade a 4lcoois insaturados foi discutida em
termos da adsor¢o competitiva das ligacBes olefinica e carbonilica na superficie do metal.
De acordo com os autores, a seletividade & hidrogenagdo da C=0 pode ser melhorada
através da diminuicdo da energia de adsorcgéo da olefina como um resultado do aumento das
interacdes repulsivas com o metal. Isto pode ocorrer devido a presenca de grupos
substituintes, ao emprego de metais que apresentam orbitais d mais extensos, tais como o Ir
e 0 Os, ou a existéncia de uma maior proporgio de faces densas (111), o que tornaria
preferencial a interac@o com a C=0. Assim, a presenca de sitios acidos ou o enriquecimento
da superficie metélica com elétrons provenientes da interagdo com o suporie ou promotor
favoreceriam a adsor¢do da C=0. Os mesmos autores (1996) também relatam que, sobre
uma liga Pt-Fe, as moléculas de aldeidos «,B-insaturados s3o mais fracamente adsorvidas e
apresentam uma maior tendéncia a adsorver via C=O do que sobre platina pura.

BIRCHEM e al. (1996) verificaram que, conforme a face exposta do metal, a
hidrogenac&o do prenal, que também ¢ um aldeido a,B-insaturado, pode se processar via
C=C ou C=0. Por exemplo, a face Pt(111), que tem estrutura muito condensada, provoca
um efeito estérico para a acomodagdo dos grupos metilicos do prenal, de forma que a
adsorgfio da C=0O torna-se preferencial sobre esses planos; ja a estrutura “enrugada” da
superficie de Pt(110), que ndo apresenta esse efeito estérico, é capaz de adsorver a C=C ¢
formar o aldeido saturado. As superficies de Pt(553), que apresentam “terracos” e “degraus’
de Pt(111), sdo capazes de adsorver tanto a C=C quanto a C=0, embora a producgéc de
alcoois insaturados seja mais modesta.

NITTA et al. (1989), BECCAT e al. (1990) e GALVAGNO et al. (1991)
constataram a existéncia de um efeito estérico das moléculas de aldeido cindmico e prenal
sobre superficies metélicas planas mas, de acordo com GALVAGNO et al. (1993b), a
variacio do tamanho da particula de Ru nfo apresentou nenhum efeito nas reagdes de
hidrogenagfio do crotonaldeido e do citral. Tal fato foi atribuido a inexisténcia de grupos
causadores do impedimento estérico.

NITTA et al (1989) observaram que a seletividade a dlcoois insaturados, no
caso da reacio de hidrogenacdo do aldeido cindmico sobre Cos(OH)4Sk,Os, aumentou com
o aumento do tamanho dos cristais de Co no catalisador. Baseados nos dados da
hidrogenag¢iio competitiva entre aldeidos saturados e alcoois insaturados, os autores
explicaram esses resultados em termos da forga de adsorcfio do reagente e dos produtos
intermedirios nas diferentes superficies de Co metalico, de forma que a adsorcéo do alcool
insaturado na superficie do catalisador demonstrou ser mais fraca que a adsorcio dos
aldeidos, quer insaturado ou saturado.

BECCAT et al. (1990) compararam a hidrogenagdo do crotonaldeido e do
prenal (metil crotonaldeido) sobre as faces de Pt(111) e concluiram que, na presenga do



grupo metil, a hidrogenagiio da ligagdo olefinica diminui uma ordem de magnitude,
enquanto que a hidrogenagfo da carbonila nfo sofreu alteragao.

Em seu estudo da hidrogenacédo do aldeido cinamico sobre catalisadores Ru/C,
GALVAGNO er al. (1991, 1993b) sugerem que o reagente organico pode ser adsorvido na
superficie do Ru através da C=C e da C=0 e que, sobre atomos localizados nas quinas e
arestas das particulas metélicas, predomina a adsorgdo da C=C. O aumento do tamanho das
particulas do Ru, de 6nm com 1%RwC para 16,8nm, com 10%Ru/C, houve uma
diminui¢gio da formacfo de aldeido saturado. Uma possivel explicacéio para esses resultados
¢ que, sobre maiores particulas de metal, ocorre um efeito estérico que impede a
aproximacdo do anel aromatico, devido a presenca de uma barreira de energia. Na
hidrogenacio do citral, onde o anel aromdtico nfo estd presente, nfo foram observadas
diferencas na distribuigcdo dos produtos ocasionadas por diferentes tamanhos de particula.

De fato, COQ et al. (1993a), com o emprego de catalisadores Rw/AlL O3, cujos
tamanhos de particula variaram de 1 a 15nm, na reagfio de hidrogenag¢fio da acroleina,
puderam observar que pequenas particulas de Ru sdo menos seletivas ao alcool alilico.

PONEC (1997) afirma que a presenca de grupos substituintes, tais como
radicais metil, etil, fenil, etc., diminui a capacidade de adsorcio da olefina devido a um
efeito estérico entre os elétrons existentes na superficie do metal e nos orbitais (¢7)
totalmente preenchidos dos substituintes.

Dessa forma, conclui-se que o comportamento de um catalisador pode ser
influenciado pelo grau de dispersdo do componente ativo, isto €, o tamanho dos cristais
expostos determina as proporgdes relativas de atomos nas quinas, arestas e faces dos
cristais, e que, atomos em diferentes posicdes cristalograficas podem ter propriedades
cataliticas diferentes, resultantes das diferentes estruturas geométricas efou eletronicas.

Como as moléculas insaturadas podem adsorver na superficie do metal de
varias maneiras e com forgas interativas diferentes, impedimentos estéricos reciprocos entre
a superficie metalica e as moléculas podem, por sua vez, modificar a geometria de adsorg#o
e, por conseqiiéncia a seletividade ao alcool insaturado, quando, por exemplo, ocorrer o
impedimento da adsorgéo da olefina.

Outro fator que pode atuar no sentido de aumentar a seletividade a carbonila € o
efeito estérico causado por uma forte adsorg@o do aldeido saturado, produzido na primeira
etapa, que impede a adsorcio de novas moléculas pela C=C, e forga a adsorcso via C=0.

Em recente trabalho, GIROIR-FENDLER ef al. (1998) ressaltam que as
seletividades intermediarias de platina, ruténio e cobalto podem ser modificadas por varios
fatores tais como: escolha do suporte, condi¢Bes de preparagfo, solvente empregado e a
adicdo de promotores. Mas nfo espera que o mesmo possa acontecer com o rédio, ja que
sua seletividade a dlcoois insaturados € nula.



1.2. INFLUENCIA DO SUPORTE

GIROIR-FENDLER et al. (1998) afirmam que alguns suportes podem interagir
com as particulas metalicas através de efeitos ligantes. Dessa forma, suportes doadores de
elétrons produziriam o mesmo efeito de moléculas basicas, desde que as particulas
metalicas fossem muito pequenas € com uma elevada proporcio de atomos interagindo com
0 suporte.

Em trabalho a respeito da hidrogenagfio do aldeido cindmico, GIROIR-
FENDLER ef al. (1998) atribuiram as elevadas seletividades a alcool cindmico, observadas
com o sisterma Me/Grafite, onde Me = Pt, Ru e Rh, em relagiio a Me/C, preparados da
mesma maneira € com os mesmos tamanhos de particula (1 - 2nm), a uma maior densidade
eletrdnica sobre as particulas de metal, o que diminui a probabilidade de hidrogenacéio da
C=C. Entretanto, mesmo estando suportado por grafite, Rh continua sendo pouco seletivo
ao alcool cindmico. Apods a reducdo, analises de Microscopia Eletrénica de Transmissdo de
Pt/Grafite indicaram uma expansfio da rede da platina como resultado da transferéncia de
elétrons do grafite para orbitais antiligantes dos aglomerados metélicos. Essa interpretagio
também ¢ suportada pelo fato de que o aumento das seletividades medidas com Me/Grafite
ndo foi acompanhado do aumento da atividade desses catalisadores, como acontece com os
catalisadores bimetalicos.

COLOMA et al. (1995) investigaram a hidrogenacdo em fase gasosa do
crotonaldeido sobre catalisadores de platina, suportados por carvio ativo, com diferentes
quantidades de grupos oxigenados superficiais. Quanto maior a quantidade de grupos
oxigenados superficiais sobre o carviio, maior foi a seletividade ao alcool insaturado. Com
isto, chegaram a conclusdo que em suportes tais como o carvio ativo, grupos funcionais
oxigenados provavelmente atuam como sitios doadores de elétrons, modificando as
propriedades eletronicas da platina de uma maneira muito semelhante aquela descrita para o
grafite.

Com o estudo de catalisadores Pt/C, Ru/C e RwWALO;, GALVAGNO et al.
(1993 a, b) verificaram que, quando suportados em carviio, a seletividade aos alcoois
insaturados, geraniol e nerol, ¢ maior do que quando se emprega alumina como suporte.
Essa maior seletividade, no caso do emprego de carviio como suporte, foi atribuida a
quantidade de ferro contida como impureza.

Os trabalhos tedricos de DELBECQ e SAUTET (1995) permitiram prever que
uma elevada densidade de cargas sobre os atomos da superficie metalica pode diminuir a
energia de ligagdo da C=C através de um aumento da interagdo repulsiva ou favorecimento
da interagdo via retrodoagio com os orbitais m*co, ocorrendo, entdo, a hidrogenagfio da
C=0. Assim, espécies doadoras de elétrons podem interagir com as particulas de metal
aumentando a seletividade ao alcool insaturado.

No caso do emprego de zedlitas como suporte para particulas menores que
1,2nm, a estrutura dos agrupamentos de metal, cuja maior parte dos atomos interage com a
superficie anidnica das paredes das cavidades do suporte, ¢ muito sensivel a qualquer
variacio das propriedades 4cido-basicas da zeolita. BLACKMOND er ol (1991)
concluiram entdio que, com catalisadores & base de Pt, Ru e Rh suportados por zeélitas e



apresentando tamanho médio de particula menor que 1,2nm, o suporte basico pode interagir
com a particula de metal através do aumento da densidade eletronica deste, o que acarreta a
diminui¢do da seletividade a C=C,

Em seu estudo sobre catalisadores Ru/ZrO;, COQ er al. {1994) sugeriram que
espécies Zr™, presentes na superficie do metal ou na interface metal-suporte, interagem
com o oxigénio da C=0 favorecendo sua hidrogenagio.

O emprego de oxido de titnia como suporte faz aumentar substanciaimente
tanto a atividade quanto a seletividade da hidrogenacéo do grupo C=0.

WISMEILIJER et al. (1986) observaram que o sistema Pt/TiO;, quando reduzido
em temperatura elevada, isto €, terperaturas superiores a 500°C (condicdo para formar
fortes interacOes metal-suporte - SMSI), foi mais ativo 4 hidrogenacio do citronelal a
citronelol do que Pt/Ti0; no estado normal, isto €, sem efeitos de interagdo metal-suporte.

VANNICE ef al. (1989) empregaram catalisadores Pt/Si0,, Pt/ALO; e PY/TIO;
na hidrogenagdo do crotonaldeido. Sobre os dois primeiros suportes, ndo foi observada a
formagio de alcoois insaturados e os didmetros médios de particula corresponderama 2,0 e
3,9nm, respectivamente. Entretanto, sobre Ti0,, houve um acentuado aumento da
seletividade conforme a temperatura de reducgio, ¢ o tamanho médio das particulas
correspondeu a 1.5nm. O aumento da atividade para a hidrogenagio da carbonila foi
atribuido & ativacio da C=O por sitios defectivos, envolvendo espécies T" ou TF' na
interface metal-suporte quando da redugfo a temperaturas elevadas.

MORI er al. (1989) propuseram-se a esclarecer os efeitos do suporte e da
dispersdo sobre as etapas individuais da reacéio de hidrogenacdo do CO com catalisadores
de Rh suportados. Para tanto, catalisadores Rh/ALQO;, Rh/Si0; e RW/TiO, foram preparados
com solugdes aquosas de RhCl; ou solugdes basicas de Rh(NH,);Cls, seguindo-se secagem
a 120°C e reducio a 400°C/2h. O tamanho de particula do rodio foi calculado como sendo:
d= W%M p» onde D ¢ a dispersdo metalica € aiy e Vi sdo, respectivamente, drea média
especifica ocupada por um dtomo de metal na superficie e o volume por dtomo de metal no
bulk. Os resultados de dispersdo do Rh, obtidos tanto por Quimissor¢io de H, como por
Microscopia Eletronica de Transmissfio, permitiram concluir que a dispersdo depende da
carga metalica € do tipo de suporte, diminuindo de acordo com o aumento da carga
metdlica, independente do suporte empregado. Catalisadores suportados por ALO;
apresentaram dispersSes mais elevadas que TiO; e Si0;. A constante de velocidade da
reacdo de hidrogenacio do CO variou acentuadamente com os materiais suportados: foi
maior em Rh/TiO; e menor em Rb/SiO;, diminuindo também, porém em menor grau, com
o aumento da dispers@io de Rh sobre todos os suportes. Dessa forma, os awtores concluiram
que as propriedades eletrénicas do Rh metdlico sfo o principal fator na determinac3o do
efeito do suporte e da dispersdo na dissociacdo da ligacdo C-O.

COQ et al. (1993b) pesquisaram o efeito do suporte em catalisadores de Ru
suportado na hidrogenacio do aldeido cindmico. Para tanto, empregaram vérios tipos de
suporte: grafite, silica, alumina e titdnia. Com os trés primeiros suportes, a seletividade ao
alcool cindmico pareceu ser dependente apenas do tamanho da particula de metal,
lembrando que este fato deve-se ao efeito estérico causado pela molécula do aldeido
cindmico. Entretanto, quando reduzido a temperatura elevada (cerca de 500°C), Ru/TiO;
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apresentou um efeito de migracio das espécies sub-oxidas (TiOyx) para a superficie da
particula metalica, o que f&z diminuir a relagio H/Me e permitiu obter elevado grau de
seletividade, que foi atribuido a uma polarizagio da C=0 pelas espécies migrantes.

KASPAR et al. (1994) também estudaram o comportamento de varios metais
(Ir, Os, Ru e Rh) suportados em TiO; e reduzidos a 200°C ou 500°C na hidrogenacfio do
crotonaldeido. Ir e Ru suportados em TiO-, sob condi¢des de forte interagdo metal-suporte
(SMSI), apresentaram graus de seletividade elevados a &lcool crotilico, os quais foram
atribuidos ao efeito de sub-6xidos de titdnia, TiO,, que decoram as particulas do metal
favorecendo a ativagio da C=0. Mas, Rh e Os nfio apresentaram aumentos na seletividade a
alcoois insaturados, mesmo sob condicdes de SMSI.

HALLER e RESASCO (1987) fizeram uma comparagdo entre os
comportamentos de RW/TiO, e Pt/TiO,. Eles relatam que, sob SMSIL esses metais
apresentam diferengas de comportamento: durante a reducfio, as particulas de platina
tendem a esparramar-se, formando finas pastilhas, enquanto que as particulas de rodio nfo
apresentam qualquer variacdo. Além disso, andlises de Difracfio de Elétrons evidenciaram a
presenca da fase TikO; em amostras de Pt/TiO,, mas nfio a identificaram em RW/TiO;.
Como a redugfio de uma porgiio de TiO; a Ti** ocorre em ambos os sistemas, foi proposto
que, durante a redugdo em temperatura elevada (cerca de 500°C), forma-se um 6xido duplo
Pt-Ti, cuja mobilidade explicaria 0 mecanismo pelo qual Ti*" pode coalescer para formar
Ti4O+. Isto implicaria dizer que, sobre RW/TiO,, ou nfo se forma o 6xido duplo Rh-Ti, ou
ele se forma e nfo € movel. Os autores afirmam ainda que o estado de SMSI é mais
facilmente atingido pela platina do que pelo rédio, isto é, a platina requer menores
temperatura e tempo de reducgdo. Além disso, o estado de SMSI € mais dificil de reverter
em Pt/TiO> do que em RWTiO;.

O mecanismo dominante da formac&o de espéceies TiOx sobre as particulas de
metal € a migracio durante a reducio em temperatwra elevada {(cerca de 500°C). A
migracio de espécies reduzidas do suporte ¢ acompanhada pela formagiio de ligagdes
metal-Ti, responsaveis pela forga diretora para a migragio. A ligacfio metal-suporte ndo é
idéntica aquela nos compostos intermetalicos por causa do oxigénio associado que atribui
um caréter catiénico a Ti e ao metal do Grupo VIII.

A maior parte das conclusdes obtidas para o uso de titdnia como suporte pode
ser estendida a outros Oxidos redutiveis, tais como: V20s;, CeO,, Nb,Os. Mas é pouco
provavel que a migracdo de espécies do suporte possa ocorrer em temperaturas normais de
reducdo em 6xidos menos redutiveis, tais como Al,O; e Si0;.

1.3. INFLUENCIA DAS CONDICOES DE REACAO

S3o escassos os trabalhos sistematicos a respeito dos efeitos das condictes de
reacdo na seletividade de reacgdes de hidrogenacfio em fase liquida. Dentre os pardmetros
mais importantes e mais estudados estio: temperatura de redugfio do catalisador, natureza
do solvente, temperatura e presséio de reagio e concentracdo do reagente.
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Geralmente, as condi¢des de reagio exercem um maior efeito sobre as
velocidades de reacéo do que sobre as seletividades em 50% de conversio.

1.3.1. Efeitos da Pré-Reducde do Catalisador

Os efeitos causados pela redugio dos materiais precursores dos catalisadores a
temperatura elevada (cerca de 500°C), sobre as seletividade e atividade dos mesmos,
dependem da natureza do metal suportado e do reagente orgénico.

No caso de catalisadores organometalicos, CANDY et al. (1994) afirmam que a
reagio entre o complexo carbonilico e a superficie do metal depende do grau de redugfo do
metal.

TAUSTER et al. (1978) relatam que nos catalisadores Pt/Zedlita-Y, reduzidos
em temperaturas superiores a 300°C, ocorre a migragdo dos atomos de Pt para formar
aglomerados, os quais ndo apresentam alteragSes no comportamento durante a
quirmnissor¢io de H,. Esta migraciio sugere a auséncia de fortes interagSes entre a Pt e a
zedlita.

Com RWTiO,, HALLER et al. (1987) também observaram que o aumento na
temperatura de redu¢fo pode resultar numa coalescéncia de “clusters™ de rédio para formar
agregados maiores.

Em seu trabalho a respeito da hidrogenaglio do citral sobre catalisadores
Pd/Si0;, ARAMENDIA e al. (1997) afirmam que 2 seletividade a2 C=0, para 25% de
conversdo, aumenta se o catalisador for reduzido em altas temperaturas.

Nas reagtes de hidrogenacdo do aldeido cindmico e do crotonaldeido, NITTA
et al. (1989) observaram que as seletividades aos alcoois cindmico e crotilico, em 50% de
conversdo, aumentaram de acordo com o aumento da temperatura de redugdo de
catalisadores Co3(OH)4S10s. O mesmo efeito foi observado por VANNICE erf al. (1990) e
ENGLISCH er al. (1997a) com catalisadores Pt/SiO; e Pt/TiO,, para 0 mesmo valor de
conversfo. Assim, pode-se concluir que o aumento da temperatura de reducdo proporciona
uma superficie metalica mais bem reduzida e apta a realizar a adsorgdo do H, e do
substrato. Segundo KASPAR er al. (1994), na reagdo de hidrogenacfio do crotonaldeido
sobre a maioria do metais platinicos, uma elevada temperatura de reducfio causa uma
diminuicdo da atividade catalitica. Ja a seletividade a dlcool insaturado, no caso de Ir ¢ Ru
suportados por TiO2 e reduzidos a 450°C, foi duas vezes maior do que quando esses
materiais foram reduzidos a 200°C. Rh e Os, pelo contrério, nfo apresentaram qualquer
melhoria do grau de seletividade enquanto a atividade catalitica foi meramente suprimida.

KASPAR et al. (1994) atribuiram essa diminui¢io da atividade catalitica apds a
redugfio em temperatura elevada a decoragfio por parte de espécies TiO, sobre as particulas
do metal, formando novos sitios cataliticos que sfio responsabilizados pela melhoria da
seletividade na formacdo de alcoois insaturados.
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HATLER e al. (1987) afirmam que elevadas temperaturas de reducgfo
proporcionam espécies moveis TiO, que cobrem parcialmente as particulas do metal
suportado. O processo de migragdo dé-se no perimetro interfacial em torno da particula de
metal e resulta na “decoracdo’ da superficie metalica. A presenca dessas espécies na
superficie bloqueia fisicamente os sftios ativos, afetando preferencialmente as reacbes que
requerem um grande agrupamento de dtomos para formar os sitios ativos.

De acordo com TAUSTER ez al. (1978), as propriedades de adsor¢do de metais
nobres sdo drasticamente alteradas por interagdes com a TiO; superficial. Parece plausivel
que o efeito SMSI (forte interagfo metal-suporte) esteja associado 4 formagio de ligagbes
entre o metal nobre e citions ou atomos de titdnio, estes Gltimos envolvendo a formacdo de
compostos intermetdlicos. O elevado grau de dispersio obtido com catalisadores Pt/TiO,,
reduzidos a 500°C, favorece a formacdo desses compostos intermetalicos entre TiO; e
platina.

Quanto & duragio do pré-tratamento, GALLEZOT e RICHARD (1998)
afirmam que quanto mais tempo o catalisador permanece em processo de redugio, maior €
a seletividade. Sobre catalisadores bimetélicos espera-se que o efeito da pré-reducdo seja
mais importante, ja que deve afetar o estado de oxidacdo dos metais eletropositivos
envolvidos na hidrogenacdo da C=0.

ENGLISCH et al. (1997a) estudaram a hidrogenacdio do crotonaldeido sobre
catalisadores Pt/SiO; e Pt/Ti0,. Eles constataram que a hidrogenagio da olefina ¢
cineticamente favorecida por particulas pequenas, onde os 4tomos das quinas e arestas
(sitios de baixa coordenacdo) ndo estdo impedidos de adsorver a C=C. Sobre particulas
maiores, as faces densas de Pt(111) favorecem a adsor¢do via C=0O. Esse aumento da
seletividade a C=0 sobre particulas maiores apos a reducfio em alta temperatura parece ser
pouco influenciado pela interface metal-TiO,, a menos que a redugfo seja realizada por um
tempo mais longo para que os sub-6xidos se espathem melhor sobre a superficie. Nesse
caso, ocorreria uma combinagdio entre os dois efeitos: abundincia de planos de Pt(111)
somados ao efeito da interface metal-oxido.

1.3.2. Efeitos do Solvente

Nas reagGes de hidrogenagéo em fase liquida, o emprego de solventes tem por
finalidade auxiliar a dissipagdo do calor e controiar o desenvolvimento da reacdo, através
da solubilidade do hidrogénio gasoso e da variacdo da composi¢do do substrato. Dessa
forma, a reagdo pode ser mantida num regime que permita seu estudo cinético, pois, em
fase liquida, a presenca do solvente diminui a taxa de colisio das moléculas com a
superficie do catalisador, reduzindo a influéncia do fator termodindmico.

Se assumirmos que a reagfo de hidrogenacio em questfio nio ¢ limitada por
fen6menos difusionais, os solventes podem influenciar a seletividade em cada etapa. Em
um sistema trifasico, a reacfio de hidrogenac¢fo pode ser dividida em trés etapas:

~ quimissor¢io dos reagentes (H; e substrato);
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~ reagdo sobre a superficie do catalisador;
— dessorgio dos produtos.

MERCADANTE et al. (1996), afirmam que moléculas do solvente também
podem interagir com a superficie do metal através de variagSes no modo de adsorgio do
substrato.

Empregando catalisadores Cu/ALOs na hidrogenacdo de aldeidos insaturados,
GARGANO et al. {1990) observaram que ocorre uma transferéncia de hidrogénio de um
grupo alcdolico para as ligagGes olefinicas e carbonilicas. O doador de hidrogénio pode ser
tanto o solvente como um dos produtos da reagfio, competindo com o hidrogénio molecular
e produzindo seletividades inesperadas. Quando o alcool i1sopropilico foi empregado como
solvente, a quantidade de dlcool cinmico produzido foi muito maior do que quando se
empregou tolueno.

GILBERT e MERCIER (1993) afirmam que a estereoseletividade da
hidrogenacio de uma molécula que contém um grupo polar, como o CH,OH, pode ser
controlada pelas interacOes hidrofilicas-hidrofobicas entre o solvente, o substrato e o
catalisador suportado. Dessa maneira, o grupo CH,OH pode interagir fortemente com
solventes polares, tais como DMF (dimetilformamida) ou etanol. No caso de um solvente
hidrofobico ndo polar, como por exemplo o hexano, o CHOH tende a quimissorver sobre o
catalisador que €, entfio, o mais polar.

Mais recentemente, ARAMENDIA er al. (1997) publicaram um estudo a
respeito da hidrogenacfo do citral sobre catalisadores a base de paladio, em que o efeito do
solvente recebeu atengdo especial. Nesse estudo foi observado que solventes com baixos
valores de constante dielétrica, como por exemplo dioxano e ciclohexano, conduzem a
maiores velocidades de reagfio. Os autores também concluiram que a velocidade de reagdo
diminui em presen¢a de um solvente mais polar, como por exemplo o metanol. Quando o
solvente empregado € um 4lcool, a reagdo solvente-substrato forma um acetal com o grupo
carbonila do citral. Esse processo é acompanhado por reagdes paralelas que, junto a um
impedimento estérico ac acesso do substrato ao sitio catalitico, diminuem a velocidade de
reagdo. De qualquer forma, a natureza precisa do efeito do solvente na redugfo do citral é
muito complexa e requer maiores investigacGes.

NERI et al. {1994) observaram um efeito acentuado da natureza do solvente na
reacdo de hidrogenacdo do citral empregando catalisadores Ru/Si0,. Grandes quantidades
do acetal do citronelal e do 3,7-dimetil-octanal foram formadas por reactes entre o etanol
empregado como solvente e o citronelal. Quando o solvente empregado foi o ciclohexano,
ndo houve formacdo de acetais, e apenas isopulegol foi formado, através da isomerizagio
do citronelal. A reagfo de isomerizagéo do citronelal nfio ocorreria em presenca de acetais.

A formagfio do acetal também foi observada por GALVAGNO et al. (1993a)
quando etanol foi empregado como solvente.

Nos trabalhos de COURT et al. (1990) e SOKOL’SKII et al. (1979), quando a
reagdo de hidrogena¢do do citral € realizada em meio alcodlico com catalisadores 2 base de
niquel e cromo, forma-se preferencialmente citronelol como subproduto da reducdo do
citral a citronelal.
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SOKOL’SKII et al. (1979) afirmam que, quando se emprega como solvente
dlcoois de cadeia normal, como por exemplo etanol e propanol, a seletividade a citronelol
diminui monotonicamente conforme o aumento do numero de carbonos da molécula de
alcool, devido a um bloqueio fisico da superficie por parte da molécula de alcool que nfio
participa do processo de adsorciio, mas impede a adsorgfio de outras moléculas orgénicas.

1.3.3. Efeitos da Pressao de Hidrogénio

Ha poucos trabalhos a respeito do efeito da pressio nas reagdes de
hidrogenacéio de aldeidos insaturados.

Recentemente, HUBAUT (1992) verificou que, na hidrogenacfio do citral em
presenca de catalisadores & base de oxido misto de cromo-cobre, a fraca seletividade a C=0
deveu-se & existéncia de uma reagfio competitiva pelos sitios de adsor¢iio entre o alcool
alilico produzido (nerol) e o reagente inicial (citral). O estudo do efeito da pressio,
realizado por esse pesquisador, demonstrou que a carbonila nfio € capaz de reagir em baixas
pressdes para produzir o dlcool alilico, mas este pode isomerizar formando citronelal. A
pressfio de 1 atmosfera (0,1MPa) a velocidade de consumo de ambos, citral e nerol, é
aproximadamente igual, embora o primeiro seja mais reativo. Quando o autor trabalthou
com pressbes superiores a pressdo atmosférica (0,2 e 1,0 MPa), o citral foi hidrogenado
preferencialmente bavendo formacéio adicional do dlcool insaturado que, apos algum tempo
de reagfo, passa a competir pelos sitios de adsor¢io para, também ele, sofrer hidrogenagio
a alcool saturado (citronelol).

Os trabalhos de ARAMENDIA er al. (1997) com Pd/SiO; concordam com
HUBAUT (1992), isto €, esses pesquisadores também chegaram a conclusfo de que o
emprego de baixas pressdes de reacdio conduz a elevadas seletividades a citronelal.

1.4. INFLUENCIA DA ADICAO DE PROMOTORES A CATALISADORES DE
METAIS PLATINICOS

O uso de catalisadores bimetdlicos, com possivel forma¢io de ligas, vem
proporcionando grandes avangos no campo da catdlise por metais. Entretanto, ainda hoje,
existem dificuldades para a descricdo detalhada da catélise por esses sistemas, tais como:

- a determinagfo da composigdo superficial dos agregados bimetalicos suportados e
- a interpretacdo da origem dos efeitos benéficos registrados.

Na literatura, a maior parte dos trabalhos a respeito da hidrogenacgio seletiva de
aldeidos a,B-insaturados estd relacionada a sistemas cataliticos constituidos de um metal
platinico modificado por um metal mais eletropositivo, freqiientemente Fe ou Co, ou metais
elétron-p, Ge ou Sn. ‘
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A natureza da associac30 entre os dois metais e o estado de valéncia do segundo
metal sdo de dificil interpretacio, devido as dificuldades de caracterizaglo dos sisternas
cataliticos suportados, citadas acima.

GALLEZOT (1998) classifica os sistemas cataliticos em trés grupos:

1. Catalisadores em que os promotores bimetalicos foram adicionados na forma ibnica a
fase liquida contendo um catalisador de metal do grupo da platina em suspens#o, o que,
sob condicdes de hidrogenacgio, resulta na formacfio de particulas bimetalicas, pois os
cations metalicos podem ser reduzidos pelo hidrogénio dissociado na superficie das
particulas de metal.

2. Catalisadores preparados ex-sifu em que os atomos do metal mais eletropositivo estio
associados na mesma particula com dtomos metdlicos de maior potencial redox (metais
do grupo platinico).

3. Catalisadores envolvendo espécies oxidadas na interface entre as particulas do metal
platinico e o suporte ou migracio do suporte oxido para a superficie do metal apos
redugdo em temperatura elevada.

Em qualquer dos trés sistemas cataliticos considerados, atomos do metal com
elevado potencial redox sfo promovidos por atomos do metal eletropositivo ou espécies
metalicas oxidadas.

Dessa forma, admite-se duas hipéteses para o efeito promotor do segundo
metal:

a} O metal eletropositivo pode atuar como um ligante doador de elétrons, aumentando a
densidade eletrbnica do metal platinico de forma a favorecer a hidrogenacgio da C=0.

b) O metal eletropositivo, ou as espécies oxidadas, na superficie do metal platinico, podem
atuar como sitios eletrofilicos para a adsorc8o e ativagio da C=0O através do par de
elétrons isolado do &tomo de oxigénio.

Os trabalhos pioneiros de TULEY (1925) e ADAMS (1926), sobre as reagdes
de hidrogenagio do aldefdo cindmico e citral com catalisadores platinicos nfo suportados,
demonstraram que tanto a atividade, quanto a seletividade aos alcoois insaturados, foram
aumentadas quando da presenca de cloreto de ferro ou acetato de zinco no meio reacional.

GALVAGNO et al. (1989) estudaram o efeito de varios aditivos metalicos a
catalisadores Pt/Nylon adicionados na forma de cloretos: CoCly, FeCls, SnCL e GeCls, na
reacdo de hidrogenacdio do aldeido cindmico em solugdio etandlica a 70°C. O
comportamento catalitico da platina nessa reagfio foi acentuadamente modificado pelos
promotores. O efeito da adigdo de SnCly foi mais pronunciado do que a adigio de FeCls,
isto €, a atividade da reagfio aumentou de 0,08s'g” para 10s7g” enquanto a seletividade ao
dlcool insaturado atingin 75%. Os autores atribuiram os aumentos de atividade e

seletividade ao dlcool insaturado a polarizacio da C=0 pelos cations atuantes como sitios
de Lewis.

Outros pesquisadores, dentre eles PONEC (1997) e ENGLISCH et al. (1997b),
consideram que a seletividade da Pt a alcoois insaturados nas hidrogenacles de aldeidos
a,B-insaturados € influenciada por promotores na seguinte ordem:
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Fe>S8n>Ga>Ti>V > Ge> Na.

GALLEZOT et al. (1998) cita o trabalho de Richard e seus colaboradores em
que varias quantidades de solucdo aquosa de FeCl; foram adicionadas ao meio reacional
contendo o catalisador Pt/C, aldeido cindmico e isopropanol a 100°C e 6 MPa de H,. Como
resultados foram obtidos elevados graus de atividade e seletividade ao alcool ¢cimdmico.
Apds a reacdo, o catalisador foi submetido a andlises de Espectroscopia de Energia-
Dispersiva de Raios-X (EDX), com uma resolugio espacial de 1,5nm em um microscopio
de transmissfo eletronica por varredura (FEG-STEM), sendo que as particulas individuais
apresentaram-se bimetalicas com uma composicio média ligeiramente menor que a
composi¢do global da amostra. Isso quer dizer que quase todos os jons Fe™? foram
reduzidos e depositados na superficie das particulas de platina. Devido ao fato de o ferro ser
muito mais eletropositivo que a platina, ocorreu uma transferéncia de elétrons para os
atomos de platina, deixando os atomos de ferro eletrodeficientes. Essas espécies de baixa
valéncia passam, entfo, a atuar como sitios dcidos de Lewis para adsorver e ativar a
carbonila.

1.4.1. Efeitos da Adicdo de Ferro

O comportamento de um catalisador Pt-Fe/C na hidrogenagfio do aldeido
cindmico foi bem estudado por GOUPIL ef al. (1987). Os materiais foram preparados por
coimpregnacio de carvdo ativo com Fe(NOs); e HoPtClg, seguida de reducdio a 400°C. A
velocidade de hidrogenagfio foi duas ordens de magnitude maior com o catalisador
bimetalico para uma relagiio 6tima Fe/Pt = 0,2, o que corresponde a uma seletividade
maxima de 85% de aldeido cindmico. Pt/C foi apenas 30% seletivo a dlcool cinfmico.
Conforme verificado por Edge e EXAFS, quando o teor 6timo de Fe foi de 20% em relagzo
a Pt, ocorreu transferéncia de elétrons do Fe para a Pt e a atividade passou a ser 100 vezes
maior do que a da Pt pura. A adicho de ferro influenciou também a dispersdo dos
catalisadores, a qual foi maior quanto maior foi o teor de Fe. Analises de Difracfio de
Raios-X demonstraram pardmetros de rede caracteristicos de uma liga Pt-Fe. Os autores
concluiram, entdo, que o catalisador € composto de particulas de liga Pt-Fe de estrutura
c¢.f.c., monocristalinas ¢ de composi¢do uniforme

BURCH ¢ PETCH (1992) empregaram catalisadores Rh/SiO, (Rh = 2%) na
hidrogenagio do acetaldeido, obtendo como produtos apenas hidrocarbonetos. Quando foi
adicionado oxido de ferro na proporc¢io 1%Fe : 2%Rh, obteve-se como principal produto o
etanol. Os autores propuseram a formagio de novos sitios de hidrogena¢do na interface
entre 0 rédio e o promotor 6xido, e que esses sitios sio capazes apenas de hidrogenar o
acetaldeido, mas ndo de quebrar a ligacio C-C. Andlises de Espectroscopia de
Infravermelho demonstraram que, nas condi¢bes de reacfo, a natureza das espécies
superficiais presentes em Rh/SiO; € modificada pelo promotor. Dessa forma, o 6xido de
ferro sobre Rh desloca o CO ligado por pontes, como se o 6xido estivesse na superficie do
rodio. Quando hd um contato direto entre Rh e é6xido de ferro, a hidrogenacio do
acetaldeido a etanol ocorre prontamente, mesmo em baixas temperaturas.
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SILVA (1995) estudou o comportamento de catalisadores Pt-Fe suportados em
titdnia e carvio (4,7%Pt e 0,3%Fe), preparados por coimpregnacdo com excesso de
solugdo, na seletividade da reagdo de hidrogenagéio do aldeido cindmico a alcool cindmico.
O material precursor suportado por titdnia foi submetido a dois tratamentos de reducgéo
diferentes: 430°C/4h e 190°C/4h, enquanto que os precursores suportados em carvio foram
reduzidos apenas a temperatura de 430°C/4h. O autor supds a existéncia de ligas Pt-Fe
sobre ambos os materiais e atribuiu a isso o substancial aumento de atividade observado
com ambos os catalisadores. Outra conclusio importante deste trabalho € que a troca de
suporte (TiO, ao invés de C) conferiu um substancial aumento do grau de seletividade
(97%) a alcool cindmico, o qual o autor atribui a uma interagfio metal-suporte.

1.4.2. Efeitos da Adigdo de Estanho

Tanto por razbes técnicas quanto académicas, a maneira como o estanho
modifica as propriedades dos metais puros ¢ objeto de grande interesse e ainda nfo foi bem
esclarecida. Para a compreenso do efeito bimetalico torna-se necessario responder as
seguintes questdes:

- Os dois metais estdo em contato intimo?
- Qcorre segregacio de um componente para a superficie?
- Os dois elementos estio distribuidos randomicamente na camada superficial?

De acordo com ENGLISCH ef al. (1997b), a maioria dos trabalhos existentes
na literatura sobre o sistema Pt-Sn suportado indica que o catalisador monometélico
correspondente apresenta seletividade a alcoois insaturados inferior € que existe uma
relacdo Otima entre o metal base e o metal promotor. A isso foram atribuidas duas
hipoteses:

a.) O aumento na densidade eletrdnica do metal base, causado ou pela formacdo de ligas
ou por uma forte interacfio entre o promotor (ou suporte) e o metal base, diminui a
probabilidade de adsorgédo da ligagdo C=C, a0 mesmo tempo que aumenta a interacio
da C=0 com os sitios metalicos polares;

b.) A presenca de sitios acidos de Lewis préximos as particulas metélicas, que podem
interagir com o par de elétrons isolado pertencente ao oxigénio da carbonila, diminui a
forca da ligacdo C=0, e aumenta a velocidade de hidrogenacdo da carbonila.

SISTEMA Pt-Sn

LIESKE e VOLTER (1984) se propuseram a esclarecer o estado de oxidacdo do
estanho empregando técnicas de Redugfio a Temperatura Programada ¢ Quimissorgdes de
H; e O, Para tanto, foram preparados catalisadores Sn/AbLO;, P/ALO; e Pt-Sn/ALO; a
partir dos precursores clorados, H,PtCls € SnCly, com teores de Sn correspondentes a 0,3,
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0,6, 1,2 e 12% em massa, ¢ teores de Pt correspondentes a 0,5 e 1,0% em massa. O
catalisador bimetalico foi preparado por impregnacfo sucessiva de Sn/ALOs, seco a 120°C
e calcinado a 500°C/1h, com a sohigio de H,PtCls, Seguiu-se outra etapa de secagem a
120°C. Adicionalmente, foi preparada uma série de catalisadores isenta de cloro, com
0,5%Pt e 0,3%Sn, a partir de acetato de Sn*? e um complexo Pt-m-methallyl.

Os resultados de TPR do catalisador bimetalico permitem concluir que:

1) Uma pequena parte do Sn € reduzida por Ha do estado Sn™ a Sn’, que forma clusters
bimetalicos com a Pt;

2) A quantidade de Sn em forma de liga com a Pt aumenta de acordo com o aumento do
teor total de Sn e de Pt. O teor de estanho da liga também aumenta com o aumento do
teor total de estanho;

3) A maior parte do Sn ¢ reduzida a Sn*?, o qual é fortemente estabilizado por interagfio
com a alumina;

4) A redugdio do Sn™ ¢ catalisada por Pt, provavelmente devido a um contato intimo entre
Pt e Sn formado durante a calcinagfo a temperatura elevada pela mobilidade de espécies
Pt™ efou Sn™. Como resultado, foram obtidas pequenas particulas bidimensionais
encrustadas na superficie da alumina, que por sua vez podem ser reduzidas a “clusters”
de liga Pt°-Sn” circundados por espécies Sn™” estabilizadas na superficie da alumina.

POLTARZEWSKI et al. (1986) estudaram as hidrogenacdes do aldeido
cinAmico e da acroleina sobre catalisadores bimetalicos Pt-Sn suportados em Nylon-66
(area especifica = 1m*/g). O método de preparacio escolhido pelos autores foi o de
coimpregnaciio em solucdo etanolica de HyPtCls € SnClL seguida de redugdo, in situ, a
70°C. Os catalisadores foram preparados com relagBes molares 0,11 < Sn/Pt < 3,63. Com
uma relagio molar Sn/Pt = 0,41, a seletividade ao alcool insaturado aumentou, no caso do
aldeido cindmico, de 0 para 75% e, no caso da acroleina, de 30 para 60%.

Empregando 0 mesmo sistema e as mesmas condicbes, GALVAGNO et al.
(1986a) evidenciaram que a adi¢do de Sn a Pt/Nylon diminuiu o tamanho das particulas de
Pt e aumentou o valor do pardmetro de rede da Pt, 0 que ¢ indicativo de formaciio de
solugfio sélida de Sn em Pt e foi evidenciado por Andlises de Raios-X. Esses materiais
foram preparados por coimpregnacfo e reduzidos in situ (em presenca de etanol) a 70°C/1h.
Os resultados de ESCA confirmam que ha Pt e anséncia de Sn° isolado. Com base nesses
resultados, os autores sugerem que a desativagdo da Pt pode ocorrer de duas formas:

- Sn cobre a superficie da platina, reduzindo o n° de sitios ativos;

- Sn interage eletronicamente com a Pt®, seja através de ions Sn'™®, seja pela formacéo de
uma solugio sélida.

Em outro trabalho, GALVAGNO ef al. (1986b) afirmam que nio ocorreu
formac#o de liga Pt-Sn porque as condigdes de preparagdo foram muito brandas (reducgfo in
situ a 70°C/1h) para permitir que se atingisse condi¢des de equilibrio termodinidmico.
Segundo esses autores, Pt e Sn, quando em solugdo, podem interagir formando o complexo
[Pt(SnClg,)zCiz]’z, cuja reducfo € mais dificil de ser atingida.
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BACAUD e BUSSIERE (1981) realizaram um estudo de Espectroscopia
Mossbauer em catalisadores Pt-Sn/AlOs com relagdes molares Sn/Pt = 1,64, 0,95 e 0,65,
impregnados sucessivamente da seguinte maneira: primeiramente, a alumina foi
impregnada com Sn, seguindo-se as etapas de secagem a 110°C e calcinagéo a 400°C, e
entdo impregnada com Pt, seguida de secagem a 110°C. Uma parte desse material foi
calcinada a 400°C e reduzida a 500°C; outra parte foi diretamente reduzida a essa
temperatura. O grau de redugfo do Sn aumentou conforme a relagio Sn/Pt diminuiu, tanto
no catalisador calcinado, quanto no catalisador nfio calcinado. Em seus estados ativados, as
trés séries de catalisadores exibiram grandes quantidades de liga Pt-Sn, Sn™ e Sn™ e
elevados teores de Pt provavelmente nio ligada. O decréscimo na atividade catalitica da Pt
em reacBes de hidrogenagSio do benzeno e conversiio do r-heptano foi atribuido as
particulas em forma de liga. Uma parte de Pt que nio estd ligada também pode ter sua
atividade inibida, provavelmente devido a um efeito eletronico de ions Sn.

MARINELLI et al. (1995) obtiveram aumentos significativos de atividade e
seletividade a alcoois insaturados com as reacOes de hidrogenacéo em fase gasosa da
acroleina, crotonaldeido e prenal sobre catalisadores Pt-Sn/SiO,. Os autores atribuiram esse
aumento a espécies oxidas (SnOy) capazes de ativar a C=0.

Em recente trabalho a respeito da reagio de hidrogenagdo do crotonaldeido,
COLOMA et al. (1997) empregaram catalisadores Pt-Sn/C preparados por impregnacéo
sucessiva: primeiro o suporte foi impregnado com uma solugdo aquosa de H,PtClg, em
seguida foi seco e impregnado com solugfio acida de SnCh, apds o que foi submetido a
reducdo a 350°C. Foram empregados: 1%Pt e relagdo atomica Sn/Pt = 0.41; 0,82 ¢ 1,23. Os
melhores resultados foram obtidos com uma relagio Sn/Pt = 0,82. Conforme o aumento da
quantidade de estanho adicionada houve uma diminuigio da dispersdo da platina, que foi
atribuida a um recobrimento superficial pelos dtomos de estanho ou & formacio de ligas Pt-
Sn. Um detalhado estudo de XPS revelou a existéncia de espécies pt’, Sn’ € Sn oxidado em
todos os catalisadores. As proporgdes relativas de Sn reduzido e oxidado mostraram ser
dependentes do método de preparacéio usado sendo que a formacfo de ligas Pt-Sn pode ser
identificada por Mossbauer, XPS e XRD. A presenga de estanho melhorou a atividade € a
seletividade ao alcool crotilico e, apesar da diminuicdo da quantidade de dtomos de platina
superficiais, a atividade especifica aumentou com © aumento da relacdo Sn/Pt. Dessa
forma, os autores propdem que o Oxido de estanho deve promover a hidrogenagdo da
carbonila sobre 4tomos de Pt localizados proximos, enquanto que a formagdo de ligas Pt-Sn
ou a diluiciio dos dtomos de platina pelo Sn tem o efeito de mibir a hidrogenacéo da olefina.

ENGLISCH et al. (1997b) prepararam, por troca ibnica, duas séries de
catalisadores Pt/SiO; a partir de uma solugio aquosa de Pt{NH;3)s(OH);, uma com 3.2%Pt e
a outra com 4%Pt. Em seguida, o material foi seco a 110°C, calcinado a 350°C e s6 entfo
reduzido a 350°C. Observando uma relagio molar Metal : Platina = 1:4, os metais
promotores foram adicionados por impregnagdo do material ja calcinado e reduzido com
solucdo aquosa do sal correspondente, obtendo-se, assim, as seguintes propor¢des atOmicas:
Sn/Pt = 0,15, Co/Pt = 0,08 e Fe/Pt = 0,07. Os sais do metal promotor empregados foram:
SnChL-2H,0, Co(NO3),-6H>0 e Fe(N(O;)3-9H:0. Com a adigio de Fe e Co a seletividade a
alcool crotilico foi melhorada. Essa melhora foi atribuida A presenca de uma fase bimetélica
que induz alguma polaridade na superficie da liga, para ativar a C=0. Ji a melhora da
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seletividade obtida com a adigfio de Sn € atribuida 4 formacéo de 6xidos que decoram parte
da superficie da Pt. Considerando que uma temperatura de 800°C seria suficiente para
reduzir todo o estanho que, possivelmente, formard uma liga com a Pt, os autores
prepararam uma terceira série de catalisadores Pt-Sn/SiO; reduzidos a essa temperatura.
Com base nos dados de reagéio obtidos com esse material e apresentados na Tabela 1.1, os
autores sugerem que os sitios receptores do par de elétrons dos 6xidos metdlicos ativam o
grupo C=0 através da coordenagdio do oxigénio da carbonila. Como a propor¢io (em
atomos) Sn/Pt € baixa (0,15), a formacdo dessa liga apenas dilui a fase ativa da Pt.

Tabela 1.1. Hidrogenac¢fo do crotonaldeido em fase liquida a 24°C e 25bar. TON apoés 16h de
reacdo. Catalisadores com 4%Pt.

Catalisador Tren (C) TON Scraon (%)
PU/SiO, 400 480 18
Pt-Sn/SiO- 400 520 51
Pt-Sn/SiO- 800 5

* TON ¢ o ntimero de moléculas de crotonaldeido que foram convertidas por atomo de platina
exposto, medido em 16 horas de reagho.

SISTEMA Ir-Sn

CUNHA (1981) estudou o comportamento de catalisadores Ir-Sn suportados em
alumina e silica, com teores de metal correspondentes a 5 %lr e relagio molar Sn/Ir = 15,6.
Para a caracterizagio desses materiais foram empregados: reagdio de transformacfio do
ciclohexano, Quimissor¢do de Ha, Titulagdo H,-O», Microscopia Eletronica de Transmissio
e Difragdo de Raios-X. No caso do Ir puro, o tamanho médio das particulas de Ir p6de ser
calculado a partir das fotografias de Microscopia Eletrdnica, estando em bom acordo com
os valores obtidos a partir dos resultados das andlises de Quimissor¢io de Hs e Titulagio
H,-0,. As amostras de Sn puro nfo apresentaram propriedades de adsor¢do e atividade
catalitica. No entanto, com os materiais bimetalicos, as razdes entre as quantidades de
hidrogénio ¢ oxigénio adsorvidas irreversivelmente (QH, TO e TH) foram totalmente
diferentes daquelas obtidas com os materiais monometalicos (Tabela 1.2).

Tabela 1.2: Razbes entre as quantidades adsorvidas irreversivelmente de H,, O, Hp, durante a
Quimissorcdo de H; e Titulagdo H,-O- para os catalisadores Ir e Ir-Sn suportados.

Catalisador QH TO TH TO/QH TH/QH TH/TO
(umoles Ho/gca) (pmoles Oo/gcam) (moles Ho/gcam)
Ir/AxO5m 1153 166.5 3274 14 2.8 2,0
Ir/A,Qqy 145,5 2045 4050 1.4 2.8 2.0
Ir/Si0, 92.9 157.8 292.6 1.7 3,1 1.8
Ir-Sn/A,Osm 36,6 147.8 4.1 5,2 5,2 1.3
Ir-Sn/A,Oqy 14,9 127.7 8.6 12,1 12,1 14
Ir-Sn/S:0- 1.4 352 394 71,0 71,0 1,8

Os valores das razdes sao médias obtidas.
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Como, para esses materiais, os resultados de Quimissor¢io de H; nfo
concordam com os de Microscopia Eletrdnica, o autor atribuiu tal fato a uma grande
interacio entre Ir e Sn. Assim, os baixos valores de adsor¢io de H, devem estar
relacionados a um grande enriquecimento da superficie das particulas em Sn. As medidas
de conversdo de ciclohexano confirmam tal suposi¢o, pois sé foram observados produtos
da reacfio de desidrogenacéio, o que € indicativo do desaparecimento dos sitios multiplos de
Ir, responsaveis pela hidrogendlise, o que, por sua vez, pode ser explicado pela dilui¢do dos
sitios de Ir pelo Sn. Além do efeito puramente fisico, foi observada uma grande variagéo da
energia de ativag@io da reagdo, mostrando que o estanho também modifica eletronicamente
os atomos de iridio.

FRETY et al. (1984) prepararam catalisadores Ir/ALO;, Ir-Sn/ALO; e SWALO;
com carga metalica total correspondente a 10%, sendo que o material bimetalico foi
preparado com 5%lr e 5%Sn, o que corresponde a uma relagfio atdmica Sn/Ir = 1,6. O
método utilizado foi o de coimpregnacio com excesso de solugdo aquosa dos precursores
H,IrClg € SnCl,, apds o que o material foi seco a 100°C e reduzido a 400°C. As amostras
foram analisadas por DTA, TGA, Espectroscopia Mdssbauer e Adsor¢tes de Hy e O, Os
resultados das Adsorgdes de Hs e O, evidenciam que estanho suportado ndo adsorve H» ou
02, 0 que é prova de que, no catalisador monometdlico So/ALOs, o estanho nfio estd
reduzido. No catalisador bimetalico, Sn inibiu a adsor¢do de H, sobre o Ir. Os resultados
obtidos com os experimentos de Mossbauer s0 apresentados na Tabela 1.2. Nas amostras
de Sn/ALO; reduzidas foram detectados apenas Sn(IV) e Sn(Il), enquanto que o material
bimetalico apresentou uma pequena fracdo de Sn na forma de ions fortemente ligados ao
suporte e Sn’ ligado ao Ir, cujos pardmetros sdo caracteristicos de uma liga IrSn, altamente
dispersa. Os autores concluiram que a superficie das particulas metélicas € enriquecida com
estanho, e a resultante diluicdo do Ir suprime as propriedades de hidrogenodlise dos metais
do Grupo VIII. Os resultados de DTA ¢ TGA revelam que a elevada mobilidade dos
compostos de estanho, que € sabida ocorrer quando o suporte € Si0O;, parece ter sido
limitada pela presenca do suporte (AlhQO3;) ou do metal base (Ir). Esses resultados
permitiram ainda concluir que a reorganizaciio quimica em catalisadores que contém
estanho ocorre, em atmosfera redutora, mesmo abaixo de 400°C. A interacdo entre Ir e Sn°
foi atribuida a essa mobilidade dos compostos de Sn.

Tabela 1.3: Parimetros Mossbauer para catalisadores reduzidos Sn/AlLO; e Ir-Sn/ALOa.

Catalisader Pré-Tratamento Estado de Oxidacdo 3 A* Atribuicio
(mm/s) (mnys)
Sn/ALO; _Reduzido a Top, Sn’™* -0,13 0,38 SnO,
Reduzido a 100°C Sn™* 0,07 046 Sn0,
Reduzido a 400°C Sn™ +0,08 074 SnO,
Sn™ +3,14 2,15 SnO
Ir-S0/ALO; _Reduzido a To, Sn”* -0,01 048 SnO,
Reduzido a 100°C Sn™ -0,07 0,44 Sn0,
Reduzido a 400°C Sn™ 0,0 0,50 SnO,
Sn? +1,35 1,80 1rSn;
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SISTEMA Pd-Sn

SALES et al. (1997) realizaram um estudo com catalisadores Pd-Sn/ALO;
cujos teores de metal foram: 5%Pd ¢ So/Pd = 1,00, 0,66, 0,51 ¢ 0,13. Como técnicas de
caracterizacio empregaram: Microscopia Eletronica, Espectroscopia de Emissfio de Plasma
e Espectroscopia Mossbauer. O método de preparagio dos catalisadores foi o de
impregnacdo difusional. Apds a etapa de impregnagdo. os materiais foram calcinados a
500°C e reduzidos a 500°C. As medidas de Espectroscopia Mossbauer foram efetuadas com
os catalisadores nos estados calcinado e reduzido. Os resultados, para ambas as séries,
apresentaram dois tipos de Sn(IV) o6xido: SnO; e SnO; interagmdo com a alumina. O
catalisador Sn/Al,O; ndo apresentou indicios de Sn(0), provando que o estanho ¢é
irredutivel. Nos catalisadores bimetalicos reduzidos, cerca de 60% do estanho estava
presente como Sn® formando diferentes compostos Pd-Sn, e o restante na forma de Sn™. Os
autores atribuiram a essas diferentes ligas Pd-Sn as variacbes no comportamento catalitico
pas reagbes de hidrogenagdo do hexa-1,5-dieno. Os resultados sfo apresentados na Tabela
1.3. As diferentes espécies Pd-Sn demonstraram ser muito dependentes do meétodo de
preparacdo e da relagido Sn/Pd. De acordo com o método de impregnacio empregado varios
compostos Pd-Sn foram obtidos:

- Impregnacéo sucessiva dcida € Sn/Pd = 0,66 ou 1,00: PdSn;
- Impregnac@o sucessiva acida e Sn/Pd = 0,13: Pd;Sn e Pd,Sn;
- Impregnacdo alcodlica do Sn e Sn/Pd = 0,51 apenas Pd,Sn.

Elevadas relagdes Sn/Pd parecem: destruir a atividade catalitica através da inibi¢do &
adsorc@io do dieno, que requer centros de adsor¢do com distdncias interatdmicas Pd-Pd
caracteristicas. Embora os valores de seletividade global nfio tenbam sido afetados, o que
indica que as intera¢gbes Pd-Sn nfio sfo significativas, a adicho de estanho diminuiu a
atividade de catalisadores Pd/ALLOs.

Tabela 1.4: Pardmetros Mossbauer para amostras reduzidas de Sn/Al,0; e Pd-Sn/ALO;.

Catalisador Sn/Pd Estado de 3 A¥ Intensidade Atribuicdo
Oxida¢do  (mm/s) (mm/s) Relativa
B 0,66 Sn® 1,26 0,00 28% Solugio PdSn
Sn’ 1,92 0,00 31% (£16%Sn)
Liga PdSn
C 0,51 Sn” 1,28 0,00 17% Solugio PdSn
Sn° 1,75 0,00 46% (<16%Sn)
Pd,Sn
D 0,13 Sn’ 1,48 0,00 39% Pd;Sn
Sn° 1,73 0,00 22% Pd,Sn
E** - Sn’ 1,25 0,00 1,6% -
Sn’ 2,20 0,00 1,5% -
F 0,98 Sn’ 1,24 0,00 17% Solugiio PdSn
Sn° 1,94 0,00 19% (£16%Sn)
Liga PdSn

*desdobramento quadrupolar simétrico.; ** Catalisador 4,93%Sn/ALO,.
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O aumento da seletividade a 1-hexadieno pode ser explicado por um efeito
geométrico de diluiclio dos dtomos de Pd por atomos de Sn, que fazem variar as distancias
interatémicas Pd-Pd, impedindo a isomerizacio da dupla ligacio, o que € uma caracteristica
de catalisadores monometalicos de Pd.

SISTEMA Ri-Sw

GALVAGNO ef al. (1993b) pesquisaram o comportamento de catalisadores
Ru-Sn/C, com 2%Ru e 0 < Sn/Ru < 0,66, na reacgio de hidrogenacfo do aldeido cindmico.
Esses materiais foram preparados pelo método de coimpregnacgio tendo como precursores
RuCl; e SnCL. Em seguida, foram secos a 120°C e reduzidos a 300°C. Os métodos de
caracterizac@o empregados foram: Quimissor¢des de O, e CO e Microscopia Eletronica de
Transmissfio. Os resultados obtidos com Microscopia Eletronica de Transmissdo revelaram
que catalisadores com pequenos teores de Sn (relacGes Sn/Ru < 0,43), apresentaram uma
diminui¢do do tamanho das particulas, mas quando Sn/Ru > 0,43 foram detectados
aglomerados de particulas metélicas. Os resultados obtidos com Quimissorcdo de CO
também demonstram uma diminui¢do do tamanho dos dtomos superficiais de ruténio, pois
a dréstica diminuicdo da quantidade de CO adsorvido sobre essas amostras indica que
ocorren um bloqueio dos sitios ativos pelo estanho. Esse efeito, para majores relages
Sn/Ru, também € acompanhado por um crescimento das particulas metalicas. Os resultados
obtidos com a reacfo de hidrogenacfio do aldeido cinfimico apontam um aumento da
seletividade ao alcool cindmico conforme aumenta o teor de estanho: obteve-se um valor
maximo de seletividade ao édlcool cindmico (90%) quando Sn/Ru = 0,43. Com base nesses
resultados, os autores sugerem que a reducfo do aldeido insaturado deve ocorrer através de
uma reaciio entre o hidrogénio (que ¢ ativado sobre os sitios de Ru”) e o aldeido cinimico
quimissorvido, pois a formacfio seletiva do alcool cindmico depende do modo como o
aldeido ¢ quimissorvido. E provavel que, sobre as amostras bimetalicas, existam dois
diferentes sitios cataliticos para a quirnissor¢io do aldeido insaturado:

- sitios “A”, sobre os quais a quimissor¢io ocorre através da C=C, produzindo aldeido
hidrocinidmico €

- sitios “B”, sobre os quais o aldeido cinimico ¢ quimissorvido através da C=0.

Os sitios do tipe “A” podem ser contados por Quimissor¢do de CO; como a
guantidade de CO quimissorvido diminui com a adigdo de Sn, isso corresponde a uma
diminuicdo da velocidade de hidrogenacfio da C=C e, portanto, conclui-se que esses sitios
sdo envenenados pelo Sn. Ja a hidrogenacdo da C=0 ¢ acentuadamente melhorada pela
adicdo de estanho e provavelmente ocorre sobre os sitios do tipo “B” associados com
estanho. Finalmente, os autores concluem que o aumento na relacio Sn/Ru provoca a
diminuicio dos atomos de Ru expostos na superficie, indicando a atuagfio do Sn como
veneno através do bloqueio fisico dos sitios metélicos de Ru efou através da formacfo de
ligas Ru-Sn. A presenca de ions Sn parece criar novos sitios, sobre os quais o aldeido
cindmico € adsorvido através da C=(Q), que ¢ polarizada, facilitando a transferéncia de
hidrogénic de um sitioc Ru-H adjascente.

24



COQ et al. (1991a) estudaram o sistema Ru-Sn/AlLOs, contendo 0,93%Ru e
So/Ru = 0,84 e 0,62. O catalisador bimetalico foi preparado por reacdo de superficie
controlada, através do contato de uma amostra de RwALQ,, pré-reduzida, com a
quantidade desejada de Sn(CiHo)s em solugdo de n-heptano sob atmosfera de H, a
temperatura ambiente. Em seguida, o material foi seco e diretamente reduzido a 400°C para
obter particulas bimetélicas. A caracterizagio desses materiais por Quimissor¢do de H»
revelou que o Sn segrega para sitios de baixa coordenagio em superficies bimetdlicas,
deslocando os atomos de Ru para as faces da particula e que o grau de segregacio depende
do tamanho da particula e do elemento promotor adicionado.

Em um trabalho posterior, COQ et al. (1993b) investigaram a reacfio de
hidrogenacdo do aldeido cinfmico em presenga de catalisadores & base de Ru. Os
catalisadores bimetalicos contendo 1,1%Ru e Sp/Ru = 0,25 ou Fe/Ru = 0,25 foram
preparados por adsorg¢do de acetilacetonato de ruténio em y-AlOs;. Apods a etapa de
impregnacio, os materiais foram secos sob fluxo de N, a 150 ou 250°C e reduzidos a 250°C
por 4 horas. S6 entdo o promotor foi adicionado, sob uma reacéo de superficie controlada,
na forma de Sn{C4Ho)s em solugd@o de n-heptano, ou acetilacetonato de ferro III em solugdo
de tolueno, em atmosfera de H,, apds o que seguiu-se a redugéo dos materiais a 350°C. Os
catalisadores foram caracterizados por Quimissor¢do de H; e Microscopia Eletronica de
Transmisséo. A adi¢do do segundo metal aumentou a freqli€ncia de rotag@o por um fator de
2 - 6 ¢ a seletividade ao dlcool insaturado também foi melborada. Com a adigdo de Sn
foram observados valores de seletividade ao dlcool cindmico mais elevados do que no caso
do Fe. Atribuiu-se ao segundo metal o efeito de tornar mais dificil a ativagfio da olefina. No
caso particular do estanho, os autores nfo ignoram a possibilidade de uma modificagio
eletrénica do ruténio pelo estanho, visto que foram obtidos elevados valores de seletividade
a0 alcool cindmico mesmo em elevados graus de conversdo do aldeido.

SISTEMA Rh-Sn

Na tentativa de esclarecer o estado de oxidagéo do estanho, COQ ef af. (1991b)
prepararam catalisadores Rh-Sn/ALQO; pelo método de reagfio de superficie controlada.
Primeiro, foi preparado o catalisador monometalico: a quantidade requerida de Rh (1,16%)
foi dissolvida, a partir do acetilacetonato de rodio, em tricloroetileno ou toluenc e mantida
em contato com a alumina por varias horas; em seguida, o material foi seco e submetido &
etapa de calcinagdo a 400°C seguida de redugfo a 500°C. As amostras bimetalicas foram
preparadas colocando-se o material monometalico em contato com a quantidade desejada
de Sn(C4Hs)s em solugo de n-heptano sob atmosfera de H,, respeitando-se uma variacio
da relagdo Sn/Rh na faixa de 0 a 1,6. Apds essa etapa, o material foi seco sob vacuo &
temperatura ambiente ¢ subseqiientemente reduzido a 400°C por 4 horas. Com base nos
resultados obtidos por analises de Quimissor¢do de H; e Microscopia Eletrdnica de
Transmissfic e através do emprego de métodos computacionais, os autores chegaram 2
conclusio de que, mesmo através da reagio organometalica, ocorre a formacéo de uma liga
Rh,Sn,, na qual os atomos de estanho ocupam os sitios de baixa coordenacfio, embora ainda
existam grandes ilhas de atomos de rodio livres nas faces da particula. Esse efeito é mais
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pronunciado quando as particulas de Rh nfio sfo tdo pequenas. A explicacdo dos autores
para esse fato € que, numa liga bimetalica, o componente com menor calor de sublimagio,
ou maior volume atdmico, pode segregar para a superficie. Entretanto, sobre particulas
pequenas (1-2 nm), o enriquecimento superficial perde o significado, pois os dtomos da
superficie sdo maioria. Sobre esses pequenos agregados, a superficie pode conter sitios de
diferentes topologias: planos com baixos indices, dobras, quinas ¢ arestas. A distribuiciio
dos diferentes componentes das particulas bimetilicas pode ser organizada e um
componente pode, preferencialmente, ocupar sitios de uma determinada topologia. Quando
¢ adicionada uma elevada quantidade de Sn, primeiramente ocorre a ocupacio dos sitios de
baixa coordenagdo e, so entdo o estanho passa a ocupar as faces mais densas da particula de
Rh. O aumento da densidade eletrénica dos atomos de Rh favorece a retrodoagdo a orbitais
7* antiligantes da molécula de CO adsorvida, induzindo a um enfraquecimento da ligacéo
CO, seguido de uma diminuigdo de sua fregiiéncia de estiramento.

NISHIYAMA et al. (1997) empregaram catalisadores Rh/SiO; e Rh-Sn/Si0,
nas reagdes de hidrogenagio em fase liquida do aldeido cinfmico e do crotonaldeido. Os
teores de metal foram, respectivamente, 5%Rh e Sn/Rh = 0,87 (at./at.). Os materiais,
preparados por impregnagio e coimpregnacgdo, foram submetidos a etapas de calcinagio a
500°C e redugdo a 300°C por 6 horas. Sobre o catalisador monometalico, ndo foi obtido
alcool insaturado em nenhuma das reagdes estudadas, observando-se apenas a formagéo de
aldeido e alcool saturados. Sobre o catalisador bimetélico, a seletividade aos 4lcoois
insaturados atingiu valores da ordem de 65% em ambas as reacdes. Com a adigdio de
estanho ao catalisador Rh/SiO,, as reacles de isomerizagdo e de conversdo do dlcool
insaturado a aldeido e alcool saturados foram suprimidas. Os autores propdem um modelo
no qual o Rh constitui o sftio ativo para a hidrogenacdo € o Sn tem a fungfio de controlar o
modo de adsorgdo do crotonaldeido, impedindo a adsor¢do da C=C e acelerando a
hidrogenacio da C=0.

AGNELLI et al. (1989) efetuaram um estudo de caracterizac¢io de catalisadores
Rh-Sn/810,, empregando a técnica de Quimissorgdo de H,. Os materiais foram preparados
por via organometalica: SiO, ¢ impregnada com [RhCI(NH3)s]Cl, seguindo-se secagem a
110°C, calcinagiio a 400°C e redugdo a 300°C. O material €, entdo, oxidado a 300°C para
formar Rhy04/Si0;, € s6 entdio vai reagir com Sn(n-C4Hg)s em meio a heptano, a
25°C/15min. Os teores metdlicos corresponderam a 2,.1%Rh e relag3o molar Sn/Rh=14.
Ap6s a adigo do complexo de estanho, o material foi submetido a uma etapa de redugio a
300°C, o que proporcionou a eliminacdo dos grupos butilicos. As particulas bimetalicas
assim obtidas apresentaram-se homogéneas ¢ de didmetro medio igual a 2.0 nm enquanto
que no catalisador monometalico o didmetro meédio correspondeu a 1,2 nm. O material
bimetdlico mostrou propriedades quimissorptivas diferentes das de RW/SiO,. Em relagdio ao
monometalico, as relagdes H/Rh e CO/Rh diminuiram de 1,05 para 0,20 e de 1,10 para 0,40
quando da presencga de Sn.

EL MANSOUR ef al. (1989), seguindo a mesma linha de trabalho de
AGNELLI ef al (1989), pesquisaram o comportamento de catalisadores Rh-Sn/SiO» obtidos
por via organometdlica contendo 1%Rh e 0 < So/Rh < 1,7 na reagdo de hidrogenacgfo do
acetato de etila. Os autores verificaram que, apds a evacuagdo do solvente e aquecimento
acima de 150°C, o complexo [(Rh™-0),Sn(#-CsHo),] (x +y = 4), obtido da impregnacéo de
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tetra-butil-estanho em RI/SiO, oxidado, decompde-se havendo a redugio de Rh™ e Sn'¥ a
R’ e S’ segundo a equacdo:

RhyOQ; + 48Sn(n-C4Hg)y —> RhySnyg + 11CHg + 5CsHyo + 3H,0

O material bimetilico reduzide a 500°C foi submetido a anilises de XPS,
STEM e Espectroscopia de Infravermelho. Os resuitados de XPS comprovaram a presenga
de Rh’ e Sn”. As anélises de STEM (Microscopia Eletronica de Transmissio por Varredura)
demonstraram que, nas amostras cuja relagio molar St/Rh < 2, o pico de Emissfo de
Raios-X do Sn esteve sempre associado ao de rédio, indicando que as particulas bimetalicas
tém relagio Sn/Rh igual aquela introduzida quando da preparagdo. As propriedades
quimissorptivas dessas particulas sfo diferentes das de Rh/SiO,. Espectroscopia de
Infravermelho do CO quimissorvido sobre o catalisador bimetalico apresenta uma Unica
banda de adsorgdo, referente ao CO hgado linearmente. Apenas uma frag3o muito pequena
de CO ligado por pontes foi observada. Quando a relagdo Sn/Rh foi superior a 0,2, o
emprego desses catalisadores na reagdo de hidrogenagio do acetato de etila resultou em um
aumento da conversdo € da seletividade a etanol conforme o teor de estanho. Os autores
concluem que ha trés evidéncias que suportam o conceito de isolamento de sitios de rodio
por atomos de estanho:

- Sn diminui acentuadamente a quantidade de H; ¢ CO quimissorvidos sobre Rh, indicando
que ocorre uma cobertura parcial dos dtomos de Rh cataliticamente ativos por atomos de
Sn inativos;

- Sn evita a presenga de CO ligado por pontes;

- Pode haver um efeito eletrénico do Sn, aumentando levemente a densidade eletronica do
Rh.

DIDILLON et al. (1991) estudaram o efeito da variacio da relacdo Sn/Rh
em catalisadores organometalicos, do tipo Rh-Sn(n-C4Hg),/SiO», na reagdo de hidrogenacgio
do citral. Esses materiais foram preparados de acordo com o método utilizado por
AGNELLI et al. (1989) mas a reducéo final, apds a adigdo de Sn, foi efetuada in situ a
100°C, a fim de eliminar apenas dois grupos butilicos. Os teores de metal foram
correspondentes a 1%Rh ¢ 0 € Sn /Rh < 1,07. A seletividade aos alcoois insaturados,
geraniol e nerol, em 100% de conversdo, aumentou de acordo com a relacdo Sn/Rh até um
valor maximo (96%) quando Sn/Rh = 0,92; a partir dai os autores observaram um
decréscimo na seletividade, o que sugere a ocorréncia de envenenamento da superficie
metalica seguido da melhoria da atividade catalitica. Os autores afirmam que apOs a
eliminacdo dos grupos butilicos por tratamento a 357°C, Rh-Sn/Si0O; nfio ¢ seletivo a
alcoois insaturados. Para explicar os resultados, os autores consideram possiveis varias
hipdteses:

- O segundo metal pode exercer um efeito geométrico ¢ evitar a hidrogenolise através da
diminui¢&o do tamanho de particula do metal base;

- Pode haver um efeito eletrénico do segundo metal através da formacéio de liga;
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-Pode haver efeitos de jons Sn'™", que ativariam a C=O através do aumento da carga
positiva no carbono da C=0.

Em um segundo trabalho, a respeito da hidrogenacdo do citral, com
catalisadores RhSn{n-C:Hs)»/Si0, submetidos a diferentes tratamentos térmicos para a
eliminacfio gradual dos grupos butilicos, DIDILLON er al. (1992) constataram que o
fragmento alquil-estanho € estdvel na superficie na faixa de 50 a 150°C e que a atividade ¢
seletividade maéaximas dependem do nGmero de grupos butilicos remanescentes na
superficic metalica. Eles afirmam que o estanho encontra-se exclusivamente na fase
metalica quando todos os grupos butilicos sio removidos. Os resultados de Microscopia
Eletrénica mostram que o tamanho da particula de Rh aumentou em 4A e analises de
STEM (Microscopia Eletronica de Transmissdo por Varredura) permitiram conchuir que o
sinal de Sn sempre esteve associado ao sinal de Rh, mas nunca ao suporte.

Os resultados de andlises de XPS publicados por DIDILLON er al. (1993)
acusaram a presenca de Rh° e de 75% Sn” ou Sn'¥ e 25% Sn°. Os autores propdem que,
possivelmente, para uma relagiio Sn/Rh = 1, a particula de Rh ¢ circundada por uma esfera
de grupos butilicos, de modo que 40% dos atomos de Rh sfo acessiveis aos reagentes.

Dessa forma, antes de atingir qualquer atomo de Rh, a molécula de reagente deveria
interagir com esses grupos butilicos.

Com o intuito de correlacionar atividade e/ou seletividade com algumas das
caracteristicas dessa nova classe de catalisadores obtida via reacfo organometalica entre
Sn(C4Hsg)s € RW/SiO,;, CANDY er al. (1993) se propuseram a preparar € caracterizar trés
tipos de catalisadores, preparados da seguinte maneira:

A. RI/SiO; - impregnado por troca idnica a partir de uma solugfio contendo [RhCI(NH;)s] ™
e silica. Apoés a secagem a 70°C, o material foi calcinado a 300°C e reduzido a 500°C. O
teor de Rh obtido foi 1,2%. O material foi caracterizado por Microscopia Eletronica de
Transmissdo, Reducdo a Temperatura Programada e Quimissorgdes de Hy e CO. O
tamanho meédio das particulas correspondeu a 1,5 nm e a dispersio foi de 75%. Em
relacio a Quimissor¢do de CO, esse material exibiu as bandas tipicas do CO ligado
linearmente (2055 cm™) ¢ por pontes (1878 cm™'). As analises de Reducio a
Temperatura Programada identificaram um umico pico de redugio da amostra
previamente oxidada em 100°C.

B. Rh-Sn(n-C4Hs)/SiO; - obtido através da reagdo de uma parte de Rb/SiO» com
Sn(C4Ho)s a 100°C em solugBio de m-heptano. Essa temperatura foi suficiente para
eliminar apenas parte dos grupos butilicos. O material foi caracterizado apenas por
Microscopia FEletrfnica de Transmissio e Espectroscopia de Infravermelho. As
primeiras analises detectaram que houve um significativo aumento do tamanho das
particulas e que elas sdo formadas por Rh e Sn. Os resultados de Espectroscopia de
Infravermelho sugerem que, provavelmente, esse catalisador ¢ uma forma ndo reduzida
de Rh com ligantes na propor¢do(x +y = 4):

( Rh——O—)Sn(nC4Hg)y

/
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C.Rh-Sn/Si0; - A terceira série de catalisadores foi obtida através do tratamento do
material anterior a 450°C a fim de eliminar todos os grupos butilicos. A remog¢do total
dos radicais butil foi confirmada por andlises de Espectroscopia de Infravermelho que
detectaram wma reducio na freqiéncia da banda do CO ligado linearmente, o que
significa que houve um aumento da densidade eletrdnica do roédio. Andlises de
Microscopia Eletronica de Transmiss&o detectaram particulas com tamanho médio igual
a 2,2 nm e os resultados de Quimissor¢io de H; apontam uma diminui¢io da quantidade
de H; quimissorvido em comparag@o a Rh/SiO,.

Os autores, entdo, concluem que o catalisador C apresenta particulas de uma
liga, possivelmente RhSn;, onde os atomos superficiais de rodio estdo aparentemente
isolados uns dos outros pelos dtomos de Sn. Esse isolamento é responsabilizado pela nio
ocorréncia de reagles de hidrogentlise do citral, o que confirma a necessidade de
agrupamentos de atomos do metal ativo para que ocorra tal reagdo. Eles propSem ainda que
a fase intermetalica “RhSn,” tem uma afinidade especifica por Hz e CO e que a redugiio a
S’ ¢ impedida por uma possivel estabilizacdo do Sn em Sn'’ pelos grupos SiOH
superticiais da silica.

Em outro trabalho, CANDY ef al. (1994) fazem uma revisfo das propriedades
cataliticas desses novos materiais obtidos por via organometalica, através da reagfo entre
Rhy(3/510; € Sn(n-CyHy)s, seguindo o mesmo procedimento descrito por AGNELLI ef al.
(1989). A faixa de teores metalicos correspondeu a 1%Rh e § < Sn/Rh < 1,7. A reducdo
final, in situ, foi efetuada a 100°C ou 350°C. Andlises de Espectroscopia de Infravermelho
revelaram que, sobre Rh%/SiO, e RhSn(n-C;Ho)/Si02, o CO adsorve em duas
configuracBes diferentes: linear e em pontes, o que indica que os atomos superficiais de Rh
nfo estdo isolados no material bimetalico. Ja o catalisador Rh-Sn/Si0,, isento de grupos
butilicos, ndo apresentou a banda referente ao CO ligado por pontes, indicando a ocorréncia
de isolamento de sitios. Métodos quimicos e computacionais demonstraram que os atomos
de Sn ocupam primeiramente os sitios de baixa coordenacdo nas quinas e arestas ¢ depois,
gradualmente, preenchem planos mais densos da particula de Rh. Essa diluicdo da
superficie de Rh concorda com os resultados obtidos por Espectroscopia de Infravermelho,
onde ndo se verifica o CO ligado por pontes no material bimetalico sem fragmento butilico
e pode inibir seletivamente reagbes catalisadas por sitios de Rh de baixa coordenagio.
Andlises de Espectroscopia Mossbauer apresentaram Sn'™, sendo que a divisio do
quadrupolo € intermediaria entre X-Sn(#-C4Ho)s (X € O ou Rh) e uma liga RhSn ou
Sn(n-CaHo)4 fisissorvido. Através de XPS, foram detectadas particulas de Rho, 75% Sn'? ou
Sn™ e 25%Sn’. Ap6s a hidrogenélise total (350°C), quando nfo ha mais nenhum grupo
butilico, s6 se observa S’ e RW’. Em catalisadores Rh-Sn/Si0,, isentos de grupos butilicos,
a diminui¢io acentuada da quantidade de CO e H; adsorvidos a 27°C € fungfo do aumnento
da relacdio Sn/Rh. Os resuitados de Microscopia Eletronica de Transmissdo por Varredura
(EDAX) demonstraram que o tamanho médio da particula metdlica foi levemente maior do
que no material monometalico e que as particulas bimetalicas t&ém composi¢io homogénea
e que ndo ha Sn’ isolado sobre o suporte. Assim, & possivel concluir que houve formacgio de
uma liga, a qual impede a ligacio do CO por pontes devido a um atomo de Rh estar isolado
de seus vizinhos. Os autores consideram que as propriedades 4cidas de Lewis dos atomos
de Sn € que sfo responsaveis pela ativacdio do grupo C=0, tornando-o mais reativo que o
grupo C=C e que a presenca de um fragmento organometilico pode favorecer a
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aproximagcdo do substrato pelo grupo C=0, que ¢ menos estericamente impedido ou, entdo,
os atomos de Sn podem “envenenar” alguns sitios metdlicos especificos de Rh que sio
ativos para a hidrogenacdo da C=C, seja por interacdo do Rh com fragmentos de Sn
organometalico adsorvido, seja pela formacfio de uma solugfio solida.

Em trabalho publicado recentemente, MILLET et al. (1997) apresentaram um
estudo das interacGes existentes entre tetra-n-butil-estanho, Sn(n-C4Ho)s, € as superficies de
Si0; e RW/Si0; fazendo uso da técnica de Espectroscopia Mossbauer. Os catalisadores
foram preparados conforme o método empregado por AGNELLI ef al. (1989): o rédio €
adicionado & silica por meio de troca catibnica enire ions [RhCI(NH;)s]™ e £rupos
=SiONH;" da superficie. O complexo superficial assim obtido foi decomposto por
calcinagdo a 400°C e em seguida reduzido a 400°C em fluxo de H,. O teor de Rh
correspondeu a 1,1% e apresentou 80% de dispers@io. A adsorcio de Sn(n-CsHg)s foi
realizada em varias temperaturas na faixa de 25 a 300°C sobre Rh/SiO; e sobre SiO; ¢ a
relacdo Sn/Rh foi de 0,7. Os resultados obtidos pela analise de Mossbauer sdo apresentados
na Tabela 1.4.

Tabela 1.5: ParAmetros Mdssbauer para as amostras organometélicas (MILLET et al, 1997).

Composto Estadode 3§ A Intensidade Atribuicio
Oxidaciio Relativa

Sa(n-CsHo)s/S10- Sn™ 1,42 - 100% —Sn(n-C4Hy)4 fisissorvido
Reduzido a 25°C
Sn(n-C4Hs)4/SiO; Sn™ 1,39 2,69 100% —Sn(n-C4Hs); ou
Reduzido a 150°C =Sn(n-C,Hy),
Sn(n-CHg)s + RW/SiO, Sn™* 1,39 2,26 70% RhSn[Sn(n-C4Ho)3]>
Reduzido a 100°C Sn’ 1,42 0,85 30% RhSn
Rh-Sn/Si0; Sn’ 1,75 0,55 100% RhSn
Reduzido a 300°C

As amostras de Sn(C,Ho)s suportado em SiO, apresentaram apenas Sn™*
qualquer que fosse o tratamento térmico (25 ou 150°C). Mas as amostras bimetalicas,
mesmo sendo tratadas na temperatura em que ainda dois grupos butilicos permanecem na
superficie do metal (100°C), apresentaram sinais de Sn°. Nesse caso, Rh-Sn(n-C4Hs)2/Si0s,
a proporcio de 70%Sn™ foi atribuida & espécie —Sn(n-C4Ho)s ou a = Sn(n-CsHs), e os
30%Sn’ foram atribuidos a particulas bimetalicas RhSn. Este resultado foi confirmado por
analises de XPS que também detectaram a presenga de Sn° na superficie. A amostra isenta
de grupos butilicos também apresentou Sn'. Os autores comentam que o desvio isomérico
(8) de ligas Pt-Sn de varias composi¢des varia linearmente com o teor molar de Sn.
Conhecendo a diferenca entre os desvios isoméricos de 119Sn e Sn’ foi possivel, aos
autores, determinar a porcentagem molar de estanho numa liga do tipo Rh-Sn. No primeiro

caso, concluiram que a composi¢io molar de estanho na forma de liga era de 22% e no
segundo caso, 40%.

Entdo, vé-se que, mesmo na sitvacio em que havia dois grupos butilicos na
superficie de RW/Si0O;, houve formagfo de uma liga cuja composi¢io Rh,Sn, ainda ndo foi
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bem definida pelos autores mas, certamente, ¢ diferente daquela obtida com o material
isento de grupos butilicos, como indicam os valores de desvio isomérico apresentados na
Tabela 1.4. Ou seja, se a composi¢io molar de estanho na forma de liga € 22%, uma analise
do Diagrama de Fases Rh-Sn demonstra a existéncia de uma solugfio solida de Rh e RhySn;
para uma composicio molar de estanho pa forma de liga igual a 40%, obtém-se a liga
Rh;Sn;, que € mais rica em estanho. Esse enriquecimento em atomos de estanho pode ser o
causador da perda de seletividade obtida com esses materiais que tiveram remogdo
completa dos grupos butilicos e redugio total do estanho a Sn’.

COUPE (1998) estudou a infludncia do método de preparagio sobre o
comportamento de catalisadores Rh-Sn suportados em silica, preparados por via
organometalica, reagiio de superficie controlada, coimpregnagdio e impregnacgiio sucessiva
de Rh em Sn/SiO;, na reagdo de hidrogenacfo do citral. O autor preparou seus catalisadores
utilizando-se da mesma relagdo Sn/Rh proposta como o6tima por DIDILON et al. (1991),
isto €, Sn/Rh = 0,92. Os materiais precursores foram, apos a etapa de secagem, submetidos
a uma etapa de calcinacdo (500°C/3h) anteriormente & redugfio (300°C/1h). A reagfo de
hidrogenacdio do citral foi realizada a 126°C, sob pressio de H, igual a 5 MPa e sob
agitacio de 1400 r.p.m. Como solvente foi empregado n-heptano e como padrio interno,
tetradecano. Os resultados mostraram que, para qualquer que fosse o método de preparagéio
empregado, a adiglo de estanho conferiu ao catalisador excelente seletividade aos alcoois
insaturados. O metodo de preparaciio mais adequado foi o de coimpregnagio, com ganhos
de seletividade da ordem de 95% para 82% de converséo, o que o autor atribuiu a uma forte
interacdo entre os metais na superficie da particula.
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CAPITULO 11

PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os trabalhos experimentais desenvolvidos ao longo desta tese podem ser
divididos esquematicamente em trés etapas distintas:

1) Preparacio das solug¢Ges precursoras e dos catalisadores;
2) Caracterizac@o da fase ativa dos catalisadores;

3) Medidas Cinéticas durante a reagfo de hidrogenacdo do citral em presenca de
catalisadores bimetdhicos Rh-Sn/Si0,, Rh-Sw/TiO, e Pt-Fe/TiO» e monometalicos
RW/Si0,, RW/TiO: e Pt/TiO,.

Este capitulo trata da etapa de preparagio dos catalisadores, cujo
comportamento catalitico € o objetivo desse trabalho.

2.1. MATERIAIS

Os catalisadores empregados nesta tese foram preparados a partir de solugdes
alcodlicas de:

- Cloreto de rédio, RhClz-3H;0, grau de pureza 98%, fornecido pela Aldrich;

- Bicloreto de estanho, SnChL-2H,0, grau de pureza 98%, fornecido pela Aldrich;

- Acido hexacloroplatinico, HoPtCle-6H,O, grau de pureza 98%, fornecido pela Reagen;
- Nitrato de ferro, Fe(NO);-9H,0, grau de pureza 98%, fornecido pela Reagen;

Como suporte foram empregados silica gel, grau 62, 115 - 170 mesh, fornecida
pela Aldrich, e diéxido de titdnio, com percentual de anatasio > 99%, 325 - 400 mesh,
adquirido da Fluka.

O método de coimpregnaciio com excesso de solvente foi empregado para a
obtencdo de catalisadores bimetélicos. Este método consiste em dissolver os dois sais
metalicos em uma mesma solugo etandlica, que € colocada em contato com o suporte na
presenga de uma solugio orgdnica contendo benzeno e etanol a uma proporgio 1:4. Os
catalisadores monometélicos sdo obtidos pelo mesmo método, porém a solugiio deve conter
apenas um dos metals.



Para a série de catalisadores 4 base de Rh e Sn, os teores nominais desses
metais respeitaram uma relagio molar Sn/Rh = 0,92 que, de acordo com DIDILON (1991),
¢ a melhor relagiio para a obtencfo de elevados valores de atividade e seletividade a
geraniol e nerol. Os catalisadores dessa série apresentaram teor de Rh correspondente a
1%.

O catalisador bimetéalico Pt-Fe/Ti0, foi preparado em condigdes semelhantes
aquelas utilizadas por SILVA (1995) para fins de comparacdo, pois sabe-se que este
sistema € bastante ativo e seletivo na obtengfio de alcool cindmico, a partir de aldeido
cindmico, o qual também ¢ um aldeido o,B-insaturado. Empregou-se teores nominais de
platina e ferro, respectivamente: 4,7% e 0,3% em peso. O catalisador monometalico,
Pt/Ti0,, foi preparado com o mesmo teor de platina, isto €, 4,7% em peso.

2.2. TRATAMENTO DOS SUPORTES

Os suportes empregados neste trabalho foram: silica-gel, grau 62, 115 - 170
mesh, area especifica igual a 213 m’/g e dioxido de titanio, com percentual de anatasio >
99%, 325 - 400 mesh e 4rea especifica igual a 13 m%/ g.

SILICA-GEL

A fim de eliminar as impurezas contidas em sua superficie, a silica-gel, 115 a
170 mesh, depois de seca a 145°C por 48 horas, foi lavada com uma solucdo 3 N de HNO;
em refluxo, a 90°C, durante 24 horas. Em seguida, adicionou-se 4gua para diluir a
concentragio do 4cido nitrico €, entdio, a silica-gel foi separada por filtragem ¢ lavagem
com agua deionizada e, finalmente, deixada secar a 110°C.

Analises de Absorcio AtOmica revelaram que os teores de Na e Ca foram
reduzidos de 2,10% Na e 0,06% Ca para 0,02% Na e alguns tracos de Ca.

A determinacdo do volume de poros da silica-gel foi realizada através do
Meétodo do Ponto Umido. Apds secagem da silica a 120°C durante 2 horas em estufa, 1 g
desse material foi colocado em um bécher e, utilizando-se uma bureta, adicionou-se agua
muito lentamente, sempre misturando com um bastdo de vidro a dgua ao sélido, até que
este comecasse a umedecer. Esta operacdo foi repetida mais duas vezes, utilizando novas
amostras do s6lido seco. Tomou-se o valor médio dos volumes de agua obtidos nas trés
experiéncias como correspondente ao volume de poros da silica-gel. O valor de volume
especifico de poros obtido por este método correspondeu a 1,1 cm’/g e esta de acordo com
o resultado fornecido por analises de Porosimetria de Merciirio (1,0472 cm’/g).
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DIOXIDO DE TITANIO

O dioxido de titdnio foi triturado em gral de porcelana e classificado de acordo
com sua granulometria através das peneiras de 325 - 400 mesh. O material retido na peneira
de 400 mesh, que apresentou didmetro médio de 0,0405 nm foi submetido a uma atmosfera
de gds inerte, N, a 500°C por 4 horas, conforme SILVA (1995), a fim de eliminar
contaminantes organicos que tenham sido adsorvidos durante o processo de fabricagéo.

O volume de poros do diéxido de titdnio fol medido através de analise em
Porosimetria de Mercirio e confirmado pelo Método do Ponto Umido. O valor obtido
correspondeu a 0,7 cm’/g.

2.3. PREPARACAO DAS SOLUGCOES DE IMPREGNAGAO DA SERIE Rh-Sn

Na preparagdo das solugSes precursoras do metal para impregnaciio dos
catalisadores monometalicos (Rh/Si0;, Rh/Ti0O,, Sn/Si0», Sn/Ti0;) contendo 1% em peso
de rodio ou cerca de 1,06% em peso de estanho, valor que corresponde a razio molar Sn/Rh
= {),92 nos catalisadores bimetalicos, considerou-se o volume de poros dos dois suportes, de
modo que para cada metal foram preparadas duas solugdes com concentracdes diferentes,
sendo uma destinada & impregnacéo da silica-gel e a outra 4 impregnacdo do didxido de
titanio.

Os catalisadores bimetalicos (Rh-Sn/SiO; e Rb-8Sn/Ti0,) foram preparados por
coimpregnacdo dos dois metais em excesso de solvente. Este método requer que Rh e Sn
facam parte da mesma solugdo de impregnacio. Para tanto, as massas correspondentes a
1% Rh e 1,06% Sn foram diluidas no mesmo volume de solvente, o qual € determinado
pelo volume especifico de poros de cada suporte. Os teores metalicos foram determinados
com base nos trabalhos de DIDILON er al. (1991), em que catalisadores organometalicos
com 1% Rh e razdo molar Sn/Rh = 0,92 foram mais ativos e seletivos (96%) na reacgéo de
hidrogenacfo do citral a geraniol e nerol.

O volume de soluglio precursora a ser empregado em cada impregnagio foi
determinado pelo volume especifico de poros do suporte, que obedece a Equagio (2.1)
abaixo:

V=vxM 2.1
onde:
V = volume da solucfio a ser impregnada (cm’);

v = volume especifico de poros do suporte (cm’/g);

M = massa do suporte empregado (g).
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Sabendo que, no caso da silica-gel “v” € igual a 1,1em’/g e, no caso do di6xido
de titdnio, “v” ¢ igual a 0,7cm3/g, as concentragGes das solucdes de mmpregnacio foram
calculadas a partir das porcentagens em peso de metal depositado em cada catalisador,
através das Equagdes (2.2) e (2.3):

2.2)

onde:
C = concentragdo de metal na soluciio de impregnacio (Emeun/lsolucao):

M’ = massa de metal a ser depositado no suporte (g).

A massa de metal a ser depositada €, por sua vez, fun¢iio da porcentagem em
peso desejada, conforme a Equagdio (2.3):

r

% Metal = — <100 23)
M+ M

As solucoes de impregnaciio apresentaram as seguintes concentragoes:

Tabela 2.1: Concentragdes das solugbes precursoras de Rh e Sn.

Catalisador Cry (g/D Cs. (/M)
Rh-Sn/Si0, 9,27 9,86
Rh-Sn/TiO, 14,58 15,48
RIWSiO; 9,35 -
RK/TiO, 14,32 -
Sn/Si0; - 10,78
Sn/TiQ, - 15,38

2.4. PREPARACAO DAS SOLUCOES DE IMPREGNACAO DA SKERIE Pt-Fe

A concentracdo da solugdo precursora para impregnacdo do catalisador
monometdlico (PU/TIO;) foi calculada, a partir da porcentagem em peso de metal a ser
depositado, através das Equagdes (2.2) e (2.3), e considerando que o volume de solugfo
precursora a ser empregado € determinado pelo volume especifico de poros do suporte,
conforme a Equagdo (2.1). O material monometalico deve conter 4,7% em peso de platina.
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O catalisador bimetalico (Pt-Fe/Ti0O,) foi preparado por coimpregnacio dos
dois metais em excesso de solvente, da mesma forma que os catalisadores bimetalicos da
série Rh-Sn. Para tanto, as massas correspondentes a 4,7% Pt ¢ 0,3% Fe foram diluidas no
mesmo volume de solvente, o qual, como ji foi dito, € determinado pelo volume especifico
de poros do suporte. Os teores metalicos foram determinados com base nos trabalhos de
SILVA (1995), a fim de servirem como referéncia.

As solucOes de impregnacédo apresentaram as seguintes concentragdes:

Tabela 2.2: Concentragies das solugdes precursoras de Pt e Fe.

Catalisador Cec (g Cy. (2D
Pt-Fe/TiO» 70,61 4,55
PTiO, 70,44 -

2.5. O METODO DE COIMPREGNAGCAO COM EXCESSO DE SOLVENTE

Uma massa conhecida do suporte, previamente seca em estufa a 120°C por 1
hora ¢ transferida para um baldo com capacidade para 1000 cm’. Em seguida, adiciona-se
100 cm® de uma mistura orgénica, constituida por benzeno e etanol a proporgio de 1:4 em
volume, mantendo-se o baldo em regime de rotagfio lenta por 15 minutos, apds o que
adiciona-se um volume da solugfio alcoodlica precursora do metal, o qual deve ser
correspondente ao volume de poros do suporte ¢ cuja concentracdo seja suficiente para
produzir a carga metalica pretendida. O balfio € entfio ajustado a um sistema esmerilhado de
um evaporador rotatdrio € mantido em rotagiio por 20 horas a temperatura ambiente. O
longo tempo de contato entre a solugdio precursora e 0 suporte destina-se a obter uma
melhor distribuicfio do metal. O solvente ¢, entfo, eliminado por evaporagio a vicuo com
ligeiro aquecimento (70°C). Entfio, o baldo contendo o precursor ¢ retirado da haste do
evaporador rotatdrio e transferido para uma estufa a 60°C, onde ¢ deixado secar
completamente até que seja possivel remover o material do baldo.

2.6. TRATAMENTOS TERMICOS

Apos a impregnacfo, os materiais precursores dos catalisadores foram
submetidos a uma etapa de secagem em estufa a 120°C durante 15 horas.

Para efeito de comparagio com os trabathos de SILVA (1995) e DIDILON et
al. (1991), a etapa de calcinagfio foi omitida, dando-se prosseguimento, logo apos a
secagem, ao processo de redugfo sob fluxo de H,.

Imediatamente apos a etapa de redugdo, todos os materiais foram resfriados até
a temperatura ambiente e, entfio, submetidos a um tratamento de passivacdio, em que o
fluxo de gas recutor (H») foi substituido por um gas inerte ¢ em seguida féz-se passar um
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fluxo de gas oxidante (ar sintético) com a finalidade de criar uma camada 6xida superficial
capaz de proteger o material de outros tipos de contaminacdo. Essa camada superficial de
oxido pode ser removida, anteriormente a etapa de reagfio fazendo-se a ativagfo in situ do
catalisador.

SISTEMA Rh-Sn/Si0O:

A redugio ex situ dos catalisadores suportados por silica-gel foi efetuada a
400°C por 4 horas, sob atmosfera de H,/N; (2% H, : 98% N;) com vazfo de 40 cm’/minuto.
O sistera foi aquecido a uma taxa de 10°C/minuto até a temperatura de reducfo desejada.
Essa é a condi¢io mais utilizada na literatura (YATES er af., 1979, ICHIKAWA et al.,
1985, CANDY et al., 1988, MORI et al., 1989, CANDY ef al., 1993) para os catalisadores
de metais do Grupo VIII suportados por silica. Os resultados de Reducfio a Temperatura

Programada confirmam que a essa temperatura o Rh esta totalmente reduzido, seja no
material mono ou bimetalico.

SISTEMA Rh-Sn/TiO;

Os catalisadores suportados por didxido de titdnio foram submetidos a trés
tratamentos térmicos diferentes, sob atmosfera de Hy/N> (2% H, : 98% N,) com vazio de

40 cm’/minuto € a uma taxa de aquecimento igual a 10°C/minuto até a temperatura
desejada:

- uma parte foi submetida diretamente a reduc@io em baixa temperatura, 250°C, durante 4
horas;

- outra parte foi submetida diretamente a uma temperatura de redugdo mais elevada, 400°C,
por 4 horas.

- uma terceira parte foi previamente calcinada a 500°C durante 3 horas e, em seguida,
reduzida a 400°C/1h. A etapa de calcinagdo foi efetuada com ar sintético nas mesmas
condigdes de vazdo e taxa de aquecimento empregadas na etapa de redugfo.

A maior parte dos trabalhos sobre hidrogenacio de akdeidos em presenga de
catalisadores metdlicos suportados por TiO,, apresentados na revisdo bibliografica
(VANNICE, 1989; HOLGADO, 1993; KASPAR, 1994 e COQ, 1993a), afirma que
temperaturas de reducfio elevadas (em torno de 500°C) causam fortes interagbes metal-
suporte € por 18so proporcionam a hidrogenacio preferencial da carbonila.

A condicfo de baixa temperatura de reduciio foi determinada com base nos
picos de redugdo obtidos pelos resultados de Reducfio a Temperatura Programada.
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SISTEMA Pt-Fe/TiO;

Os materiais & base de Pt suportada por TiO, também foram submetidos a duas
temperaturas de redugfio diferentes, sob atmosfera de Ho/N; (2% H; : 98% N;) com vazio

de 40 cm’/minuto e a tima taxa de aquecimento igual a 10°C/minuto até a temperatura
desejada:

- uma parte foi submetida 3 reduco em baixa temperatura, 190°C, durante 4 horas, o que,
de acordo com SILV A (1995), conferiu elevada atividade e seletividade aos catalisadores
Pt-Fe/Ti0, empregados na hidrogenacfo do aldeido cindmico a alcool cindmico;

- a outra parte foi submetida a uma temperatura de redugio mais elevada, 400°C, por 4
horas que, segundo o mesmo autor, foi responsavel pela destruicdo dos sitios ativos.
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CAPITULO 11

CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Para a compreensfio do comportamento dos catalisadores durante a reagfio
quimica, ¢ necessario caracterizar suas fases ativas, as quais so constituidas por wm metal
(Rh ou Sn, Pt ou Fe) ou dois metais (Rh + Sn ou Pt + Fe) reduzidos, depositados sobre um
suporte.

Se a caracterizagdo de um unico metal suportado é relativamente simples,
aquela de dois metais coexistindo sobre um suporte ¢ bem mais complicada, devido a
imposicdo da verificagdo da existéncia de interacdo metal-metal ¢ da possibilidade de
formacZo de liga.

Neste trabalho foram empregadas as seguintes técnicas de caracterizacdo da
fase metalica dos catalisadores:

a) Analise de Elementos via Espectroscopia de Absor¢do Atémica;
b) Espectroscopia Méssbauer;

¢} Analise Termogravimétrica (T.G.A.);

d) Reducdo a Temperatura Programada (T.P.R.);

e) Quimissorgéo de Hidrogénio e Titulacdo Hy-0s.

Os catalisadores também foram caracterizados na forma de precursores apos a
etapa de secagem na estufa, sem sofrer calcinagio.

3.1. ANALISE DE ELEMENTOS VIA ABSORCAO ATOMICA

Com o objetivo de avaliar a composicdo real dos catalisadores por
Espectroscopia de Absorco Atdmica, as amostras dos precursores suportados, nio
reduzidas, foram digeridas, em duplicatas, por uma solucio de HF ¢ HNO; na proporgio
4:1, sob aquecimento, durante quatro horas contadas apds a formacfio de vapores e entio
diluidas em solugfio 8 N de HCL

A diluicdo em solugfio acida foi necessaria porque, na preparacdo dos padrdes
de estanho, observou-se que a solubilizac@o desse metal s ocorre em meio acido.
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Apenas os catalisadores Sn/TiO; e Sn/Si0; foram submetidos a essa andlise,
com excelente precisio, de acordo com o método descrito anteriormente.

Os catalisadores Sn/SiO; e Sn/Ti0, apresentaram teores reais de estanho
correspondentes a 1,30 % ¢ 1,10 %Sn, respectivamente. O valor tedrico pretendido era de
1,06 %Sn em ambos os catalisadores.

As analises de composicdo real dos catalisadores contendo rédio e platina ndo
puderam ser efetuadas devido & falta de padrSes desses elementos e, por essa razdo, as
composi¢des apresentadas neste trabalho referem-se as composigtes nominais.

3.2. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A Espectroscopia Mossbauer nio € uma técnica que, por si sO, permite a
identificacdo de compostos. No caso deste trabalbo, esta técnica permite identificar o
estanho e a influéncia sobre ele de sua vizinhanga mais proxima (esfera de coordenagdo).

Os espectros Méossbauer foram obtidos usando-se um espectrOmetro de
aceleragdio constante, movendo-se uma fonte de Ca''’SnO; & temperatura ambiente. As
medidas das amostras foram efetuadas a temperatura do nitrogénio liquido. Os espectros
foram ajustados através de programas computacionais apropriados para esse fim,
considerando curvas Lorentzianas. Os ajustes, cujos critérios de convergéncia e qualidade
se fazem através do parametro X°, fornecem os melhores valores dos seguintes parametros:

- Desvio isomérico, (8);

- Desdobramento quadrupolar, (A);
- Largura dalinha, (INe

- Area sob acurva (A)

Qualitativamente, esses pardmetros podem ser interpretados, para o Sn, da
seguinte maneira:

- Desvio Isomérico (8): ¢ proporcional & densidade de cargas eletrdnicas no nucleo do
estanho. Como os elétrons “s” tém uma densidade finita no nicleo, um aumento na
populag@o dos orbitais “s” aumenta o valor de 8. Por outro lado, um aumento na
populagiio de outros orbitais (p, d) reduz o valor de 8 devido ao efeito de blindagem
sobre os orbitais “s”. Como os ions Sn*? ¢ Sn™ sdo espécies 357 e 4d'°, respectivamente,
os valores extremos de d para esses ions sfo, respectivamente, +5,6 mm/s e -3,0 mm/s.

E dessa forma que ¢ possivel distingiiir entre os compostos de Sn™ ¢ Sn™
inequivocamente.

- Desdobramento Quadrupolar (A): mede o gradiente de campo elétrico no micleo do
estanho €, portanto, da informac¢#io sobre a simetria da distribuicfio de cargas ao redor
do micleo (principalmente os elétrons de valéncia). Dessa forma, quanto mais simétrica
for a distribuigfo de cargas, menor serd o valor de A.
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Largura da Linha (I'): tem a ver com os aspectos dindmicos dos atomos de estanho. No
presente caso desse trabalho esse pardmetro ndo € empregado.

Area sob a Curva (A): é importante para os espectros com mais de um sitio de estanho.
Nesse caso, dentro de certas restrigdes, a area sob a curva para cada sitio informa,
aproximadamente, qual € a porcentagem relativa de cada sitio na amostra.

A Figura 3.1 abaixo ilustra um espectro tipico com seus parametros.

Parametros de Efeito

velocidade (mm/s)

-
&

Figura 3.1: Representacdo de um espectro Mossbauer tipico.

E muito comum termos vérios tipos de compostos apresentando 0s mesmos
valores de & € A, isto €, indistinguiveis dentro dos erros experimentais.

Os resultados obtidos por meio desta técnica estdio apresentados nas Figuras 3.2
e 3.3. ena Tabela3.1.

Tabela 3.1: Pardmetros Mossbauer dos compostos de Sn, medidos & temperatura do N, liquido.

Material | Tratamento SITIO 1 Sn (IV) STTI0 2 Sn () SITIO 3 Sn ()
Térmico 5 A A 5 A A 5 A A
/S0, RA004h 100000391 85% | - - T3 @ 195 @) | 15%
Rh-S0/5:05 R400/4h 0,14 (D) [0.75(D) | 57% | 1.62(1) ] 0943 | 43% | - - :
Sn/TiO; R400/4h 0.04(1) [ 049 (2) | 100% ] - . - N " -
Rh-Sw/Ti0s RA00/4h 0,20(1) | 0.80 (37 | 53% [ L8 (D 097 () | 7% | - : -
Rh-SwTi0; R250/4h 0,12(2) | 0.68(2) | 68% | LI1 (D) | L16 (&) | 32% | - N ;
Rh-Sn/Ti0, | C500/3h ¢ RAO/1h | 0,11 (2) | 0,72 (3) | 61% | 1,62(7) | 0.74(8) | 39% | - . .

Obs,: R400/4h = reduzido a 400°C/4h e C500/3h = calcinado a 500°C/3h.
O niimero entre paréntesis representa o desvio padrao de cada parimetro medido.




Nos espectros apresentados mnas Figuras 3.2 e 3.3, tem-se os pontos
experimentais e as linhas continuas que representam as Lorentzianas ajustadas aos pontos
experimentais. Quando a amostra apresenta dois sitios de estanho, tem-se dois espectros
parciais (um para cada sitio) e o espectro total, que é a curva que passa pelos pontos.

SISTEMA Rh-Sn/SiO;

A Figura 3.2 apresenta os espectros Mdssbauer obtidos com os catalisadores da
série Rh-Sn/Si0;. O espectro A mostra dois sitios de estanho, onde as curvas parciais estio
bem separadas. Ele ilustra o caso tipico de Sn™ (menor proporcdo) e Sn™ (maior
proporgdo). O espectro obtido com o material bimetdlico possui dois sitios cujas linhas
parciais se entrelacam na mesma regido.

RELATIVE TRANSMISSION

] | i i i

-—‘L O +1
VELOCITY ( mm/s)

Figura 3.2; Espectros Mossbhauer da série de catalisadores Rh-Sn/Si0,, onde A = Sn/Si0),
(R400°C/4h) e B = Rh-Sn/Si0, (R400°C/4h).
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RELATIVE TRANSMISSION

_IL D _:L
VELOCITY ( mm/s)

Figura 3.3: Espectro Mossbauer da série de catalisadores Rh-Sn/Ti0,, onde A = Sn/Ti0,
(R400°C/4h); B = Rh-S10/Ti0, (R400°C/4h); C = Rh-Sn/Ti0; (R250°C/4h) e
D = Rh-Sn/Ti0- (C500°C/3h-R400°C/1h).
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Assim, o catalisador Sn/SiQ, (Figura 3.2, espectro A) apresenta, entdo, dois
sitios de estanho:

- Sitio 1: 85% Sn (IV) cujos pardmetros & = 0,00 (1) e A = 0,59 (1) sfo muito préoximos
dos pardmetros do composto SnO,. Como as amostras foram preparadas a partir de
SnCly-2H>0 e, apds a sua redugéio, foram passivadas e guardadas em dessecador e nio
sofreram reativacdio imediatamente antes da realizacio das medidas Mdossbauer, €
compreensivel que boa parte do estanho esteja oxidada. As analises de T.P.R. do
material nfio reduzido, apresentadas a seguir na secio 3.4, de fato, nfo apresentaram
picos de redugdio do estanho, confirmando a inexisténcia de Sn’ no material apos a
redugio.

- Sitio 3: 15% Sn (II) cujos pardmetros & = 3,22 (4) e A = 1,95 (8) sfo caracteristicos de
compostos Sn (II). Na literatura, podem ser encontrados compostos envolvendo o dnion

SnCls", cujos pardmetros coincidem com as proximidades dos pardmetros § =322 e A=
1,95 mm/s

Ja o catalisador bimetélico Rh-Sn/SiO; (Figura 3.2, espectro B) apresentou dois
sitios bem distintos:

- Sitio 1: possui & = 0,14 mm/s e A = 0,75 mm/s, o que corresponde a um composto de
estanho com caracter idnico, muito provavelmente Sn(O,. Mais uma vez, é possivel
concluir que a exposi¢éio das amostras ao ar, apds terem sido reduzidas, foi responsavel
pela oxidagdo do Sn*” proveniente da solugdo de impregnacdo.

- Sitio 2: bastante distinto do sitio 1, possui 8 = 1,62 mm/s e A = 0,94 mum/s. A faixa de &

¢ caracteristica de compostos com ligagdo metal-Sn. Essas ligag6es poderiam ser do tipo
Si-8Sn ou Rh-Sn.

SISTEMA Rh-Sn/TiO;

Comparando os espectros A, B, C e D na Figura 3.3, observa-se que o espectro
A, correspondente & amostra Sn/Ti0,, também ¢ diferente dos demais, pois apresenta
apenas um sitio de estanho, ao passo que B, C e D sfo semelhantes entre si ¢ mostram

claramente dois sitios de estanho.

Entfo, no catalisador Sn/TiO; (Figura 3.3, espectro A) observa-se apenas um
sitio de estanho:

- Sitio 1: 100% Sn (IV) cujos pardmetros & = 0,04 (1) e A = 0,49 (2) sfio valores préximos
dos parametros do composto SnO,. E, realmente, conforme podera ser visto na se¢fo
3.4, os resultados obtidos por T.P.R. também nfio demonstram a existéncia de picos de
redugdo do estanho quando suportado em titinia.

Como no caso do catalisador bimetélico suportado em silica, os catalisadores
bimetalicos suportados em titdnia, submetidos a diferentes tratamentos térmicos (Figura
3.3, espectros B, C e D), apresentaram dois sitios bem distintos:
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- Sitio 1: apresenta 0,11 <8 < 0,20 mm/s e 0,68 < A <0,80 mm/s, o que corresponde a um
mesmo composto de estanho com caracter i6nico, muito provavelmente SnO;.

- Sitio 2: bastante distinto do sitio 1, possui 1,62 <8 < 1,78 mm/s ¢ 0,74 < A < 1,16 mm/s.
Apesar dessas variagies (devidas a problemas de estatistica de contagem), a faixa de 6 é
caracteristica de compostos com ligacBo metal-Sn, sendo possivel a formagio de
ligactes do tipo Ti-Sn ou Rh-Sn.

Comparando-se os resultados obtidos com ambas as séries de catalisadores,
parece claro que a presenca de rodio € responsavel pela existéncia do sitio 2. Admitindo-se
que esses sitios sejam os mesmos nos espectros B da Figura 3,2 ¢ B, C e D da Figura 3.3,
concluimos que eles séo independentes do tipo de suporte e do tratamento térmico. O que
parece mudar € a porcentagem relativa de cada sitio conforme o tratamento feito.

O fato dos pardmetros & e A serem muito semelhantes para as duas séries
estudadas (Rh-S1/Si10; e Rh-Sn/Ti0;) sugere que a existéncia da ligacdo metal-Sn deve ser
atribuida mais provavelmente a Rh-Sn do que a Si-Sn ou Ti-Sn.

SALES ef al. (1997) e FRETY er al. (1984) estudaram, respectivamente, os
sistemas Pd-Sn e Ir-Sn suportados por alumina. Os resultados dos estudos de
Espectroscopia Mossbauer revelaram interagdes do tipo metal suporte que puderam ser
evidenciadas por analises de Difraciio de Raios-X e Adsor¢des de H; e Oy, comprovando a
existéncia de ligas conforme os valores dos pardmetros & e A. A Tabela 3.2 apresenta uma
comparacdo entre os pardmetros por eles obtidos com aqueles deste trabatho:

Tabela 3.2: Comparacio dos pardmetros & obtidos por Espectroscopia Mossbauer.

Parametros Sn (IV) Sn (0) Liga
SALES et al., 1997 0,018 - 0,075 1,75 Pd;Sn
FRETY et al., 1984 0,45 1,35 IrSny
Este trabalho 0,00 - 0,20 1,59-1,78 Rh,Sn,

Entretanto, no caso deste trabalho, devido aos baixos teores de metal
empregados (1% Rh e 1% Sn) e considerando-se que apenas parte do estanho esta ligada ao
rodio, ndo foi possivel realizar medidas que evidenciassem o tipo de liga formado.

Através dos célculos da porcentagem de Sn que pode formar liga com o rédio
no catalisador Rh-Sn/Ti0; reduzido a 400°C/4 h (Tabela 3.3), cujo T.P.R. apresenta apenas
um pico de redugdo, ¢ considerando que quase a totalidade do rodio forma liga com o
estanho, obtém-se, como resultado, a possibilidade de formacfo de Rh,Sn, na proporgio
atdmica de 33,3%Sn e 66,7%Rh que € coerente com o diagrama de fases do sistema Rh-Sn,
apresentado na Figura 3.4. Assim, se 47% de todo o estanho presente no catalisador esta
sob a forma de Sn’, a quantidade maxima de rédio que pode estar ligada a esse Sn” para
produzir um tnico pico no perfil de T.P.R. comresponde a 86,5%, significando que 13,5%
de todo o roédio permanece na forma ndo ligada.

Entretanto, de acordo com as andlises de T.P.R. do material suportado em
silica, € possivel constatar a presenca de trés picos, sendo que um deles (150°C) deve-se a
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presenca de Rh’ que ndo sofre qualquer influéncia do estanho; um segundo pico (210°C),
possivelmente, € a liga RhySn e um terceiro (190°C) pode ser atribuido a uma solugéo
solida Rh-Sn, na qual o estanho ocupa sitios de baixa coordenacio em proporgies que
ainda ndo foram suficientes para produzir o efeito de liga, mas que afetam a redugfio do
rodio, dificultando-a.

Tabela 3.3: Porcentagens em peso de Sn na forma 6xida e na forma ligada ¢ de Rh reduzido e

ligado.

Catalisador Pré-Tratamento* % Sn0, % Sn-Rh % Rh'

Rh-Sn/TiO, R400°C/4h 53,0%  47,0% Sn 13,5%
86,5% Rh

Rh-Sn/Ti0, R250°C/4h 68,0%  32.0%Sn  41,1%
58,9% Rh

Rb-Sn/Ti0O; C500°C/3he 61,0% 390%Sn  282%
R400°C/1h 71,8% Rh

Rh-Sn/Si0, R400°C/4h 57.0%  43,0%Sn  20,9%
79.1% Rh

* Ha duas possiveis formas de Rh": uma ¢ faci! de ser reduzida, a outra ¢ de dificil reduciio.
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Figura 3.4: Diagrama de Fases Rh-Sn.
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3.3. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA - T.G.A.

Esta ¢ uma técnica de caracterizagfio em que a variagdo da massa de uma
determinada amostra € acompanhada em funcfio da temperatura a qual esta submetida, em
condicdo de atmosfera controlada.

Uma das aplicacbes desta técnica ¢ a determinacfio das condicdes e da
atmosfera do processo de calcinaciio (inerte ou oxidante) através dos perfis de T.G.A., o
qual permite a retirada de contaminantes orgéanicos e de compostos nfio redutiveis.

O equipamento empregado para a realizacio das Andlises Termogravimétricas
constou de uma microbalanca PERKIN-ELMER, modelo TGA7. Os resultados obtidos séo
apresentados na forma de termogramas. A massa de solido empregada pos ensaios foi de
0,01 g, submetida a uma taxa de aquecimento igual a 10°C/minuto € 25 cm’/min de Hy/N»
2:98.

Os resultados obtidos com essa técnica constam das Figuras 3.5 a2 3.12 e da
Tabela 3.4, apresentadas na segifiéncia deste trabalho. Estes resultados nfo foram muito
esclarecedores, devido ao baixo teor de metal (1% Rh e 1,06% Sn).

Tabela 3.4: Resultados de analises de T.G.A. sob atmosfera redutora.

Material Pico Perda de Massa Atribuicdo
Si0, 90°C 3,7% Agua adsorvida
TiO. - - -
RW/SiO, 60°C 4.4% Agua adsorvida
220°C 1,1% Eliminagio do CI': Rh™ — Rh°
RWTIO, 210°C 0,9% Eliminagdio do CI': Rh"" — Rk’
Sn/Si0, 90°C 5,2% Agua adsorvida
350°C 0,7% Eliminagdo do CI’
527°C 1,2%
S/Ti0» 237°C 0,5% Eliminacdo do CI'
477°C 1,0%
Rh-8n/Si0; 60°C 3,0% Agua adsorvida
257°C 2,1% Eliminag8o do CI’
Rh-Sn/Ti0, 257°C 1.6% Eliminagdo do CI

Nas Figuras 3.5 € 3.6, pode-se ver os perfis de Termogravimetria dos suportes,
silica e titAnia. Nota-se que nfio houve varia¢Ses da linha base que pudessem ser atribuidas
a uma perda de massa inerente a decomposicio de compostos adsorvidos em suas
superficies. Com silica, observou-se apenas a eliminacfio da &gua que fora adsorvida
durante o processo de manuseio do material precursor.

A anilise dos perfis de T.G.A. dos materiais monometalicos 3 base de rodio
(Figuras 3.7 e 3.8) sob atmosfera redutora revela, no caso de RWSiO, (Figura 3.7), uma
banda correspondente 4 eliminacfio de 4dgua adsorvida pela silica (60°C) e outra (220°C),
cuja perda de massa corresponde a quantidade de cloro presente no catalisador durante a
reducdo de Rh™ a Rh®. No caso de RW/TiO, (Figura 3.8), s6 se verifica a banda referente &
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eliminacgfio do cloro. Em ambos os casos, a perda de massa associada a eliminag¢fo de cloro
correspondeu a reducdo de todo o Rh presente nas amostras (cerca de 1%).

Os materiais monometalicos & base de Sn (Figuras 3.9 e 3.10), apresentaram
duas bandas que, possivelmente, sfo referentes, respectivamente, a eliminacdio do cloro
com redugdio de Sn' a Sn” e redugiio de um composto que, de alguma forma, ¢ estabilizado
pelo suporte e tem sua redugéo dificultada. Os valores de perda de massa associados a essas
bandas concordam com o teor de cloro introduzido, durante a preparagio dos catalisadores,
na forma de SnClL-2H;0. O precursor de Sn/Si0; também apresentou uma banda referente
a eliminac3o de agua adsorvida pela silica. A hipotese de formacfo de estabilizacdo do
estanho pelo suporte tem embasamento no trabalho de CANDY er al. (1993), que
observaram uma estabilizagio do Sn' pelos grupos SiOH superficiais da silica.

Os resultados de Espectroscopia Mossbauer, obtidos com o material Sn/SiO;

reduzido a 400°C/4h também sugerem a existéncia de um composto estavel que € mais
dificil de ser reduzido.

Ja os materiais bimetalicos (Figuras 3.11 e 3.12), apresentaram apenas uma
banda que pode ser atribuida a eliminacfio do cloro presente num complexo clorado Rh-Sn
formado pelo contato entre os dois metais durante a etapa de impregnacéio, pois a perda de
massa corresponde a eliminacio do cloro proveniente de ambos os precursores,
RhCl-3H 0O e SnChL-2H,O, num mesmo estagio. Com Rh-Sn/SiO, observou-se,
novamente, a banda referente a eliminacgfo de 4gua adsorvida.

Com base nesses resultados, pode-se concluir que os materiais suportados por
silica apresentaram uma quantidade de agua adsorvida correspondente, em média, a 3% em
peso, € que, nos materiais monometdlicos a base de Sn, sob atmosfera redutora, parte do
estanho pode ser estabilizada pelo suporte antes da eliminag8o de todo o cloro proveniente
do sal precursor. No entanto, sobre titinia, essa estabilizacio pelo suporte parece ter
ocorrido em menor grau e, por esse motivo, foi mais facilmente eliminada.

Catalisadores bimetalicos nfio apresentaram essa espécie de estanho estabilizada

pelo suporte, o que sugere que houve a formacdo de um novo composto entre Rh ¢ Sn
durante a etapa de impregnac#o.
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3.4. REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA - T.P.R.

A Reducfo a Temperatura Programada é uma técnica que vem sendo usada para
a caracterizagio de catalisadores solidos e importante ferramenta para o controle da
qualidade de preparagdo dos catalisadores, pois permite analisar os efeitos da preparagéo,
do suporte e de promotores na formacdo das fases ativas dos catalisadores metalicos, quer
suportados, quer mAssicos.

Esta técnica consiste em submeter o precursor catalitico, previamente oxidado
ou ndo, a um aumento linear de temperatura enquanto uma mistura de gas redutor,
normalmente constituida de hidrogénio diluido em gés inerte (N> ou Ar), ¢ feita passar por
ele. Dessa forma, € possivel monitorar o comportamento da amostra durante a reducéo.

A posicdo de cada pico, no perfil de reducéio, reflete a natureza quimica € o
ambiente do componente quimico. A drea do pico permite determinar a concentracdo da
espécie quimica no solido em anélise, isto €, por exemplo, € possivel determinar a fragdo de
metal que foi realmente reduzida a seu estado de valéncia “zero”.

Os perfis de Reducfio a Temperatura Programada, TPR, fornecem informacgdes
sobre:

- Interacbes entre os metais;

- Formagcdo de ligas;

- InteracOes metal-suporte;

- Natureza das fases;

- Influéncia dos precursores e do suporte nas propriedades do catalisador;
- Parimetros da cinética de reacdo;

- Perfil de sinterizagio, ou seja, determinacio da temperatura minima para a completa
reducdo dos cristais sem que haja sinterizagdo dos mesmos;

- Condig¢les de reducfio 6timas, através da determinacfo do grau de reducfo apés cada
tratamento;

- Dispersio dos metais na superficie dos catalisadores;
- Medida indireta do tamanho médio dos cristais metalicos.

O pico relativo a taxa maxima de redugfo corresponde a uma temperatura que €
fungdio do metal e da forga de adsorcéio dos seus sitios, a qual pode ser influenciada pelo

suporte ou por um segundo metal. Dessa forma, no caso de catalisadores bimetélicos, um
deslocamento deste pico na escala de temperatura indicard wna interagio Me-Me.

O aparato experimental exigido para a realizacio dos testes de Redugfo a
Temperatura Programada € relativamente simples, sendo composto basicamente de:

- Reator de quartzo;

- Formno elétrico;
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- Programador linear de temperatura;

- Detector de condutividade térmica;

- Registrador potenciométrico.

- Cilindro contendo o gas redutor diluido em um gas inerte;

- Peneira molecular (5A) para evitar que a 4gua formada durante a redugfio atinja o
detector de condutividade térmica;

- Medidor de fluxo para avaliagio da vazio dos gases;

- Dois termopares, um para medir e outro para controlar a temperatura do reator.

O esquema apresentado na Figura 3.13 refere-se ao dispositivo utilizado pelo
Laboratorio de Desenvolvimento de Processos Cataliticos da UNICAMP.

i7-1 V-3 REFERENCIA
i £kt e
CONTROLATIOR 0eT
{1 (O] DETLOXO
-
Y ; L
V.3 VIAS
TERMOPARDE 5
REFERENCIA
AQIISICAOE
TRATAMENTO
TERMOPAR DE DATOS
¥z MISTURA
{H2+H2)
SE—-
FORKD
LETTOR PROGRAMADOR
10 LINEARDE

O O TEMPERATURS

Figura 3.13: Esquema do Dispositivo de Redugfo a Temperatura Programada onde V-1 e V-2
sdo véalvulas do tipo abre-fecha e V-3 ¢ uma valvula controladora de fluxo.

No caso de um catalisador metalico suportado, previamente oxidado, sua
reducéo obedece a Equagfo 3.1, dada a seguir:

M,—O + 3/2H2{g) — M, —H + HzO(a@_) (3}.)
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onde:

M; € um atomo de metal nobre, Rh ou Pt, superficial ou exposto.

Além disso sio conhecidas as estequiometrias de adsorc¢go a 20°C:
O/H = H/M = 1, para estes dois metais.

A metodologia empregada ¢ descrita a seguir:

1) As amostras dos precursores cataliticos suportados, a serem estudadas por este processo,
devem ser previamente secas em estufa a 120°C por 2 horas;

2) Em seguida transfere-se cerca de 0,2 g da amostra para um reator de quartzo em forma
de U, o qual é acoplado a um forno com temperatura controlada;

3) O sistema ¢ primeiramente purgado com N, (gés de arraste) a uma vaziio de 30 cm’/min
durante aproximadamente 10 minutos;

4) Antes de ativar 0 programa de aquecimento (10°C/minuto entre 20 e 900°C), o fluxo de
gas de arraste € substituido por uma mistura 2% H, + 98% N, e faz-se o ajuste da linha-
base;

5) A vaziio total dos gases deve ser fixada em 30 cm’/minuto.

6) O registro da diferenga de condutividade térmica € efetuado por um Detector de
Condutividade Térmica (DCT) acoplado a um microcomputador munido de um software
de aquisicio de dados (Borwin).

SISTEMA Rh-Sn/Si0;

As Figuras 3.14 e 3.15 apresentam os resultados de T.P.R. obtidos com os
catalisadores da série suportada em silica: Rhb/Si0;, Su/Si0; e Rbh-Sn/Si0,,
respectivamente, sem qualquer fratamento posterior 4 secagem em estufa a 120°C (série nio
calcinada) e previamente calcinados a 500°C por 1h (série calcinada). A etapa de calcinagdo
foi efetuada imediatamente antes da medida de T.P.R., no préprio reator de Redugio a
Temperatura Programada.

Na série nfio calcinada (Figura 3.14), o precursor de rodio apresentou um pico
em 150°C, correspondente a reducéio de Rh™ a RK’. As alteracGes na linha base devem-se a
impurezas que poderiam ter sido facilmente eliminadas pela calcinagio do precursor.

O material precursor de Sn/SiO, ndio apresentou picos de reducio desse metal,
indicando que, nessas condicdes, € dificil obter a redugfio do estanho.

O precursor do catalisador bimetdlico apresentou dois picos de redugio
diferentes dos que foram obtidos com os catalisadores monometalicos, sendo um a 190°C ¢
outro em 210°C e um “ombro” em torno de 150°C. De acordo com DAUTZENBERG et al.
(1980), isto evidencia que parte do estanho estd interagindo com o Rh apés a redugdo, seja
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através da formacio de “clusters” bimetalicos, seja pela formacgio de “liga”, mas mesmo
assim existe uma fracfio de rdédio que ainda nfo foi reduzida. Segundo SEXTON ez al.
(1984), cerca de 50% do estanho pode reduzir-se a Sn° em catalisadores Pt-Sn/Si0,, com
teores de 0,5%Pt e 1,0%Sn (Sn/Pt = 3,3). CANDY et al. (1988) também evidenciaram a
formacdo de liga RhSn,, onde os atomos superficiais de rédio estiio aparentemente isolados
uns dos outros por atomos de estanho e, talvez seja essa liga, com elevado teor de estanho,
a responsavel pela nfio seletividade desses catalisadores a alcoois insaturados na reacfio do
citral quando nenhum grupo butilico permaneceu na superficie do catalisador. De fato,
DAUTZENBERG et al. (1980) evidenciaram que o catalisador Pt-Sn/AlOs ndo apresenta
composicio homogénea na forma de liga, podendo conter também particulas Pt isoladas e
de ligas ricas em Pt coexistindo com particulas de liga PtSn, ricas em Sn.

A redugdo dos materiais precursores a base de rédio, previamente calcinados a
500°C por 1h, ocorre a uma temperatura cerca de 70°C mais baixa que aquela obtida com o
material diretamente reduzido.

O perfil de T.P.R. do material bimetalico previamente calcinado (Figura 3.15)
mostra claramente 3 bandas referentes, respectivamente, a uma pequena parcela de Rh’, de
redugio normal (85°C); RK’ cuja redugiio é dificultada por um provavel recobrimento pela
liga formada ou por interagSes eletrOnicas com ions Sn (110°C) e formagéo de uma liga ou
“cluster” bimetalico (160°C). Além disso, 0 aumento do consumo de hidrogénio nesse
material pode ser atribuido a reducio tanto do rodio como de parte do estanho que interage
com o Rh.

O perfil de T.P.R. de Sn/SiO; previamente calcinado também ndo apresentou
alteracdo significativa da linha base, demonstrando que a reducio do Sn a Sn” ndo ocorre
facilmente. A elevac@o da linha base que ocorre a 430°C deve-se, com certeza, a uma
parcela de Sn'Y, formada durante a etapa de calcinacfio, que se reduziu a Sn”.

SISTEMA Rh-Sn/TiO;

Os perfis de TPR dos precursores da sériec Rh-Sn, suportados por titdnia e sem
qualquer tratamento posterior 4 secagem em estufa a 120°C, apresentados na Figura 3.16,
foram semelhantes aos dos precursores nio calcinados suportados por silica:

- Rh/TiO, apresentou menor influéncia de impurezas durante a redugio e o pico de
reducgéo desse metal foi obtido em 150°C;

- O precursor de Sn/TiO; nfo apresentou alteragdes da linha base, comprovando, mais
uma vez, a dificuldade em se obter Sn® no material monometalico;

- O catalisador bimetélico mostrou um dnico pico de redugio em 205°C que, como ocorre
com o catalisador bimetalico suportado em silica, nfio corresponde a sobreposi¢o dos
perfis dos precursores monometalicos e ¢ indicativo da ocorréncia da formagdo de uma
interacdo entre Rh e Sn. A sobreposicdo dos perfis de T.P.R. de Rh/Ti0; e Rh-St/Ti0,
permite concluir também que uma fragdo muito pequena de rodio nfo sofre interferéncia
do estanho e se reduz 4 sua temperatura normal.
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Figura 3.14: Perfis de T.P.R. dos precursores de Rb/SiO,, Sn/Si0; ¢ Rh-Sn/Si0; sem
calcinagdo prévia.
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Figura 3.15: Perfis de T.P.R. dos precursores de Rh/8i0,, Sn/Si0O, e Rh-Sn/8i0; previamente
calcinados a 500°C por 1 hora.
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Figura 3.16: Perfis de T.P.R. dos precursores de RWWTiO,, St/Ti0; e Rh-S/Ti0; sem calcinagio
prévia.
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Com catalisadores Pt-Sn/ALO;, BACAUD e BUSSIERE (1981) evidenciaram,
por T.P.R. e Espectroscopia Mossbauer, a presenca de ligas Pt-Sn, Sn™, Sn*? e elevados
teores de Pt°. Tais resultados, permitiram-lhes concluir que o grau de reducdo do estanho
aumentou conforme a relacfio Sn/Pt diminuiu e que a porgdo da Pt que permaneceu ndo
ligada teve sua atividade inibida por um efeito eletrdnico de ions estanho ndo reduzidos.

SISTEMA Pt-Fe/TiO;

De acordo com o perfil de T.P.R. do precursor de Pt-Fe/Ti0,, sem qualquer
tratamento posterior & secagem a 120°C, apresentado na Figura 3.17, verifica-se a
existéneia de trés picos: 75°C, 140°C ¢ 245°C.

De acordo com SILVA (1995), o perfil de T.P.R. de Pt/TiO», contendo 5% de
platina, apresenta dois picos: o primeiro, de baixa intensidade, a 75°C e o segundo, bem
mais intenso, a 170°C. Com a adig8o de ferro, o autor obteve um pico pronunciado a 210°C,
que ele atribuiu a formacio de uma liga Pt-Fe, e um pequeno sinal a 245°C.

Comparando-se os perfis de T.P.R. obtidos por SILVA (1995) e por este
trabalho, conclui-se que a maior parte da platina permaneceu isolada, sem sofrer
interferéncia dos atomos de ferro enquanto que, uma pequena parte apresenta-se, de alguma
forma, interagindo com atomos de titdnia, resultando em um pico de baixa intensidade a
245°C.

Consumo de H» (u.a.)
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Figura 3.17: Perfil de T.P.R. do precursor de Pt-Fe/TiO, sem calcinacé@o prévia.
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3.5. QUIMISSORCAO DE HIDROGENIO E TITULACAO H,-0,

A adsor¢do de um gas sobre a superficie de um metal pode ocorrer por adsorgéo
fisica (fisissor¢do) € por adsor¢iio quimica {quimissor¢fio). A fisissor¢io caracteriza-se por
uma fraca interag@o entre o gas e o metal, do tipo Van der Waals, e a quimissor¢io tem
caracter de interacfo forte entre o gas e o metal, do tipo ligac&o quimica.

Na fisissorcéio, a uma temperatura abaixo da temperatura critica, todos os gases
sdo adsorvidos sobre qualquer sélido: nfo ha nenhuma especificidade. Na quimissorgfio, ao
contrario, os gases sdo adsorvidos a temperaturas maiores do que a temperatura critica €
alguns gases nio s8o adsorvidos sobre alguns s6lidos: tem-se agui uma grande
especificidade na adsor¢so.

No caso de catalisadores metalicos suportados, em temperaturas da ordem de
25°C, gases como Hj;, O; e CO s#o adsorvidos somente sobre a fragdio metalica do
catalisador. Dessa forma é possivel determinar uma propriedade seletiva da fase ativa.

Neste trabaltho, a caracterizag@o dos catalisadores compreendeu as analises de
Quimissor¢do de H; e Titulagio H-Os, com a finalidade de determinar se ha interagéo
entre os metais (Rh e Sn) e estimar a extensfo da superficie ativa dos materiais.

A Quimissor¢do de H;, acompanhada por Volumetria de Gases, foi empregada
para os diferentes catalisadores, utilizando-se o dispositivo experimental mostrado na
Figura 3.18.

Esta técnica consiste de um tratamento inicial de limpeza da superficie do
catalisador reduzido, o qual inclut:

1) Tratamento sob fluxo de H» (1,0ml/s) a 20°C por 20 minutos;
2) Tratamento sob fluxo de H, (1,0ml/s) a 120°C por 10 minutos;
3) Tratamento sob fluxo de H; (1,0ml/s) a 400°C por 1 hora;

4) Purga sob fluxo de He (1,0ml/s) a 400°C por 1 hora;

5) Viacuo secundério (~107° Torr) a 400°C por 30 minutos; e

6) Resfriamento sob vacuo até a temperatura de adsorgio.

ApOs essa seqiiéncia de tratamentos térmicos, s8o executadas as adsor¢des de
Ho, de acordo com a seguinte metodologia:

1) Adsor¢ao total de H; (pressdes de equilibrio crescente entre 100 e 300 Torr) a 20°C
(Primeira Isoterma);

2) Vacuo (~107 Torr) a 20°C por 1 hora; e

3) Adsorcdo reversivel de H, (pressdes de equilibrio crescentes até 300 Torr) a 20°C
(Segunda Isoterma).
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Figura 3.18: Dispositivo volumétrico experimental para Quimissorcéo de H; e Titulacdo Hyx-O-.

As duas isotermas, dispostas em um grafico de pumoles de H, adsorvido (CNTP)
versus pressdo de equilibrio, extrapoladas até a pressfo zero, fornecem, por diferenca, o
mimero de pmoles de H; adsorvido irreversivelmente. Assumindo-se que a estequiometria
de adsorg¢iio quimica do hidrogénio, a 20°C, sobre o rodio (YATES ef al, 1979) ea
platina (KOUSSATHANA er al., 1991), suportados por SiO» ou TiO; reduzidos em baixa
temperatura, seja dada por H/Rhs = 1 e H/Ptg = 1, pode-se determinar o niimero de 4tomos
superficiais de ambos os metais por grama de catalisador, empregando-se a Equagio 3.2.

x nff; (quimissorvido) (CNTP) x N

mca:al isador ( g )

Y=2

(3.2)

em que:
Y = ntmero de atomos metalicos expostos por grama de catalisador;
N = 6,023 x 10* moléculas/mol.

Com este valor, obtém-se, da Equacfio 3.3, o grau de dispersfo, “D”, do metal
sobre o suporte:
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D= n° de atomos expostos de Metal/g de catalisador x 100% (3.3)
n° total de atomos de Metal /g de catalisador

O valor da area metilica especifica (Sp) € determinado pela Equagdo 3.4 dadaa

seguir:

Y
Sy)=— 3.4)
(Sar)=— (

em que:
Su = area metalica especifica (m’/g de catalisador);
Y =nimero de dtomos metdlicos por grama de catalisador;
ps = 1,33 x 10" atomos de rodio/m” e

ps = 1,25 % 10" atomos de platina/m>.

As analises de Titulagio H,-O, foram feitas apds a Quimissorcio de Hy,
evacuando-se o sistema, 4 temperatura ambiente por 30 minutos e, em seguida, admitindo-
se O, que vai titular 0 H; adsorvido irreversivelmente. Para tanto, constroi-se duas
isotermas de adsor¢fio de O,. De um modo geral, a segunda isoterma apresenta uma
quantidade tdo pequena de O, adsorvido, que pode ser considerada como nula. TO
representa a quantidade de O, consumido.

Em seguida, faz-se nova evacuacdo do sistema sob as mesma condicOes
(temperatura ambiente por 30 minutos) e admissfio de H; gasoso. O O, adsorvido
irreversivelmente € entdo titulado pelo Hz, num procedimento semelhante a adsorcdo direta
de H,. Essa quantidade de H ¢ representada por TH.

30 minutos de vacuo a 20°C

| 4

Quimissorgio Titulacdo por Titulagdo por
de H; 2 20°C 0,a20°C H; a 20°C

| 1

30 minutos de vacuo a 20°C

Figura 3.19: Esquema de Titulacéo Hx-Oo-Ho.

De acordo com BASTOS er al. (1999), a caracterizacdo de Rh/Al O3 (0,5 a2 9%
Rh) apresenta dificuldades, sobretudo quando os materiais contém baixo teor metalico,
porque as medidas de Quimissor¢do tornam-se imprecisas devido as pequenas quantidades
de gas adsorvido. Os autores constataram uma discrepincia entre os valores de disperséo
metalica obtidos por Quimissorgiio de H, em relacdo aos valores oriundos das medidas de
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Titulagdo Oz e H> quando da presenca de rodio. A necessidade de identificar a origem dos
menpores valores de dispersio fornecidos pelas medidas de Quimissorgéo de Hp, no caso de
rodio, levou os autores a execucio de uma série de medidas por Volumetria de Gases, em
que foram variados nfio apenas o tempo gasto em cada ponto da primeira isoterma, como
também, a pressdo de eqﬁilibrio. Com base nos resultados obtidos, os autores concluiram
que, desde que a pressdio de equilibrio inicial da primeira isoterma seja superior a 100 Torr,
as medidas corretas de caracterizagdo da fase metalica de catalisadores contendo rodio
podem ser obtidas quer pelo emprego de Quimissor¢io de H, quer por medidas de
Titulagdo do H, quimissorvido por O,. Por questédo de lentidio em se atingir o equilibrio de
adsorcdo de H; sobre rédio, a quimissorgfo desse gds com a utilizagio de baixa pressio de
equilibrio inicial nfo ¢ recomendédvel, podendo conduzir a erros significativos por consumir
um tempo demasiadamente longo.

TIOANNIDES e VERYKIOS (1993) constataram que o equilibrio de adsorcgéo
de H, sobre rédio suportado consome de 1 a 5 horas em cada ponto da primeira isoterma.

FONSECA (1997), ao caracterizar os catalisadores Rh/ALO; e Pt-RWALO; por
Quimissorcio de H» seguida por Titulagio com O, e posterior Titulagdo com Ha, observou
gue as razdes de consumo de gases TO/QH ¢ TH/QH superavam, em muito, os valores 1,5
e 3,0, respectivamente oriundos da suposi¢iio de que as estequiometrias de quimissor¢fio
H/Rh: € O/Rh; sdo ambas iguais a 1. Em seu trabalho, os catalisadores bimetalicos Pt-
RI/ALL,Os; também apresentaram tais resultados, qualquer que tenha sido o teor de rédio
empregado.

LEVY et al (1998) também constataram que as razbes TO/QH e TH/QH, na
maioria dos casos, superam os valores tedricos esperados com a caracterizagio de
catalisadores Rh/ALO; e Pt-Rh/ALO; pelo mesmo método.

Sendo assim, devido as medidas diretas de Quimissor¢io de H, apresentarem
uma incorregfic que € caracteristica do rodio, neste trabalho, os dados de QH nfo foram
considerados confidveis para os célculos de dispersiio, area metalica especifica e didmetro
médio de particulas de rédio.

Considerando-se as relagdes TO/QH = 1,5, TH/QH = 3 e TH/TO = 2 fornecidas
pelas estequiometrias:

Rhs + %%H, —> Rh-H (QH=1,0)
Rhs-H + %0, ——> Rh-O + Y%(H;0)sy (TO=1,5)
Rhg—O + *,H, —— Rh-H + (HO0)su. (TH =3,0)

Os resultados das andlises de Quimissor¢@o de Hidrogénio e de Titulagio Hs-
0,-H; obtidos com os materiais diretamente reduzidos, apresentados na Tabela 3.5, revelam
que, realmente, as medidas de QH sdo imprecisas, pois as relagbes TO/QH e TH/QH
superam, em muito, os valores esperados. No entanto, a relagio TH/TO = 2 assegura a
qualidade das medidas de Titulagdo H>-O.. Conhecendo-se TO ou TH, € possivel
determinar a dispersdo do metal no catalisador, como se pode ver na Tabela 3.6. Os valores
de dispersdo calculados através de TO e TH concordam entre si. E importante salientar que,
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nas medidas de QH, cada ponto foi obtido levando-se em conta um tempo de adsorcdo igual
a 1 hora.

Tabela 3.5: Resultados das Analises de Quimissor¢iio de H, e Titulagdo H:-O,

Catalisador Tratamento QH TO TH TO/QH TH/QH TH/TO
Térmico (pmoiml g‘c A’E‘_) (pmolw/ gCAT ! ! Emolesf gc AT}
Rh/Si0, R400°C/4h 7.4 26,8 - 3.6 - -
Rh/TiO, R400°C/4h 18 18,8 - 10,4 - -
Rh-Sn/SiQ,  R400°C/4h 2,8 19,5 35,6 7,0 12,7 1,8
Rh-Sn/TiQ» R400°C/4h 1,7 16,6 28,6 9.8 16,8 1,7

QH = quantidade de hidrogénio quimissorvido;

TO = quantidade de oxigénio consumido na titulagio do Hy;

TH = quantidade de hidrogénio consumido na titulagio do O;;
Medidas de TH dos materiais monometalicos nio foram realizadas.

Tabela 3.6: Comparagdo entre os valores de dispersdo obtidos por Quimissorgo
direta de H,, Titulagio H,-0, e Titulagio O,-H.,.

Catalisador Don (%) Do (o) A D, (%)
RH/SIO, 15,2 36,8 - 36,8
RW/TIO, 5,2 25.8 ; 25,8

Rh-S1/5i0, 5.8 26,7 22.8 24.8
Rh-So/Ti0; 3,5 22,8 19,6 21,2

Dgg = dispersdo obtida por QH;

Do = dispersio obtida através de TO;

Dy = dispersfio obtida através de THe

D,, = média das dispersBes obtidas por TO ¢ TH.

Supondo que a adsor¢iio de H, continue ocorrendo sobre o rodio nos materiais
bimetalicos, ¢ possivel calcular, a partir de TO, os valores de dispersdo, area metalica
especifica e didmetro médio das particulas os quais sfo apresentados na Tabela 3.7.

Tabela 3.7: Resultados de area metilica especifica, dispersio e didmetro
médio das particulas obtidos a partir dos dados de Titulagiio H>-Os.

Catalisador SM’ dp Dispersio
(w'/g)  (nm) (%)
Rh/Si0, 1,6 2,7 36,8
Rh/TiO, 1,1 3.9 25,8
Rb-S0/Si0, 1,2 3.8 26,7
Rh-Sn/TiO, 1,0 4.4 22,8

SM = area metalica especifica.
dp = difimetro médio das particulas.
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Segundo HOLGADO e RIVES (1993), catalisadores RWTi0O; reduzidos na
faixa de baixa temperatura (Trepucao < 500°C) apresentam um valor de dispersdo
correspondente a 33% que € considerado um valor real e que nio € afetado por SMSIL.

Com os catalisadores monometalicos, observou-se que a dispersio do rodio
suportado em titania variou de acordo com o suporte, mas n3o superou a faixa de dispersdo
proposta por HOLGADO e RIVES (1993). Assim, pode-se concluir que ndo hi ocorréncia
de forte interacdo metal-suporte, mesmo no caso de Rh/Ti0;.

No entanto, nota-se que, quando suportado por silica, o rédio apresenta-se um
pouco rnais disperso e com menor tamanho de particula.

De acordo com INOUE ef al. (1989) e MORI et al. (1989), as propriedades
eletronicas do Rh metalico sdo o principal fator na determinacgio do efeito do suporte e da
dispersio na dissociagiio da ligagio C—~O. Estes altimos também observaram que a
constante de velocidade da reagdio de hidrogenagdo do CO variou acentuadamente com os
materiais suportados: foi maior em RWTiO; e menor em RW/SiO,, diminuindo também,
porém em menor grau, com o aumento da dispersdo de Rh sobre todos os suportes.

Segundo YATES et al. (1979), o menor tamanho de uma particula de RhVALO;
em forma de placa, com um atomo de espessura, que pode ser observado por Microscopia
Eletronica de Transmissfo, ¢ 1,5 nm, em cuja faixa ndo se detecta particulas
tridimensionais. Particulas maiores que 4,0 nm apresentam espessura maior que 1 dtomo
de Rh, e sfo tridimensionais. Na faixa que vai de 2,0 a 4,0 nm os autores observaram
espécies bi e tridimensionais. Os autores sugerem que, acima de 4,0 nm, o Rh tem uma
menor energia de configuracio e agrupa-se em particulas tridimensionais.

VANT BLIK ef al. (1984) encontraram particulas tridimensionais de Rh/ALO;
com didmetro de particula da ordem de 2 nm e observaram que os cristais de rodio estdo
fixados ao suporte via uma interagdo entre Rh’ e ions oxigénio da y-ALOs. FUENTES er al.
(1985) constataram que pequenas particulas de Rh/TiO; (1 - 1,2 nm) apresentam uma
interacd@o seletiva com a superficie (110) do rutilo e formam dois tipos de estrutura: placas
achatadas (2 monocamadas) e fileiras atémicas na direc8o <001>. Os autores sugerem que
as interagOes entre metal e suporte sfo dependentes do tamanho da particula de metal.

Figura 3.20: Modelo da superficie (110) de TiO, mostrando a possivel localizagio dos
atomos de Rh proposto por FUENTES ef al. (1985).
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ENGLISCH ez al. (1997 a) observaram que catalisadores Pt/TiO, preparados
por impregnagdo, que apresentaram 30% de dispersdo, tém nimero de coordenacfo 8.3, o
que corresponde a uma particula do tipo cubooctahédrica, com cerca de 100 atomos e que
pode apresentar a formac@io de pequenos planos cristalinos regulares, com predominancia
de quinas, arestas e defeitos cristalinos. COQ ef al. (1991) observaram comportamento
semelhante com Rh/ALOs.

Figura 3.21: Modelo cubooctahédrico de clusters monometalicos de Rh (COQ er al., 1991).

Dessa forma, ¢ possivel inferir que:

- As particulas monometédlicas de RWSiO, e de RWTiO,, provavelmente, sio
tridimensionais, pois 0 menor tamanho de particula obtido foi 2,7 nm com RW/SiO;;

- A melhor disperséo € obtida com Rh/Si0O;;

- No caso de RWTiO,, deve ocorrer uma fraca interago entre o rddio e o suporte, pois
observa-se que, com esse material, as particulas séio maiores e a dispersdo corresponde

a um valor que niio ¢ afetado por interagSes metal suporte (HOLGADO e RIVES,
1993).

A adic8o de estanho a RW/Si0O, ¢ Rh/TiO, também exerceu influéncia sobre a
dispers3o do rédio. Em ambos os materiais bimetélicos a dispersdo diminuiu muito pouco
(27,5% em Si0; e 11,6% em Ti0O,) apds a adicdo de Sn, o que vem a reforgar a hipotese de
formacdo de uma liga em que os dtomos de rodio sfo diluidos por 4tomos de estanho, que
viAo ocupar, preferencialmente, as posigdes de baixa coordenacéo (Figura 3.22).

De acordo com LIESKE e VOLTER (1984), em sistemas Pt-Sn/ALOs;, a
quantidade de hidrogénio adsorvido diminui com o aumento do teor de estanho no
catalisador e pode ser explicada por um decréscimo na dispersdo, refor¢ando a hipotese de
formacio de uma liga entre os dois metais. Entretanto, no caso dos catalisadores
bimetalicos Rh-Sn/Si0; e Rb-Sn/Ti0,, ndo foi possivel determinar a quantidade de
hidrogénic adsorvido devido aos problemas com a Quimissor¢do de Hs.

Como a variagdo da dispersio com a adigfio de estanho foi correspondente a um
valor médio de 20%, isto ¢ coerente com os resultados de Mdssbauer que sugerem a
formacdo de uma liga em que ha menor proporgio de dtomos de estanho.
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Figura 3.22: Modelo de uma particula cuboctahédrica sendo gradualmente coberta com 4tomos de
estanho, os quais ocupam preferencialmente os vértices e, eventualmente, os planos mais densos.
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CAPITULO IV

TESTES CATALITICOS

Os catalisadores preparados de acordo com os métodos descritos anteriormente
foram testados quanto as suas atividade e seletividade na reacfo de hidrogenacio do citral.

Antes de efetuar os testes cataliticos uma série de pardmetros que governam a
atividade catalitica foram determinados a fim de tornar possivel a comparacdo das
propriedades intrinsecas aos catalisadores.

O sistema estudado apresenta trés fases:
- fase solida: o catalisador;
- fase liquida: o meio reacional e
- fase gasosa: o reagente hidrogénio.

A hidrogenacio vai ocorrer por interagfo do hidrogénio com o aldeido (citral)
adsorvido sobre a fase metalica. Desse modo, € essencial a agitagio da suspensido do
catalisador para homogeneizar a solugdo, reduzindo gradientes de concentragdo e, ao
mesmo tempo, contribuindo para dispersar as particulas do catalisador e evitar os
gradientes de concentracio intragranulares.

Para evitar tais problemas de difuséo, € necessario trabalhar em condi¢gdes em

que a velocidade de reacfo seja independente da velocidade de agitacfio e proporcional 2
massa de catalisador empregada.

4.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O sistema empregado para a reagfo de hidrogenaciio do citral em fase liquida ¢
descrito pela Figura 4.1. Consiste, basicamente, em um reator do tipo “Parr” e um sistema
de alimentacdo em batelada de gas reagente, “BRGDS™.

O sistema de alimentacdo de gas reagente por batelada libera o gas reagente
(H,) para o reator onde devera ocorrer a reagdio quimica. Este sistema constitui-se por dois
modulos separados e interconectados por cabos elétricos:

a) Mddulo do Reservatério - contém todos os componentes para armazenagem de gas em
pressdo elevada;
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b) Modulo de Controle - em seu interior encontra-se instalada uma interface serial EIA-232
que permite operar o modulo do reservatorio para a obtengSio de dados no decorrer da

reacio.
V4 vy
| Mo o thy
T AR
PiE2 PG2 P2
bl
w3 w5 e
[ ] 1
WPa L Q& M H
Ve
| —
i
BEATOR
BY PASS i
V2
RESERVATORIO GASTHERTE -
LEGENDA:
PG1 - Medidor da Pressic ne Linhs VRP - Vélvila Reguladora de Pressio
PGE - Medidor da Pressio do Reservatdde YP1 e VP2 - ¥dlvulas Pneumadticas
PGS - Medidor da Pressio de Alimentag8o do Reator TP - Transdutor de Pressdo
PG4 - Medidor de Pressdc de Trabalho do Reator AR - Ampols de Reagente
V1, ¥2 ¢ V2. Vilvulas Agutha do Madulo de Alimentagio MC - Mddulo de Controle
V4, ¥5, W6, V7, V8 ¢ ¥9 . ¥dlwulas Operacionais do Reator M - Motor

Figura 4.1: Esquema do sistema reacional.

O modulo do reservatéric consiste em um sistema que permite:

- fornecer gas reagente do cilindro para o reservatorio de pressdo (pressdo utilizada igual a
12 MPa; pressfio maxima recomendada igual a 18,6 MPa);

- fornecer gas reagente do reservatério ao reator;

- fornecer gas merte (N,) para o vaso do reator € ampola que armazena o reagente;

- despressurizar o reator;

- fornecer ar sintético para acionar as vilvulas pneumdticas por meio das teclas
denominadas charge e deliver, que controlam o enchimento e o esvaziamento do

reservatorio.

No painel frontal do moédulo do reservatério acham-se instalados trés
mandmetros que medem a pressio na linha (PG-1), a pressio do reservatério (PG-2) e a
pressdo do reator (PG-3), além de trés valvulas do tipo agulha, de forma que V-1 opera no
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desvio do hidrogénio, V-2 opera com o gas inerte € V-3 com o gas hidrogénio que sai do
reservatorio para o reator. Por meio de VRP € possivel regular manualmente a pressio de
trabaltho no reator.

Indiretamente, esse sistema mede a quantidade de gas liberado por
monitoramento da queda de pressdo no reservatorio, através de um transdutor de pressio,
quando o gas ¢ liberado para o reator.

O reator a ser utilizado ¢ do tipo tanque agitado, com capacidade para 300ml
(autoclave), em ago inoxidavel. E equipado por um eixo munido de uma hélice com quatro
pas em angulo, com transmissdo de movimento por meio de uma correia que liga a polia do
motor ao eixo de transmissdo. A pressdo dentro do reator (5 MPa) € mantida constante por
meio de uma valvula reguladora manual (VRP). Devido a exotermicidade das reacSes de
hidrogenagio, o sistema € dotado de um controlador de temperatura programavel.

Através de uma ampola porta reagente (AR) o substrato (citral) é injetado no
reator pelo préprio gds reagente sob alta pressfo. Para facilitar a retirada das aliquotas
durante a reag8o, existe um dispositivo, munido de uma placa porosa, que permite separar o
liquido da fase s6lida (catalisador) através da valvula V-9.

A reacfio foi colocada em curso de acordo com o seguinte procedimento:

a) Parte do solvente (40 ml de m-heptano) e o catalisador sfio colocados inicialmente
dentro do reator.

b) Na ampola porta reagente, so colocados o substrato (2,5 g de citral), o padrio interno
(0.32 g de tetradecano) e solvente suficiente para completar a capacidade da ampola,
que corresponde a 40 ml

¢) O reator €, entfo, hermeticamente fechado e pressurizado com o gas inerte (N;) a Sbar,
em seguida, efetua-se a purga do reator através da abertura da valvula V-2 no painel do
mddulo reservatorio repetindo-se esta etapa do procedimento por trés vezes.

d) Também efetua-se um procedimento de purga na ampola porta-reagente, a fim de
eliminar {racos de ar atmosférico.

e} Apds a purga com gas inerie por trés vezes seguidas, efetua-se a purga com o gas
reagente (H,) através das vilvulas pneumaticas VP-1 e VP-2, que sdo acionadas,
respectivamente, pelas teclas charge e deliver no painel de controle do modulo do
reservatorio com o auxilio das valvulas V-5 e V-8 para o reator e V-4 ¢ V-7 para a
ampola porta-reagente. Ao acionar a tecla charge, a valvula VP-1 ¢ aberta, permitindo a
passagem do gas do cilindro para o reservatorio, ao passo que a tecla deliver abre a
valvula VP-2, liberando o gés reagente do reservatoério para o reator.

f) Antes de dar inicio a reagio, o catalisador ¢ submetido a uma etapa de ativacdo em
presenga do solvente. Durante essa etapa, aquela camada oOxida superficial dos
catalisadores torna a ser reduzida. A press3o no reator € ajustada para um valor que seja
metade da pressfio desejada (2,5 MPa) e o controlador de temperatura € ajustado para
100°C e a agitagfio em 1400 r.p.m. Quando a temperatura se estabiliza, a pressdo do
reator pode ser ajustada no valor desejado (5 MPa). O catalisador permanece nessas
condicGes por 1 h.
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g) Tendo sido cumprida a etapa de ativagfio do catalisador, a press@o no reator € aliviada
em aproximadamente 0,1 MPa através de V-8 e o controlador de temperatura € ajustado
para a temperatura de reagéio (126°C). Somente apos a estabilizagiio da temperatura &
que o reagente € transferido para o meio reacional, abrindo-se as valvulas V-4 e V-6. A
diferenca de pressdo entre a ampola porta-reagente € o reator € que impulsiona o
reagente em direcdo ao reator.

h) As valvulas V-4 e V-6 sfo, entdo, fechadas e a valvula V-5 ¢ aberta ao mesmo tempo
que aciona-se o sistema de aquisicBo de dados, dando-se inicio & reagfio de
hidrogenacdo do citral. As amostras que sfo coletadas por meio de V-9, em intervalos
de tempo regulares sdo analisadas por cromatografia gasosa.

4.2. ANALISE CROMATOGRAFICA

A andlise cromatografica dos produtos da reacio foi realizada em intervalos de
tempo regulares por um cromatografo a gas (Hewlett Packard 5890 Série I1) equipado com
um detector de ionizagfio de chama e coluna capilar HP-5 (5% PH ME Siloxano, 0,25um

de espessura de filme, 30 m x 0,32 mm ID). Como gas de arraste empregou-se He, cujo
fluxo foi mantido em 1ml/min. O sistema de injecZo com divisfio de amostra foi calibrado

para uma razdo de divisdo de 1/100, ou seja, do volume de amostra injetado (0,5ul) apenas
um centésimo passa pelo interior da coluna capilar.

A analise foi feita com programacio da temperatura do forno. A temperatura de
coluna foi mantida inicialmente em 140°C por 1 minuto e, em seguida, elevada até 160°C a
uma taxa de aquecimento de 4°C/min. até 160°C, apds o que a temperatura foi elevada até
240°C a uma taxa de 40°C/min e mantida nesse valor para acelerar a saida de produtos mais
pesados ou contaminantes durante 6 minutos.

CALIBRACAO DO CROMATOGRAFO

Os padrdes usados na calibracio do cromatdgrafo foram:
- Citral (65% de geranial e 35% de neral}, fornecido pela Sigma, 95% de pureza;
- Geraniol, fornecido pela Sigma, 98% de pureza;
- Nerol, fornecido pela Sigma, 97% de pureza;
- Ctitronelal, fornecido pela Sigma 87,5% de pureza;
- Citronelol, fornecido pela Sigma, 95% de pureza;
- 3,7 Dimetil Octanol, fornecido pela Sigma, 99% de pureza;

- n-heptano, fornecido pela Sigma, mais que 99% de pureza;
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- tetradecano, fornecido pela Aldrich, 99% de pureza.

O método de calibraciio do cromatégrafo empregado foi o de calibragiio com
padriio interno. O padrio interno escolhido foi o tetradecano, por ser um componente

quimico de caracteristicas semelhantes aos componentes a serem analisados e de facil
separacio dos demais produtos.

A Figura 4.2 mostra um resultado tipico da andlise cromatogréfica usada com
padrdes puros para a calibragfo do cromatdgrafo.

eraniAL 3,590

NerAL 1362

Tetradecana 4.726

e CeranoL, 3 0%

Figura 4.2: Exemplo de um resultado tipico de andlise cromatogrifica obtido com a reagfo de
hidrogenacio do citral em presenga do catalisador Pt-Fe/T10,.
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4.3. EXPRESSOES USADAS NA APRESENTACAO DOS RESULTADOS

O monitoramento das concentra¢des do reagente citral (CIT), que é composto
de dois isdmeros: geranial (GAL) e neral (NAL), bem como dos produtos: geraniol (GOL),
nerol (NOL), citronelal (CAL), citronelol (COL) e 3,7 Dimetil Octanol (3,70L) foi
realizado para cada amostra retirada do reator. Dessa forma foi possivel determinar a

porcentagem molar € o rendimento de cada composto presente no meio reacional
identificado pela cromatografia gasosa.

De acordo com DIDILON et al. (1992), a atividade catalitica global da reacgdo
de hidrogenacio do citral pode ser expressa pela constante de velocidade, &, de uma reagio
de primeira ordem, conforme a Equacfio 4.1:

" [Citral] | o .l
[Ciral] | @D

onde, [Citral]o efCitral]; sdo as concentracSes de citral no inicio da reagio € a um tempo ¢
qualquer.

A seletividade a geraniol e nerol serd expressa como a relagfio entre a soma das

concentragdes de geraniol e nerol e a concentracio inicial de citral quando a conversgo no
tempo ¢ for 100%:

{Geraniol] + [Nerol]} )

Seletividade = {
[Citral],

(4.2)

4.4. DETERMINACAO DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS

Inicialmente procurou-se seguir as mesmas condicdes reacionais utilizadas por
DIDIL.ON er al. (1991). Entretanto, devido a limitagdes inerentes ao equipamento e &
quantidade dos materiais disponiveis, a pressfo de H; empregada foi 5 MPa e, a relagio
Rb/citral foi diminuida. A temperatura sugerida por aqueles autores como sendo ideal para
a reagéio (77°C) ndo se mostrou adequada para a situacdo deste trabalho. Por esse motivo,
ao invés das condigbes determinadas por DIDILON et al (1991) foram empregadas as
seguintes condigdes:
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Tabela 4.1: Comparacio entre as condigdes experimentais propostas por
DIDILON et al. (1991) e aquelas determinadas adequadas para este trabaltho.

Condicdes Este trabalho Didilon er al. (1991)
Pressdo (MPa) 5 7.6
Temperatura (°C) 126 67
Relacdo Rh/Citral 0,0028 0,005

Os testes cataliticos foram efetuados em fase liquida, sob agitagfio de 1500

r.p.m., condicdo que foi encontrada por SILVA (1995) como suficiente para eliminar
limitagdes difusionais.

No caso dos catalisadores da série Pt-Fe, a relacio Pt/Citral correspondeu a
0,007, pois as massas do reagente e do catalisador foram mantidas constantes.

Como solvente, foram empregados 20ml de n-heptano e como padrfo interno,
0,4ml de tetradecano. A escolha de »-heptano como solvente deve-se ao seu carater apolar
que, de acordo com GILBERT e MERCIER (1993), nfo permite a interagio com o aldeido
para formar acetais.

As quantidades de catalisador e citral foram, respectivamente, 0,3g ¢ 0,9ml.

4.5. RESULTADOS DOS TESTES CATALITICOS

Os resultados dos testes cataliticos com a reacdio de hidrogenacio do citral sio
aqui analisados sob os seguintes aspectos:

- Efeito do suporte em catalisadores monometalicos & base de Rh ou Sn;
- Efeito promotor do Sn;

- Efeito da temperatura de redugdo nos catalisadores Rh-Sn/Ti05;

- Efeito da etapa de calcinacfio nos catalisadores Rh-St/Ti0,;

- Comportamento do catalisador Pt/Ti0; ;

- Efeito da temperatura de reducfio nos catalisadores Pt-Fe/TiQ,.

Na Tabela 4.2 sdo apresentados, de um modo geral, os resultados obtidos com
todos os materiais estudados na hidrogenacio do citral. A coluna “OUTROS” dessa tabela,
refere-se a produtos de reacdes paralelas, tais como 3,7 dimetil octanal, 3,7 dimetil octenol,
isopulegol e mentol, sendo que esses tltimos s@o obtidos a partir da reagfo de isomerizagio
do citronelal. Como as curvas de calibragdo obtidas com as outras substincias
apresentavam valores muito proximos, féz-se a quantificacio desses produtos tirando-se a
média das curvas de calibragfo obtidas com as outras, tendo em vista que ndo foi possivel
adquirir esses padrdes para a calibracio do cromatografo.
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Tabela 4.2: Resultados obtidos com a reagio de hidrogenagdo do citral a 126°C e 50 bar de H, em
presenca de diferentes catalisadores com 6 horas de reagéo.

Catalisador Tratamento r Conversio Seletividade (%)
Térmico ®&™h (%) "GOLANOL CAL COL 3,70L_ OUTROS

Rh/Si0, R400/4h - 0,07 43 - 35 - - 65
Rh/TiO, R400/4h 0,30 87 - 77 2 - 21
Sn/S10; R400/4h 0,06 49 - 4 - - 96
Sn/Ti0, R400/4h 0,01 7 - - - - 100
Rh-Sn/8i0, R400/4h 0,10 56 97 3 - - -
Rh-Sn/Ti0, R400/4h 0,86 100 88 - 9 - 3
Rh-Sn/Ti0, R250/4h 0.01 8 100 - - -
Rh-Sn/TiO, C500/3h-R250/1h 0,03 22 90 - - - 10
Rh-So/TiO, C500/3h-R400/1h 0,10 54 93 3 4 - -
Pt-Fe/T10, R400/4h 0,31 86 81 5 i4 - -
Pt-Fe/TiC, R190/4h 0,58 98 95 - 3 2 -
PUYTIO R190/4h 0,19 81 47 15 20 6 12

R = redugiio e C = calcinacfio.

4.5.1. Efeito do Suporte em Catalisadores Monometdlicos a Base de Rh ou Sn

As Figuras 4.3 e 4.4 apresentam os resultados caracteristicos da hidrogenacio
do citral pelos catalisadores Rh/SiO. e Rh/Ti0,, ambos submetidos a tratamentos de
reducdo direta a 400°C/4h, apds a etapa de secagem.

Esses resultados nos permitem visualizar claramente o carater ndo seletivo do
rodio aos édlcoois insaturados, quer seja ele suportado por silica ou titdnia. O principal
produto obtido ¢ o aldeido saturado, citronelal (CAL) sendo reconhecidos também,
produtos da isomerizaciio do citronelal (isopulegol e mentol) obtido na primeira etapa,
conforme o esquema apresentado na Figura 4.5.

De fato, PAK et al. (1980) ja haviam demonstrado essa caracteristica do Rh em
catalisadores ndo suportados, constatando a producgdo de citronelol somente apés todo o
citral ter sido convertido a citronelal. Eles atribuiram essa ineficiéncia do Rh em hidrogenar
primeiramente a C=0 a capacidade desse metal em formar ligagtes o.

A mudanga do tipo de suporte empregado demonstra causar um forte efeito na
atividade do catalisador, e a reacfio torna-se bem mais rapida e seletiva a citronelal quando
o suporte empregado € a titdnia. Tal efeito pode ser atribuido ao aumento do tamanho das
particulas de metal pois, segundo YATES er al. (1979), particulas metalicas de Rh/ALO; na
faixa que vai de 2,0 a 4,0 nm apresentam-se bi e tridimensionais enquanto que particulas
maiores que 4,0 nm sfo tridimensionais. Os autores sugerem que, acima de 4,0 nm, o Rh
tem uma menor energia de configuragio e agrupa-se em particulas tridimensionais. De
acordo com ENGLISCH er al. (1997a), essas particulas devem corresponder ao formato
cuboctahédrico com predominédncia de quinas, arestas e defeitos cristalinos. Esses autores
também constataram o aumento da atividade e da seletividade a alcool crotilico na reagio
de hidrogenacgéo do crotonaldeido em presenga de P/TiO-.
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Figura 4.3: Variago da composicio da mistura reacional em presenca de RWSIO; reduzido a
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Figura 4.4; Variago da composi¢fo da mistura reacional em presenca de RWTiO, reduzido a
400°C/4h.
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Figura 4.5: Esquema da reacfic de hidrogenacfio do citral com catalisadores Rb/Si0; e Rh/Ti0,.

COUPE (1598} verificou que o catalisador RW/Si(,, previamente calcinado, ¢
bastante ativo pa reagfic de hidrogenacdo do citral, mas o principal produto obtide € o
aldeido saturado, citronelal. SILVA (1995) atribuiu 0s ganhos em seletividade e atividade
do catalisador Pt/Ti(; 2 inexisténcia de um bloqueio dos sftios ativos por parte do aldeido
saturado, produzido na reacfio de hidrogenagio do aldeido c¢indmico, devido a uma
interacdo metal-suporte. Entretanto, KASPAR et al (1994) observaram que, mesmo
suportado em titdnia, Rh continua nfo seletivo a alcoois insaturados mesmo sob condicGes
de SMST (fortes interagdes metal-suporte).

De acorde com HALLER e RESASCO (1987), essa diferenga de
comportamento entre 0 Rh e a Pt, em relacio a seletividade a alcoois insaturades, pode ser
explicada pela facilidade deste ditimo metal em formar éxidos-duplos Pt-Ti, cuja
mobilidade causa a coalescéneia de Ti" a TiL,O4, a0 passo que, sobre Rh essas estruturas
nic sfo detectadas.

O aumento da atividade com RW/Ti0; pode, entfo, ser atribuido a uma maior
aglomeragdo das particulas de Rh e, conseqiientemente, maior concentracdo de atomos de
baixo numero de coordenagdo, devido ao formato tridimensional da particula com
predomindncia de sitios de baixa coordenagdo, quando em presenca de TiO,. Durante a
etapa de redugdo, a titAnia pode reduzir-se a Ti" e formar o éxido duplo Rh-Ti que, nesse
caso, nfio € movel e ndo vai coalescer para formar TiOy. Por isso, ndo ocorre o efeito de
decoracfo e ndo se observa, com o Rh, efeito de interagio metal-suporte. Provaveimente, o
que ocorre € uma malor exposigio dos dtomos de baixo numero de coordenagiio, o que
pode ser confirmado pelos dados de dispersio obtidos por Titulagdo Hy-Oa.

Ja os catalisadores Sn/5i0; e So/TiO,, Figuras 4.6 ¢ 4.7, demonstraram ser
totalmente nfo seletivos aos élcoois insaturados e muito pouco seletivos a citronelal. Os
principais produtos obtidos com esses materiais foram provenientes de reacSes de
hidrogendlise e de ciclizacdo (limoneno e l-trans 2,6 dimetil 2,6 octacdieno), o que
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significa que o estanho nio esta reduzido e, portanto, nfio apresenta sitios para as reagdes de
hidrogenagio.
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Figura 4.6: Variagdo da composiglo da mistura reacional em prasenca de Sn/8i0, reduzido a

400°C/4h.
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Figura 4.7: Varia¢do da composigio da mistura reacional em presenca de Sn/TiO, reduzido a
400°C/dh,
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4.5.2. Efeito Promotor do 5n

Nas Figuras 4.9 e 4.10, encontram-se os perfis das variagSes das composigBes
do meio reacional obtidas com a hidrogena¢fio do citral em presenga dos catalisadores
bimetalicos Rh-81/810; e Rh-8Sn/Ti0,.

O efeito promotor do estanho pode ser nitidamente detectado: estanho
realmente promove a seletividade do Rh aos dlcoois insaturados, geraniol e nerol, quer o
suporte seja silica ou titdnia. Em ambos os casos, a produgdo do aldeido saturado ¢
sensivelmente diminuida.

De acordo com a revisfo bibliografica, apenas Pt ¢ Ry, cujas seletividades aos
alcoois insaturados sfo moderadas, é que poderiam ter suas seletividades melhoradas pela
adicdio de promotores. Com Rh e Pd nfo se acreditava ser possivel obter élcoois
insaturados, mesmo com a adigdo de promotores (DELBECQ ¢ SAUTET, 1995). Apenas
recentemente, com o trabatho de COUPE (1998), observou-se o efeito promotor do Sn com
catalisadores Rh-Sn/8i0, previamente calcinados. Com os resultados apresentados nas
Figuras 4.9 & 4.10 demonstra-se que € possivel obter excelentes graus de seletividade com
catalisadores 2 base de Rh promovidos por Sn, mesmeo sem calcinacdo prévia.

A causa dessa elevada seletividade aos dlcoois insaturados pode ser atribuida 2
existéncia de sitios de adsorglio diferentes daqueles presentes nos catalisadores
monometdlicos de Rh. A presenga do estanho anulou os sitios de adsorcfo da olefina, pois a
producfo de aldeido insaturado (citronelal) é suprimida.

Assim, com a adi¢do de estanho a catalisadores 4 base de rddio suportado, a
reacgio de hidrogenacfo do citral torna-se, simplesmente:

CH
o a HoOH CHyOH CH2OH
=
| R —_ e [——
f 1

Cizral Geraniol +Mero} Citronelod 3.7 Dinetil Octanol

Figura 4.8: Esquema da reacfo de hidrogenacio do citral em presenga de Rh-8Sn/SiC; ¢
Rb-So/Ti0s.

A variagdo do suporte, isto ¢, de silica para titnia, permitiu obter uma maior
conversdic do citral e, conseqiientemente, uma maior atividade. Tal fato sugere que no
catalisador Rh-Sn/Ti0;, o qual apresenta maior tamanho de particula, a probabilidade de
formacgBo da liga € maior, devido & predomindncia de 4tomos de baixa coordenagio,
constituindo sitios especificos para a hidrogenacgio da C=0, de forma tal que nfio se detecta
a formacio do aldeido saturado. Novamente, sugere-se aqui que a condigdo de reducio
desses materiais (400°C/4h) foi suficiente para produzir algum tipo de interacfo metal-
suporte. No entanto, essa interacfo € responsavel apenas pelo aumento de atividade quando
o sistema Rh-5n € suportadc por titdnia, j4 que, praticamente, obtém-se as mesmas
seletividades com os dois materiais.
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Figura 4.9: Variacfio da composicdo da mistura reacional em presenca de Rh-Sn/5i0; reduzido a

400°C/4h.
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Figura 4.10: VariagBo da composigdo da mistura reacional em presenca de Rh-5n/T10; reduzido a
400°C/4h.



4.5.3. Efeito da Temperatura de Reducdo no Catalisador Rh-Sn/Ti0;

No estudo da reag8o de hidrogenago do aldeido cindmico sobre catalisadores
Pt-Fe/Ti10,, SILVA (1995) obteve melhores resultados com a fracfo que foi reduzida em
baixa temperatura. A escolba das temperaturas de redugfio por esse pesquisador foi feita
com base nos resultados de Redugfio a Temperatura Programada (T.P.R.) por ele obtidos e
com base na literatura. O perfil de T.P.R. de Pt/TiO; indicou que a 190°C ocorre a redugéo
da maior parte do material bimetalico ¢ a temperatura de 430°C correspondeu & temperatura
de redugfo dos catalisadores Pt-I'e/C também testados pelo autor.

Seguindo essa mesma linha de raciocinio, para verificar que tipo de efeito a
variagdo da temperatura de reducfio pode causar em catalisadores Rh-Sn/Ti0,, foram
escothidas duas condi¢des de reducfo dos materiais precursores:

- 400°C/4h: mesma temperatura de redugfio dos materiais suportados em silica;

- 250°C/4h: temperatura obtida do perfil de T.P.R. do precursor Rh-Sn/TiO; ndo
calcinado, a partir da qual todo o tmaterial ja fora reduzido.

Através do perfil de variacio da composigio do meio reacional com a amostra
de Rh-So/Ti0; reduzida em baixa temperatura (250°C) apresentado pela Figura 4.11,
verifica-se que o catalisador nfo se apresentou ativo.
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Figura 4.11: Variagdo da composi¢do da mistura reacional em presenca de Rh-Sp/Ti0; reduzido a
250°C/4h.

Ao confrario do que obteve SILVA (1995) com o sistema Pt-Fe/TiO,, com o
sisterna Rh-Sn/Ti0; os melhores resuitados sdio obtidos quando o catalisador € reduzido em
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temperatura elevada (400°C). Isso € uma evidéncia de que a redugio em baixa temperatura
ndo ¢ suficiente para produzir os sitios necessarios a reagfio de hidrogenacfo.

Talvez isso se deva a facilidade com que a platina atinge o estado de forte
interagio metal-suporte (SMSI) devido & mobilidade dos complexos oxidos duplos
formados durante a etapa de redugfio dos precursores, ao passo que, com rodio a formacio
desses 6xidos duplos méveis requer condi¢des de reducio mais severas.

4.5.4. Efeito da Etapa de Calcinagdo no Catalisador Ri-Sn/Ti0;

COUPE (1998) empregou catalisadores Rh-Sn/Si0, pré-calcinados a 500°C/3h
e reduzidos a 300°C/1h na reacfio de hidrogenagio do citral e obteve excelentes valores de
atividade e seletividade que, comparados aos dados obtidos por este trabalho com os
catahisadores Rh-Sn/Si0, ndo calcinados, demonstram a eficiéncia desse tratamento. A
Tabela 4.3 faz uma comparacio entre esses resultados.

Tabela 4.3;: Comparacio entre os resuitados obtidos por este trabaiho e por COUPE (1998) com
catalisadores Rh-3n/5i0, nfo calcinados e previamente calcinados na hidrogenacio
do citral a 126°C e 50 bar de H-.

Catalisader Tratamento r Conversfio Seletividade (%)
Térmico (b)) (%)  GOL+NOL CAL COL 3,70L OUTROS
Rh-S1/8i0, R400/4h 0,104 50 97 3,0 - - -
Rb-Sn/Si0,  C500/3h- 0,264 82 94 1,7 2,5 - 1,8
R300/1h

R = reducfio e C = calcinacio.

Com a finalidade de estudar ¢ efeito da etapa de calcinacfio no desempenho de
catalisadores Rh-81/Ti0; na reagfio de hidrogenacdo do citral, foi preparado um catalisador
Rh-Sn/TiO, previamente calcinado a 500°C/3h e reduzido a 400°C/lh. O comportamento
desse material na reacfio de hidrogenacio do citral € apresentado na Figura 4.12.

Othando para essa figura, observa-se que, ao contrario do que acontece com o
sistema Rb-Sn suportado em silica, a calcinacfio prévia dos catalisadores no produziu
nenhum efeito em termos de melhora de seletividade. Pelo contrério, é possivel constatar
que, com a etapa de calcinagdo prévia, a atividade do catalisador € diminuida.

Muito provavelmente, no caso do emprego de titdnia como suporte para o
sisterna em questdo, a etapa de calcinacfo deve interferir na mobilidade do éxido duplo Rh-
Ti, aumentando o efeito de interagdo metal-suporte através da diminui¢fo do tamanho da
particula, e prejudicando a atividade da reagdo.
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Figura 4.12: Variag@o da composi¢do da mistura reacional em presenca de Rh-Sn/Ti0O; previamente
calcinado a 500°C/3h e reduzido a 400°C/1h

4.5.5. Comportamento do Catalisador Py/TiO>

O comportamento do catalisador monometalico PtTiO, foi testado
cineticamente para efeito de comparagio com os bimetdlicos. O comportamento desse
material na rea¢io de hidrogenago do citral € apresentado na Iigura 4.13.

Os resultados confirmam o que foi encontrado na literatura: Pt tem seletividade
moderada a dlcoois insaturados. Na primeira etapa da reagfio, foram obtidos como produtos
tanto os adlcoois insaturados (geranio! e nerol) como o aldeido saturado (citronelal). Isto
permite dizer que a platina apresenta planos favordveis 4 adsorgiio da carbonila e também
da olefina.
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Figura 4.13: Variacdo da composi¢do da mistura reacional em presenca de PYTiO; reduzido a
190°C/4h.

4.5.6. Efeito da Temperatura de Reducdo no Catalisador Pt-Fe/TiO;

Devido ao bom desempenho dos catalisadores Pt-Fe suportados por titdnia na
reacdo de hidrogenacdo do aldeido cinimico a alcool cindmico (SILVA, 1993), também
avaliou-se, em cardcter exploratério, o comportamentc desses materiais na reagio de
hidrogenacdo do citral a geraniol e nerol.

As Figuras 4.14 ¢ 4.15 apresentam, respectivamente, os resultados obtidos com
Pt-Fe/Ti0, reduzido a 4060°C/4h ¢ reduzido a 190°C/4h.

Os resultados confirmam o que ia fora observado por SILVA (1995) na reacfo
de hidrogenacfio do aldeido cindmico: a reducfio do sistema Pt-Fe em baixa temperatura ¢
mais eficiente nas reagdes de hidrogenacfio de aldeidos msaturados acs correspondentes
glcoois insaturados. Observou-se que, com a reducfo dos catalisadores Pt-Fe/Ti0; em baixa
temperatura, o valor de atividade do catalisador nfio sé dobra, come também elimina a
formacfo de citronelal.

SILVA (1995) propds que essa perda de atividade, quando da redugfio em
temperatura elevada (400°C) deve-se a um mecanismo de sinterizacio que € responsavel
pela destruigio dos sitios ativos. Acredita-se que tal efeito seja resultado da decoragiio das
particulas metalicas por 6xidos TiyO- provenientes da reducfio dos dxidos duplos moveis
Pt-Ti quando o material precursor foi submetido a redugfo a temperatura elevada.
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Figura 4.14: Variagio da composigio da mistura reacional em presenga de Pi-Fe/TiO, reduzido a
400°C/4h.
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Figura 4.15: Variacio da composic@o da mistura reacional em presenca de Pt-Fe/Ti0, reduzido a
190°C/4h.
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CAPITULO V

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados experimentais mostraram que a presenca de estanho modifica
radicalmente o comportamento catalitico do rodio na reagfio de hidrogenagfo do citral,
Observou-se claramente que, em presenca de catalisadores bimetdlicos Rh-Sn,
independentemente do suporte empregado (silica ou titdnia) a hidrogenacio da olefina €
suprimida e, em conseqiiéncia, também ndo se observa mais produtos de reagbes de
ciclizagfo ou hidrogendlise.

A presenca de estanhe causou dois efeitos:
- Reduziu acentuadamente a atividade do catalisador para a hidrogenaciio da C=C;
- Proporcionou a ativagio da carbonila, promovendo sua hidrogenacgéo preferencialmente.

Esses dois efeitos combinados levaram a formacfo de élcoois insaturados, o que
ndo se observa com os catalisadores monometdlicos de rodio.

O catalisador mais eficiente foi Rh-Sn/Ti0O, diretamente reduzido a 400°C/4h.
Com esse material, a hidrogena¢do do citral foi bastante réapida e em 6 horas de reagdo todo
o citral foi consumido. Notou-se que & medida que os alcoois insaturados (geraniol e nerol)
eram produzidos, também ocorreu sua hidrogenacfo subsequente ao dlcool saturado,
citronelol.

Tais resultados sugerem a existéncia de sitios especificos para a hidrogenacio
da carbonila e eliminagiio completa dos sitios de adsor¢do da olefina. A caracterizagio
desses materiais por Espectroscopia Mossbauer forneceu como resuitado a presenca de
47% de Sn’. A andlise de Redugfio a Temperatura Programada desse material mostrou a
existéncia de um unico pico de reducéo (210°), que nfo ocorre & mesma temperatura que o
do catalisador monometalico (Rh reduz-se a 150°C), dando a entender que esse catalisador
apresenta, realmente, uma estrutura diferente, que ¢ responsavel pela atividade e
seletividade do catalisador. Considerando-se que, nas condicbes de reducgfio empregadas,
todo o rodio tivesse sido reduzido, a quantidade maxima de rddio que pode estar
interagindo com o estanho correspondeu exatamente a liga RhoSn, restando uma pequena
fragdo de rédio que se reduz a sua temperatura habitual (150°C) e ¢ detectada no perfil de
T.P.R. do material bimetalico como um discreto “ombro” a esquerda do pico de 210°C.

DIDILLON et al. (1991) atribuiram a nfo seletividade aos alcoois insaturados
de catalisadores Rh-Sn/SiO, isentos de grupos butilicos, a formagfio de uma liga do tipo
Rh-Sn. Mais tarde, MILLET ef al. (1997) realizaram um estudo de caracterizagio por
Espectroscopia Mossbauer desse material e constataram que todo o estanho havia sido
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reduzido a Sn° e a liga formada seria, provavelmente, do tipo RhSn. Para a formagio da
liga RhSn, seria necessério que todo o Sn fosse reduzido a Sn° de forma a possuir tomos
de rodio tdo isolados uns dos outros que ndo seria possivel efetuar a adsor¢do da C=0, por
efeito de dilui¢dio dos atomos de rodio, e nem mesmo da C=C, pois 0 Sn envenena seus
sitios de adsorcdo.

Assim, a formagdo de um outro tipo de liga, possivelmente Rh,Sn, deve
apresentar novos planos para a adsorgfio da C=0, em que o Sn apenas envenena os sitios de
adsorgio da C=C, localizados nas quinas e arestas das particulas de rédio, deixando as faces
disponiveis para a adsor¢@io da C=0. As analises de Titulagdo H>-O; revelaram que sobre a
titAnia o material bimetalico estd menos disperso e tem tamanho de particula igual a 4,4 nm,
o que quer dizer que, provavelmente, trata-se de uma particula tridimensional com
predominéncia de sitios de baixa coordenagfo. Tal resultado sugere que, sob as condigdes
de reducio empregadas, ao formar a liga, a segregacio de estanho para essas posi¢des de
baixo indice de coordenagdo ird prevalecer, como se pode ver pelos resultados de T.P.R.,
Espectroscopia Mdssbauer e Titulaggo Hy-0,.

O sisterna Rh-Sn suportado por silica apresentou um grau de atividade bem
inferior aquele do catalisador suportado por titdnia na reagfio de hidrogenagdo do citral
Com esse material foi obtido 50% de conversfo e, embora ele tenha sido bastante seletivo &
C=0 (97%), ainda apresentou tragos de citronelal.

Mais uma vez, os resultados de caracterizaciio por Espectroscopia Mossbauer
identificaram a presenca de 43% de Sn® em Rh-Sr/SiO,. As andlises de Reducdio a
Temperatura Programada indicam a existéncia de trés bandas: a primeira delas ¢
caracteristica de Rh® (150°C); a segunda ocorre a 210°C e, provavelmente corresponde a
liga Rh;Sn e uma terceira banda (190°C), provavelmente, deve-se a uma parte de rédio que
ndo esta ligada mas tem sua redugfo dificultada ou por um efeito eletronico de ions Sn ou
pela sobreposicio da liga. De qualquer forma, sua atividade € inibida. A parcela de Rh que
se reduz normalmente e nfio sofre influéncia do Sn pode ser responsabilizada pela baixa
seletividade a citronelal observada com esse catalisador. Como a proporgdio de rédio
isolado nesse catalisador € maior do que em Rh-Sn/TiO;, pode-se inferir que houve uma
menor formacgio da liga sobre silica.

O pré-tratamento de calcinagio foi nocivo ao catalisador Rh-Sn/TiQ,, isto §,
sua atividade caiu bastante (de 0,86 h™' para 0,10 1) e a conversio, em seis horas de
reagdo, ficou em 54%. Sabe-se que, no caso de suportes inertes como silica ¢ alumina, a
etapa de calcinaglo prévia de um material catalitico atribui a esse material uma maior
dispersfio. No entanto, no caso de titdnia, € provavel que haja uma diminui¢do do tamanho
de particula causada pela calcinagio que pode ser responsabilizada pelo aumento da
interaco metal-suporte e diminuicdo da probabilidade de formagao de liga.

A condigdo de reducio em baixa temperatura de Rh-Sn/TiQ; ndo se mostrou
suficiente para produzir a formagfo da liga, 0 que causou os baixos resultados obtidos com
a atividade e converséo.

Finalmente, em carater exploratorio, foi testado o comportamento de
catalisadores Pt-Fe/TiO» e Pt/TiO,. O catalisador monometalico apresentou um
comportamento moderado em relago & seletividade aos alcoois insaturados, em
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comparacio corn rodio que € totalmente nfo seletivo a esses dlcoois. JA o material
bimetalico reduzido em baixa temperatura (190°C) apresentou excelentes resultados: 98%
de conversio e atividade correspondente a 0,58h™. Com esse catalisador, a reagdo de
hidrogenagiio consecutiva de geraniol e nerol a citronelol foi bem mais lenta, por isso ele
apresenta os melhores resultados de seletividade a geraniol e nerol associados a uma boa
atividade. O catalisador Pt-Fe/TiO; que foi reduzido em temperatura elevada (400°C)
também apresentou bons resultados de atividade e conversio (0,31h™ e 86% de conversdo)
mas foi menos seletivo ao alcoois insaturados além de apresentar formac#o de citronelal.

Lembrando que, segundo HALLER e RESASCO (1987), a platina tem maior
facilidade em atingir o estado de interaco metal-suporte (SMSI) porque os 6xidos duplos
Pt-Ti so moéveis e podem coalescer para formar a fase TiyO+, a qual ndo € observada com
catalisadores de rodio, conclui-se que a redug¢do em temperatura mais elevada favorece a
formacéo dessa fase, enguanto que a baixa temperatura de reducdo nfo € suficiente para a
formacio da fase TuO;. O perfil de Reducdo a Temperatura Programada do precursor
bimetalico indica que ha uma éaequena porcio de Pt™ que se reduz a Pt™ 2 temperatura de
75°C, uma grande parte de Pt” obtida pela reducio de Pt™ a uma temperatura de 140°C e
um terceiro pico em 240°C. SILVA (1995) obteve um perfil de T.P.R. de seu catalisador
bimetalico bastante diferente: um pico bem definido a 210°C e outro, muito pequeno a
240°C. O autor atribuiu o primeiro pico a formacdo de uma liga Pt-Fe, embora nido a tenha
detectado por Difracio de Raios-X, baseando-se no entanto nos resultados de GOUPIL et
al. (1987). O segundo pico (a 240°C), que € observado também com Pt/Ti0,, pode entdo ser
atribuido a redu¢do do éxido-duplo Pt-Ti para formar a fase TisO7. Quando a redugfo é
realizada em baixa temperatura, forma-se muito pouco Ti;O; e, quando a redugdo €&
realizada em temperatura elevada, ocorre maior formagéo de Ti;O.

Vale ressaltar que os perfis de Redugiio a Temperatura Programada dos
catalisadores a base de rodio, suportados por titdnia, nfo apresentaram qualquer sinal de
consumo de hidrogénio a essa temperatura que pudesse ser atribuido & reducio da fase
T 0.
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