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Resumo vi

RESUMO

O Citral, um membro da familia dos aldeidos o, insaturados pode, por
hidrogenag@o levar a uma extensa gama de produtos, dentre os quais o geranicl e o nerol, que
sdo importantes compostos empregados na induastria de cosméticos. Recentemente o geraniol
tem obtido destaque na industria farmacéutica, onde tem sido empregado com éxito em
pesquisas contra tumores malignos, e quanto a sua agao bactericida

A hidrogenacio seletiva do citral foi estudada em presenga do sistema catalitico
Rh-Sn/8i0,. Os catalisadores foram preparados utilizando o método de preparacdo de reagdo
controlada a superficie (CSR) por via organometalica, o método de impregnagdo sucessiva e 0
método de co-impregnagdio. O emprego de métodos de impregnagdo sucessiva ¢ de co-
impregnagdo para a preparagio de catalisadores Rh-Sn/S8i0, para a hidrogenacdo do Citral ndo
foram, até onde investigados, encontrados na literatura. A adi¢do do promotor Sn atraves de
seu cloreto ou pelo complexo organometalico tetrabutilestanho aumentou a seletividade do
catalisador Rh/Si0O; a alcoois insaturados, geraniol e nerol, com decréscimo da atividade do
mesmo. O catalisador preparado via (CSR) mostrou uma seletividade a alcoois bi-insaturados
muito alta, sendo esta atribuida principalmente ao carater acido do estanho e a presenga de
fragmentos alquil na superficie metalica do catalisador. O catalisador preparado por
impregnacio sucessiva, onde o promotor foi primeiramente adicionado, mostrou-se pouco
eficaz quanto a seletividade aos alcoois bi-insaturados. O bom resultado obtido pelo
catalisador preparado pelo método de co-impregnagio sugere uma ampla intera¢io entre os
metais na superficie, e um acentuado efeito do promotor através de uma caracteristica acida e
uma geometria favoravel nas particulas.

A fim de auxiliar na interpretagio dos resultados, técnicas de caracterizagio
como Redugido Termo-Programada (TPR), Difragio de Raio-X (XRD) e Espectroscopia

Mossbauer, dentre outras, foram realizadas.
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I- INTRODUCAO

A hidrogenacio seletiva de aldeidos o, insaturados a alcoois insaturados é uma
classe de reagdes de grande importincia na sintese de produtos de quimica fina. Em particular,
a hidrogenac#o do citral é uma reagio de grande interesse do ponto de vista industrial dado
gue seus produtos sdo aditivos importantes em muitas formulagdes cosmeéticas (NERI er al.
(1996) e RICHARD et al. (1998)).

O Citral, um membro da familia dos aldeidos o,p insaturados, apresenta trés
tipos de insaturagdes: a correspondente a dupla da carbonila, uma segunda conjugada a esta, e
por fim uma ligagio olefinica isolada. Esta caracteristica torna as sinteses, a partir desta
molécula, complexas, devido a uma vasta gama de produtos oriundos de reagles paralelas e
consecutivas possiveis. Outro aspecto relevante quanto a esta classificagdo do Citral baseia-se
na laboriosa e complexa etapa de separagio dos produtos obtidos. Desta manetra o
desenvolvimento de um sistema catalitico heterogéneo seletive vem em dire¢do a solucionar ou
minimizar estes problemas, através de catalisadores solidos de facil separagio, dotados de alta
seletividade ao produto requerido.

Os produtos de interesse, nomeadamente Nerol e Geraniol, alcoois bi-
insaturados, além de ja conhecida importdncia no campo de cosmeéticos, vem também
recentemente ocupar um importante espaco dentro da quimica fina no que diz respeito ao
desenvolvimento de principios ativos para a cura de tumores malignos (BURKE et al.(1997)).

Recentemente, o Geraniol tem sido aplicado em pesquisas direcionadas a cura
do cancer de pancreas. Este mal caracteriza-se como o mais letal entre todos os tumores que
anualmente vém a ceifar mithares de vidas humanas, com uma taxa de sobrevida de cinco anos
em apenas 4% de suas vitimas. Pacientes portadores do céncer pancreatico normalmente nio
respondem as quimioterapias disponiveis, o que acentua a necessidade do desenvolvimento de
um novo e efetivo tratamento contra este mal. Pesquisas baseadas no emprego do Geraniol,
tém obtido uma significante reducio na taxa de crescimento de células pancreaticas humanas
cancerosas na faixa de 60-90%. Em animais ja foi obtida uma total inibigio do crescimento de
células cancerosas. As dietas com isoprendides (Geraniol, Farnesol, etc.) também mostraram

nio afetar o nivel de colesterol do sangue (BURKE et al.(1997)).
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O Geraniol também tem sido aplicado com eficacia em pesquisas relativas a
inibigio do crescimento de células cancerigenas do figado (KWAN et a/.(1992)).

Por fim, este composto mostrou também ser eficaz quanto a uma agio
antibacterial contra a Salmonella typhimurium, uma bactéria patogénica causadora de
infecgOes alimentares. Estas bactérias foram responséaveis em 1995, nos EUA, por um custo
associado ao seu tratamento e perdas em produtividade da ordem de 2.9 a 6,7 bilhdes de
dolares (KIM ef al.(1995)).

Em vista da importincia da reagio de hidrogenagdo do Citral aos alcoois
insaturados, particularmente o geraniol, muitos esforgos vém sendo feitos para a obtengdo de
um sistema catalitico altamente seletivo. Neste sentido, decidimos estudar o comportamento de
diferentes complexos superficiais no sistema Rh-Sn/SiQ,, , obtidos por diferentes métodos de
preparagfo destes catalisadores.

Os métodos de preparagio empregados foram: co-impregnagio, impregnagio

sucessiva e a reagdo controlada a superficie, via organometalica.
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I1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

IL.1 — Introduciio

As reagdes cataliticas se destacam a partir do fato de que a grande maioria dos
produtos quimicos sdo fabricados com o emprego de catalisadores. Estes proporcionam uma
produgdo em larga escala de materiais de uso cotidiano como combustiveis, fertilizantes,
alimentos e medicamentos, denire outros.

Os catalisadores na forma sélida tem vantagens adicionais ac evitar processos
de onerosas etapas de separacdo, bem como ainda um aumento na vida Gtil de equipamentos
devido a um decréscimo do processo de corrosfio, acarretando menores custos de manutengio
e reposicdo. Por fim, a catalise heterogénea comporta-se de acordo com a nova ordem mundial
no que diz respeito a proteg¢do ambiental, visto a etapa de separagio do catalisador processar-
se fisicamente de uma maneira geral, o que a torna mais “limpa”, livre de rejeitos quimicos.

Quanto a processos de hidrogenag®o, estes podem ser encontrados em larga
escala em industria quimica e petroquimica (remog¢3o de benzeno de combustiveis, 6leos, etc.),

industria de processos alimenticios, farmacéuticos e de quimica fina.

11.2- Catalisadores de Metais do Grupo VIII

Uma das mais importantes funcGes de metais de transigio em reagdes cataliticas
¢ atomizar moléculas diatdmicas, suprindo com estes atomos outros reagentes e intermediarios
reacionais. Dentre as moléculas diatdmicas mais usuais o H; € a de menor energia de ligagdo.
A forga de ligag@io do H; com o metal de transigdo superficial favorece termodinamicamente a
atomizagdo e a liberacfo de atomos para reagdes com outras moléculas.

A superficie metélica tem também outra propriedade unica que consiste em
catalisar uma sequéncia de reagdes complexas, que podem comegar com a adsor¢do
dissociativa de um reagente seguida por um rearranjamento complexo através da formacgdo e
quebra de ligagdes multiplas e finalmente a dessor¢io de produtos.

A alta densidade de sitios reacionais disponiveis quando da alta dispersdo destes
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metals, uma vez suportados, torna a superficie metalica tdo ativa e versatil em um nimero
extenso de reagdes cataliticas. Por outro lado, este fator gera reagdes competitivas com similar
probabilidade, reduzindo assim a seletividade.

Os materiais considerados ativos so aqueles com alta concentracio de orbitais
cletronicos degenerados de baixa energia, que permitem flutuagio de carga. Os metais em que
a banda-d ¢ misturada com orbitais s e p contém uma grande concentragio de orbitais de baixa
energia e orbitais com elétrons desemparelhados, que sdo ideais para a catalise por causa da
sua multiplicidade de estados eletrdonicos degenerados. Assim, sitios onde os estados
eletronicos degenerados tem uma concentragio mais alta sio mais ativos em quebra e
formacio de ligagbes quimicas.

Desta forma, deve-se buscar metais de propriedades tais que permitam, de
acordo com o método de preparacio e tratamentos térmicos aplicados, obter catalisadores
com as caracteristicas requeridas.

Comumente, os catalisadores de metais de transigdo vém associados a
promotores, com o intuito de conferir ao sistema uma maior seletividade a determinado
produto, de acordo com suas caracteristicas intrinsecas, e aquelas geradas pela sua intera¢do

com o metal de transi¢io adotado.

I1.2.1- Efeito da Adicio do Promotor

Promotores de catalisadores metalicos podem ser definidos como aditivos os
quais, embora sendo inativos isoladamente, influem tanto na atividade quanto na seletividade
dos catalisadores.

O efeito do promotor no sistema catalitico estaria vinculado a um efeito fisico,
agindo como um espagador entre os metais ativos, aumentando sua superficie metalica ou
ainda conferindo um carater estérico, devido a diferenga entre os raios atdmicos do promotor e
o metal ativo. O promotor pode também assumir um carater de natureza quimica. Esta Gltima
pode gerar mudangas no campo eletrostatico através de uma alteragio eletrdnica nos atomos
superficiais do catalisador devido a diferencas de eletronegatividade entre os metais. O
promotor pode ainda influir no seu estado idnico mediante uma ligagio quimica com a

molécula adsorvida.



Capitulo II. Revisdo Bibliogrdfica 3

Alguns promotores quando dotados de uma caracteristica acida de Lewis
podem desempenhar fungio importante que seria ativar o grupo carbonila de aldeidos o,
insaturados por intera¢do com seu atomo de oxigénio, acentuando a densidade eletronica
positiva no atomo de carbono, favorecendo a coordenagdo deste ultimo pelo atomo de
hidrogénio de carater nucledfilico adsorvido no metal ativo, facilitando assim a hidrogenagio
seletiva de aldeidos «,f insaturados a seus correspondentes lcoois.

Desta maneira, os efeitos geométricos e eletrdnicos sio utilizados para explicar
o avango na seletividade a &lcoois insaturados. No entanto, 0 mecanismo pelo qual o promotor
melhora a seletividade da reagio nio é totalmente elucidado.

Este papel do promotor, favorecendo através de sua propriedade aceptora de
elétrons a hidrogenacio seletiva de aldeidos o, insaturados a seus correspondentes alcoois €
destacado por inameros trabalhos como o de KLUSON e CERVENY (1995).

Por outro lado, o promotor pode ainda, segundo condigdes de preparagdo ou
reagdo, vir a formar ligas com o metal ativo da superficie catalitica. Os efeitos destas podem
estar relacionados ao efeito do tamanho do composto, efeito da composi¢o, ou ainda com um
efeito eletrdnico gerado pela maior interag8o entre os orbitais dos metais, podendo formar um
novo composto desfavoravel a atomizacgio do hidrogénio. O promotor, estando ainda na forma
metalica, ndo teria o efeito de coordenar a molécula do substrato na superficie mediante o
atomo de oxigénio da carbonila, desfavorecendo assim a hidrogenagio a alcoois bi-insaturados.

Outro papel do promotor estd relacionado a sua influéncia na composigio
superficial do suporte, isto quando este altimo vem a desempenhar algum papel em alguma
etapa da reagao.

O promotor pode ainda influir na sensibilidade estrutural do sistema, uma vez
que a adsor¢o das particulas metalicas sobre o suporte podem ser influenciadas quanto a
morfologia e tamanho pelos aditivos 16nicos. Este efeito podera conferir alteragdes na

seletividade a hidrogenagdo do grupo carbonilico.
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11.2.1.1- Efeitos do Promotor Estanho

O promotor Estanho embora nfo tenha, por st s6, uma significativa atividade
catalitica pois ndo interage com H,, hidrocarbonetos, CO, dentre outros, gera um pronunciado
efeito mediante seus ions catidnicos, na hidrogenagdo do grupo carbonilico, enquanto um
efeito quanto ao grupo olefinico € praticamente nulo.

O Sn se mostra eficiente devido as suas propriedades como a afinidade ao
oxigénio (pO). Esta ultima possui uma grandeza que possibilita, dentro das temperaturas de
tratamento utihizadas, garantir que ¢ metal venha a sofrer algum tipo de reducio, visto seu pO
ser menor que o do sistema H,-H,O, o que vem a ser fundamental dentro de determinados
sistemas cataliticos. O pO do estanho é ainda maior do que o do Rh, o que faz com que o
primeiro venha a interagir com o oxigénio da carbonila do substrato ativando-a para a
hidrogenag¢fo via hidrogénio adsorvido no segundo (TOMISHIGE et al (1994)).

O estanho € um promotor muito versatil em reagdes tanto em fase gasosa como
em liquida, e também eficiente com moléculas mais simples, com a dupla olefinica
desprotegida. Seu carater eletrofilico coordenando a carbonila via seu atomo de oxigénio
desfavorece a adsor¢do da dupla olefinica.

O estado de valéncia do Sn nas espécies obtidas € motivo de ampla discussfo.
Segundo o trabalho de KLUSON e CERVENY (1995), utilizando catalisadores de Ru-Sn
suportados, o metal de transi¢do esta presente na sua forma metalica, enquanto o estanho esta
presente em trés estados de oxidagio, predominando Snll e SnlIV, e ainda pequenas fragdes de
Sn’. Assim, acredita-se haver dois tipos de sitios ativos na superficie do Ru-Sn. O primeiro
tipo € baseado na interacio do Ru’ com SnO e SnO,. A existéncia de tais sitios poderia
explicar 0 aumento na dispersio do metal uma vez adicionado o estanho. Este efeito seria
devido ao papel espacador do SnO entre sitios do metal no seu estado metalico. O estado de
oxidagio do estanho menos abundante, Sn’, esta associado ao segundo tipo de sitio ativo, com
a evidéncia de formaclo de liga, onde também pode-se atribuir um efeito espagador do metal
promotor.

Os autores ressaltam ainda que o papel desempenhado pelo estanho depende da
natureza do substrato. No caso de grupos apolares, como o caso da ligagio C=C, o principal
efeito do estanho relaciona-se com o decréscimo do nimero de atomos do metal de transigio

superficial, diminuindo sua reatividade.
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NERI et al (1996) reforcam a posigio de que o efeito do promotor depende da
natureza € quantidade deste. Este trabalho atribui ao estanho a modificagio das propriedades
eletronicas dos metais nobres através da transferéncia de elétrons para estes ultimos. Estes
elétrons ocupariam preferencialmente os sitios de mais baixa coordenagdo dos metais de
transicdo, conhecidos como sendo os responsaveis pela hidrogenagdo da ligacdo olefinica. A
ativagio do substrato pela sua interagdo com ion de estanho seria outra fungio atribuida a este
promotor.

Com os resultados obtidos por NERI et af (1996), ha forte indicagdo de que o
estanho esta presente nas amostras como ions, como apresentado por KLUSON e CERVENY.
Este fato ficou caracterizado por analises de Mdssbauer, onde notou-se a auséncia de estanho
em sua forma metalica.

GALVANO ef al.(1989), na hidrogenagio do cinamaldeido sobre catalisadores
de Pt-Sn suportados, notaram que a atividade e seletividade a élcool cindmico mostraram uma
tendéncia geral em aumentar com a eletronegatividade do cation promotor. No entanto, ndo ha
uma correlagiio clara entre os valores de eletronegatividade da literatura e o desempenho
catalitico. E provavel que outros fatores contribuam para estabilizar a forga de interacao entre
o promotor e o substrato orgdnico. Além do mais, leva-se em conta que a eletronegatividade ¢
relacionada a carga do cation, e muitas vezes ndo se sabe ao certo o estado final de oxidagao
do metal adicionado.

Os autores propdem ainda que a adigo de promotores modificam o curso da
reaglio através de dois efeitos principais: o efeito do substrato (aldeido), onde a ativagio da
carbonila se da pelo aumento da polarizagio da carbonila que tem acentuada sua reatividade
com relago a agentes nucleofilicos fracos ( hidrogénio quimissorvido, p. ex.). O outro efeito
esta relacionado ao metal nobre que tem o acesso a seus sitios diminuidos, abaixando a
atividade catalitica. GALVANO et al. (1993,¢), vem a reiterar este efeito, também citado por
NERI ef al.(1994), dentre outros.

POLTARZEWSKI et al(1986) estudaram o sistema Pt-Sn/Nylon, ndo
observando a formac#o de liga. Isto estd de acordo com trabalhos prévios em Pt-Sn/Alumina
que mostra que SnlV ¢ principalmente reduzido a Snll e apenas pequena fragdo de Sn metalico
¢ formada. Esta fragio forma agregados bimetalicos com a Pt.

Estes autores também sugeriram que o efeito do Sn esta relacionado com a sua

caracteristica acida de Lewis que ativa o grupo carbonilico acentuando a carga positiva no
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atomo de carbono da C=0. Um outro efeito positivo, também resultaria na formagio de uma
solugdo sélida que aumentaria a densidade eletrénica nos sitios de Pt conduzindo a um
hidrogénio quimissorvido com uma mais alta carga negativa, o que deve aumentar a atividade
do sistema.

Com relagio ao suporte utilizado, quando a silica é empregada em catalisadores
metalicos, a redugo do estanho se torna mais facil e de uma forma geral mais completa,
quando comparado com a alumina como suporte. Com temperaturas de redugio acima de
450°C, espera-se que a redugdo do estanho se dé quase quantitativamente na superficie da
sitica formando liga com o metal de transigio nesta superficie. (PONEC (1997)).

COQ et al (1993) estudaram catalisadores bimetalicos de Ru promovidos por
Sn, dentre outros, suportados em alumina, empregando como método de preparacgio a reagio
controlada a superficie, e utilizando precursores organometalicos, como o tetrabutilestanho. As
reagdes de hidrogenagdo seletiva do cinamaldeido a alcool cindmico foram realizadas a 45 bar
e 110°C sobre os catalisadores reduzidos a 350°C/3h, condigio que garante ao sistema a
isencio de grupos orgénicos ligados ao Sn, e a formacio de liga entre os metais.

O catalisador suportado Ru-Sn, mostrou 50% de conversio de cinamaldeido,
63,6% de seletividade ao &lcool insaturado (maior valor encontrado entre os diversos
promotores: Ge, Zn, Sb). Por sua vez, o catalisador suportado Ru-Fe sob a mesma faixa de
conversdio chegou a 57% de seletividade ao alcool cindmico.

O aumento na seletividade ao alcool insaturado obtido, com relagio ao
catalisador monometalico de Ru (50%), fo1 atribuido aos possiveis efeitos gerados pela adigio
do promotor como: o envenenamento seletivo dos sitios responsaveis pela hidrogenacio da
C=C na liga formada; o hidrocinamaldeido formado no inicio da reacdo que permanece
adsorvido em grandes quantidades, podendo alterar as propriedades da fase ativa aumentando
a densidade eletrdnica no metal, diminuindo assim a probabilidade da ativagio da C=C, ou, por
um efeito estérico que forgaria a adsorgfio do substrato através da carbonila.

ENGLISCH et al. (1997) estudaram o catalisador de Pt ¢ Sn suportados em
silica na hidrogenago do Crotonaldeido. Um catalisador de Pt foi preparado por troca idnica,
sendo calcinado e reduzido a 400°C por 2h. Em seguida, o promotor foi adicionado por
impregnacio sobre a Pt, sendo a espécie formada reduzida, sem prévia calcinacgio, a 400°C por
2h. O catalisador apresentou a razdo molar Sn/Pt igual a 0,20, A reacio foi realizada a
temperatura ambiente € pressio de 25bar.

o
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A Pt monometalica apresentou uma seletividade ao alcool crotilico de 17%,
enquanto que a espécie Pt-Sn apresentou 53%, sendo ainda mais ativo que o anterior. Os
autores atribuiram ao Sn o efeito de aumentar a densidade eletrGnica no metal base através da
formag&o de uma liga ou de uma forte interagio entre os metais. Deste modo, o aumento na
densidade eletrdnica causa um decréscimo na probabilidade de adsorg#o da ligagdo C=C e ao
mesmo tempo aumenta a interagfo entre a C=0 com o sitio bimetalico polar. Outro efeito
citado € aquele onde os sitios bimetalicos, com o promotor de caracteristica acida de Lewis,
vem a coordenar a carbonila pelos elétrons desemparethados do oxigénio, diminuindo a forga
da ligagiio C=0, facilitando sua hidrogenacio.

E apresentado ainda, que apos a preparagio dos catalisadores, andlises de
EDAXS ndo detectaram a presenga de impurezas como o cloreto proveniente dos sais
precursores.

A reacglio foi classificada de estruturalmente sensivel, ressaltando a importincia
da etapa de preparagio quanto & distribuigio de tamanhos de particulas ativas. Neste interim,
como for constatado que a adi¢do de Sn ndo alterou o tamanho das particulas, coube a seu
efeito eletrOnico as alteragdes de atividade e seletividade no sistema.

Quanto ao estado de oxidagdo do Sn, atribuiu-se o estado IT apos a reducio a
400°C por 2h. Uma amostra submetida a uma temperatura de redugio de 800°C apresentou
mesma atividade, porém, a seletividade decresceu para 5%, efeito que pode ser atribuido a
alteragbes no tamanho das particulas e estado final de oxidag@o do Sn, provavelmente zero. A
formagdo de liga fo1 atribuida apenas o efeito de diluir a Pt ativa, o que nfo tem efeito quanto a

seletividade, apresentando resultados piores até que a Pt monometalica.

Um fendmeno importante em relagdo a catalisadores bimetalicos € a segregacio
supetficial de um elemento. Quando ocorre a segregag@o, que vem a enriquecer a superficie
com um dos componentes, 0 elemento de menor calor de sublimagio ou de maior volume
atdmico ¢ o que tende a segregar a superficie. No entanto, quanto ao tamanho das particulas,
em particulas pequenas (1-2nm) os atomos superficiais tendem a representar a maioria dos
atomos do agregado e o enriquecimento superficial perde significincia. Em contrapartida,
nestes pequenos agregados encontram-se diferentes topologias. Assim, a distribuicio de
diferentes componentes de uma particula, seguiria uma ordem onde um dado componente

ocuparia sitios de uma dada topologia (coordenagio) preferencialmente. A extensdo desta
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segregacido dependeria do tamanho do agregado e da natureza do componente (COQ et al.
(1991)).

No sistema Rh-Sn, segundo COQ ef al. (1991), o Sn é o componente que
preferencialmente segregaria para a periferia das particulas, onde acarretaria maior estabilidade
ao sisterna. O Sn ainda, tende a ocupar os sitios de menor coordenagio.

Os catalisadores empregados em hidrogenagdo de aldeidos o, insaturados séo
encontrados em uma vasta linha de pesquisa, onde os metais de transigio e 0s promotores

encontram-se suportados, como nos trabathos acima citados.

I1.3- Catalisadores Suportados

Na catélise heterogénea frequentemente o componente catalitico estd presente
em pequenas quantidades devido ao seu alto custo. Em catalisadores metalicos o componente
metalico é requerido estar presente em uma dispersdo tdo alta quanto possivel, efetivando o
contato com os reagentes. Para atingir esta situagdo o componente catalitico frequentemente
se encontra em um suporte.

O desempenho de um catalisador suportado frequentemente depende da
dispersdo dos componentes ativos na superficie interna dos poros. Enquanto os perfis de
impregnagdo, que devem ser considerados como uma macro distribuicio do componente ativo,
influem na caracteristica da reagdo de um catalisador, a micro distribuigdo do componente
ativo, como o tamanho dos cristalitos metalicos e a morfologia destas particulas distribuidas
sobre o suporte, tem significante papel na atividade e seletividade catalitica. O controle
simultdneo de macro ¢ micro distribuigdo conduz a um melhor projeto e preparagio de
catalisadores suportados.

Assim, na ciéncia da catalise encontramos um grande desafio que consiste na
busca de métodos cientificos que possibilitem a obtencfio de catalisadores com propriedades
cataliticas requeridas para determinada aplicagio. Este objetivo tem sido parcialmente obtido

através do desenvolvimento de sistemas multimetalicos com altas seletividade e atividade.
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IL.3.1 - Catalisadores Bimetalicos Suportados

A partir dos resultados de catalisadores monometalicos suportados onde se
observa, apesar de altos niveis de atividade, pouca e na maioria das vezes, inexistente
seletividade a um produto dentre os possiveis em um sistema, o desenvolvimento de sistemas
bi ou multimetalicos tornaram-se de grande importincia. Em particular, na hidrogenacgio
seletiva de aldeidos o, insaturados a alcoois insaturados o desenvolvimento de catalisadores
bimetalicos tornou-se de suma importancia.

De uma forma geral, desde a introduciio do catalisador de reforma Re-Pt
suportado em alumina em 1969, catalisadores bimetalicos tem atraido grande interesse
cientifico e industrial (BURCH (1981)). Além deste, outros como Ir-Pt e Sn-Pt | ambos
suportados em alumina ¢ Sn-Rh em silica e alumina tém relevante importancia em tecnologias
de reforma, aromatizagio, hidrogenagio e desidrogenacéo de hidrocarbonetos para tomarmos
como exemplo. A vantagem destes catalisadores bimetélicos esta na sua alta atividade, que se
mantém ao longo do processo e a supressfio de reagdes indesejadas, sendo assim seletivos, o
que vem a diminuir o custo energético e econdmico dos processos industriais.

O caminho mais simples para preparar tais catalisadores ¢ a co-impregnacéo de
sais dos metais. Embora simples, esta técnica pode ndo dar os resultados almejados, pois os
catalisadores obtidos podem ser heterogéneos quanto a sua constituigio superficial, tornando-
se ndo ou pouco seletivos.

Com respeito a propriedade dos catalisadores suportados bimetilicos, as
questdes mais disputadas estdo relacionadas a existéncia de um contato intimo entre os dois
metais, se estes estdo em fases metalicas separadas e ainda se o segundo metal (promotor) estéd
na forma metalica ou idnica.

Na preparagdo de catalisadores bimetalicos suportados um dos problemas
cruciais se concentra em como criar um contato intimo entre os dois metais, ¢ como controlar
as reagdes superficiais para formagio de espécies bimetalicas suportadas. Para este tipo de
catalisador, técnicas aplicadas para a preparagio de sistemas bimetalicos ndo suportados ou
ligas ndo podem ser geralmente usadas .

Técnicas de co-impregna¢io ou impregnagio sucessiva sdo frequentemente

aplicadas, seguidas pela decomposicdo a altas temperaturas em atmosferas oxidantes e/ou
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redutoras, do precursor adsorvido no suporte inorginico. Em geral, pouco € conhecido a
respeito das reacdes superficiais envolvidas.

Deste modo, através destes métodos de preparagio {convencionais), as reagdes
superficiais envolvidas na obtengBo das espécies bimetalicas, nfo podem ser consideradas
controladas. Um dos desafios € a elucidagdo dos processos elementares envolvidos na
preparagdo dos catalisadores e no curso das reagdes cataliticas, a um nivel molecular.

Afora os métodos de preparagio baseados em impregnagdo, que podem
proporcionar bons desempenhos cataliticos, o método de preparagio de reagdo a superficie
controlada tem obtido destaque no meio cientifico diante da exceléncia de resultados
apresentados. Este método objetiva preparar superficies de uma maneira onde se tenha o
controle sobre o direcionamento dos elementos a constituir o catalisador almejado, obtendo
assim complexos definidos ¢ de carater homogéneo ao longo da superficie catalitica. Esta

caracteristica viria a conferir alto nivel de seletividade ao sistema.

Quanto a caracterizagfio de catalisadores suportados, as caracteristicas de alta
dispersdio metdlica e baixa concentragdo do componente cataliticamente ativo, podem tornar
muito dificil caracterizar o catalisador por métodos convencionais como por exemplo difragio
de raio-X e microscopia eletrdnica de varredura. O TPR (Redugfio a Temperatura
Programada), é uma importante técnica de caracterizagio destes materiais dentre outras, como

a Espectroscopia Mossbauer, quando esta se mostra ativa quanto 2o metal a ser analisado.

I1.4 - Hidrogenacio Seletiva de Aldeidos o, insaturados

A hidrogenagio de aldeidos o, insaturados para se obter seus derivados
alcoolicos € uma reagfio de grande importancia na sintese de produtos de Quimica Fina. Por
esta razdo, muitos esfor¢os sfo realizados no sentido de desenvolver um sistema catalitico
adequado para melhorar os rendimentos dos produtos da hidrogenacgdo da dupla carbonilica.

Termodinamicamente, a ligagio carbonilica (maior energia de ligagdo) € sempre
mais dificilmente hidrogenada que a ligacdo olefinica isolada. A ligagdo olefinica conjugada,
por sua vez, encontra-se em um estado intermediario de reatividade. (PONEC V. (1997)).

Os catalisadores mais comumente encontrados em hidrogenagdo sdo aqueles
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envolvendo metais de transi¢do. Estes por si s6, de uma maneira geral, nio possuem a
propriedade de influir nesta ordem de reatividade, o que os torna pouco efetivos na obtengo
de alcoois insaturados. No entanto, esta ordem de reatividade pode sofrer influéncia de
pardmetros tais como: o tamanho das particulas do catalisador, o precursor empregado quanto
a sua interagdo quimica com o metal e/ou substrato, o uso de promotores e a presenca na
molécula do substrato de grupos metil, fenil, etc., que geram efeitos estéricos, efeitos estes
devidos a repulsdo entre os elétrons da superficie metalica e destes substituintes. Assim,
embora o catalisador seja de crucial importancia, a eficiéncia do sistema esta atrelada a
estrutura do substrato (MARINELLI ef al/ (1995), RICHARD ef a/(1989) e GIROIR-
FENDLER ef al.(1990)).

As moléculas insaturadas do substrato siio adsorvidas em diversas formas
devido aos diferentes niveis de intensidade da forga de ligagio entre os diversos segmentos das
moléculas e a superficie do metal catalitico. H4 um consenso, suportado por fortes indicagdes,
que espécies ligadas mais fracamente sdo aquelas que mais contribuem para se atingir o estado
estacionario nas reagdes cataliticas (PONEC V. (1997) e SOMORIJAI G. ef al. (1995)).

No que diz respeito 4 maneira pela qual a molécula do substrato o, insaturado
¢ adsorvida na superficie, o aparecimento de espécies 1,4 di-adsorvidas é uma forte razio para
baixa seletividade quanto a hidrogenagdo apenas do grupo carbonilico. Estas espécies sdo
oriundas da adsorgio simultdnea do substrato na superficie metalica via seu atomo de oxigénio,
e via sua dupla ligagfo olefinica conjugada ou via o terceiro atomo de carbono da molécula,
como esquematizado por PONEC V. (1997).

Como exemplo desta classe de reagdes, a acroleina, apresentada na figura I1.1,
caracteriza-se como o aldeido o, Insaturado mais dificil de hidrogenar seletivamente ao
correspondente alcool alilico. Esta caracteristica se deve muito possivelmente a facilidade de
adsorcdo da dupla olefinica, devido & sua menor forga de ligagdo e ainda pela inexisténcia de

qualquer impedimento estérico que desfavoreca esta forma de adsorgdo.

CH;=CH-CH=0

Fig. II-1. Formula estrutural da Acroleina.
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também referido alcool com subsequente hidrogenagdo, hidrogenodlise ou isomerizagdo. A
figura I1.2 exemplifica a necessidade do desenvolvimento de um sistema seletivo onde possam

ser suprimidas uma série de reagdes indesejadas.

11.4.1 - Reacio de Hidrogenacio do CITRAL

O Citral (3,7-Dimetil-2,6-Octadienal) é um membro da familia dos aldeidos o,
insaturados que possui ainda uma terceira insaturago isolada na sua extremidade.

A reagfio de hidrogenagdo do Citral sob um ponto de vista da seletividade a
alcoois di-insaturados, nomeadamente geraniol e nerol, tem pronunciado destaque quando da
utilizagdo de catalisadores bimetalicos, cabendo ainda salientar a importincia dos métodos de
preparagdo empregados na obtengio destas espécies multimetalicas.

GALVANO et al. (1993,c), utilizando catalisadores bimetalicos de Ru-Sn/C,
estudaram esta reaglo a pressio atmosférica e temperatura de 60°C. Os catalisadores foram
preparados por co-impregnagdo e sofreram redugdo a 300°C por 1h, sem etapa prévia de
calcinag@o. Os autores observaram primeiramente que o grau de convers3o nzo mfluenciou na
seletividade aos produtos, resultados também observados por KLUSON e CERVENY (1995)
e NERI er a/.(1996). Estes resultados indicam que as reagdes dos produtos primarios dentre
eles o geraniol, s ocorrem apos conversdo completa do Citral, fato relatado ainda por NERI
et al (1994) e HUBAUT(1992). Ressaltando a importéncia da carga de promotor utilizada,
foram obtidos 80% de seletividade a geraniol num periodo de 5h com um teor de Sn de 1,5%
para 2% de Ru.

A atividade catalitica diminuiu com o tempo e com o acréscimo no teor de Sn
de zero a 1,56% p/p. O decréscimo na atividade com o tempo deve ser gerado pela
hidrogenac¢io da carbonila que € favorecida pelos ions estdnicos. Apds esta, os produtos
formados ndo adsorvem de maneira tdo efetiva quanto o aldeido «,B insaturado pois nfo ha
mais um direcionamento de natureza eletronica que os favorega. Quanto ao teor de Sn, seu
acréscimo deve gerar um envenenamento dos sitios devido a um excessivo recobrimento dos

atomos superficiais de Rh. Este efeito do Sn tem sido apresentado em diversos trabalhos.
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A adi¢do de promotor ao catalisador vem, segundo resultados de
caracterizagio, impor um decréscimo no tamanho das particulas. Entretanto foi observado que
diferentes tamanhos de particulas nfio influenciaram o comportamento catalitico, o que
caracteriza a reag@o de hidrogenagdo do citral como estruturalmente insensivel, fendmeno
observado também por KLUSON e CERVENY (1995), GALVANO ef a/.(1993), GALVANO
et al. (1993,b) e ARAMENDIA ez al. (1997).

ARAMENDIA ez al. (1997) atribuem esta caracteristica de estruturalmente
insensivel ao Citral & sua rotagio livre através de sua ligagio C4-CS5, que facilita a adsor¢io da
ligag&o C2=C3 independente do tamanho da particula.

A presenga do Sn no sistema catalitico suprimiu a hidrogenacdo da dupla
olefinica isolada, conforme verificado ainda por NERI ef al. (1994) dentre outros. Por sua vez,
o catalisador Sn/C se mostrou totalmente inativo na hidrogenagio do Citral A nio
hidrogenacdo da dupla olefinica isolada tem sido atribuida ndo somente a um efeito do
promotor, mas também a um impedimento estérico quanto & adsorc¢io superficial, gerado pelo
grupamento metil presente nesta ligagio, como citado no trabalho de SATAGOPAN e
CHANDALIA (1994).

A eficiéncia do sistema Ru-Sn/C € enfatizada pelos resultados de KLUSON e
CERVENY (1995), que verificaram 80% de seletividade a alcoois bi-insaturados.

NERI ef al(1996), utilizando catalisadores Ru-Sn suportados em alumina,
preparados via reagdo controlada & superficie e via co-impregnacdo, reduzidos a 350°C,
notaram que a adi¢do de estanho ao catalisador aumentou tanto a atividade especifica, como a
seletividade ao alcool insaturado na hidrogenaggo do citral, em torno de 75%. A reacio foi
realizada a 60°C e pressdo atmosférica. Os melhores resultados foram obtidos com uma razio
molar Sn/Ru igual a 0,47, que enfatiza a importancia de baixos teores de promotores. Neste
trabalho cabe salientar o acréscimo na atividade alcangado com a adigdo do Sn, o que
normalmente ndo é observado neste tipo de sistema catalitico.

HUBAUT(1992), utilizando catalisadores massicos de cromo e cobre, em seus
ensaios notou que os produtos primarios da hidrogenagio do Citral, como o citronelal e o
geraniol sdo capazes de competir pelos sitios ativos com o reagente inicial, porém, o Citral é
mais fortemente adsorvido. Assim, altas pressdes vem a favorecer sua hidrogenagio em
detrimento da formacdo de produtos secundarios oriundos, por exemplo, dos alcoois bi-

insaturados. A alta pressio também favorece a hidrogenaco do Citronelal a citronelol.
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NERI et al(1994), empregando catalisadores de Pt-Sn/C, preparados por
impregnagdo seca, reduzidos a 300°C por 2h, obtiveram sob condiges reacionais de 60°C e
pressio atmosférica, 80% de seletividade a alcoois bi-insaturados na hidrogenagio do Citral.

Este trabalho sugere ainda que embora o hidrogénio quimissorvido em metais
nobres possa ser considerado de natureza nucleofilica, ele reage mais facilmente com o grupo
carbonila quando esta esta ativada, produzindo alcoois insaturados.

Na hidrogenagdo seletiva a alcoois bi-insaturados sobre catalisadores
bimetalicos de Rh e Sn suportados em silica, as referéncias encontradas como a de DIDILLON
et al (1991), tratam de catahsadores preparados por via organometélica, onde o Sn esta na
forma de dialquil estanho. Com este sistema catalitico, DIDILLON ef a/.(1991), obtiveram
excelentes resultados: 100% de conversdo e 96% de seletividade aos alcoois bi-insaturados. O
precursor monometalico de Rh, preparado por troca idnica, foi calcinado e reduzido a 297°C.
O catalisador bimetalico foi entdo obtido a 97°C sob 60 bar de H, “in situ”. Estas condigdes,
segundo 0s autores, foram suficientes para garantir sobre a superficie a permanéncia de 2 dos 4
grupamentos butil pertencentes a cada mol do precursor, condigdo esta 6tima para o objetivo

em questdo como apresenta a figura I1-3 a seguir.
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Fig. T-3. - Atividade e Seletividade a Geraniol e Nerol do catal. Rh,[Sn(n-CHo),], / Si0;.

Deperdéncia do nimero de grupos butil remanescentes, CANDY ef a/.(1994)

A hidrogenagio foi efetuada a 67°C sob uma pressio de H, de 76 bar. A
seletividade de 96% a alcoois di-insaturados em uma conversdo de 100% do Citral fo1 obtida
segundo uma carga metdlica de 1% de Rh a uma razio molar Sn/Rh=0,92, tendo sua

justificativa evidenciada pela figura 11-4 abaixo.
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Dependéncia da razio Sn/Rh (v) para x=2. CANDY ef a/.(1994)

Posterior tratamento foi realizado sobre o catalisador a fim de eliminar da sua
superficie todos os grupos butilicos, obtendo dai o catalisador Rh-Sn/Si0,. Este, por sua vez,
se mostrou totalmente néo seletivo aos alcoois almejados.

DIDILLON et af.(1993) e CANDY et al (1994) asseguram que acima de 200°C
todos os grupos butil sdo removidos da superficie catalitica em diferentes razdes Sn/Rh de 0,31
até 0,96.

Recentemente, NISHIY AMA et al (1997) estudaram o comportamento do
sistema bimetalico Rh-Sn/ SiO, na hidrogenagio do crotonaldeido e cinamaldeido, ambos
aldeidos o, insaturados como o citral. Os catalisadores monometalicos foram preparados por
impregnagdo e o bimetalico por co-impregnagio. A adigdo do Sn ao catalisador monometalico
(Rh/Si0,) levou a um decréscimo na produgiio do aldeido saturado e da conversio do élcool
insaturado ao correspondente alcool saturado. Este ultimo foi facilmente obtido sobre o
catalisador monometélico. Na hidrogenagdo do citral, a obtengdo do alcool saturado (3,7
dimetil-octanol) ¢ dificilmente observada, fato que deve ser atribuido a presenga do grupo
metil na insaturacao isolada, que vem a gerar um impedimento estérico. A razi&o parece estar
relacionada ao fato do crotonaldeido ndo possuir a dupla olefinica isolada e o citral ainda
apresentar‘ uma conformagio espacial devido a seu ligante associado a esta ligagdo, que vem a

diminuir a coordenacio desta dupla ligacio.
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Em 20h de reagio foram atingidos 70,8% de conversdo para uma seletividade a
alcool bi-insaturado de 67,5%, dados obtidos a 1,0MPa e 110°C. Em 5h foram obtidos 27% de
conversdo do crotonaldeido e 62,7% de seletividade a alcool crotilico. Este dados indicam que
a seletividade € praticamente independente do nivel de conversdo, prevalecendo a adsorgdo
seletiva do catalisador ao crotonaldeido em detrimento da adsor¢iio dos produtos formados ao
longo da reagfio. Quanto a hidrogena¢do do cinamaldeido, em 20h foram obtidos 99% de
conversio com uma seletividade ao alcool bi-insaturado, alcool cindmico, de 68,4%. A
relativamente baixa atividade encontrada por NISHIYAMA ef al(1997) parece estar
relacionada com uma sinterizagio gerada por uma alta temperatura e tempo empregados que
devem ter gerado uma distribuigdo de tamanho de particulas desfavoravel a obtencio de altos
resultados de atividade catalitica.

Entretanto, este trabalho desperta de fato interesse quanto aos resultados
obtidos para o catalisador monometalico Sn/Si0, , considerado até entdo de inexpressiva
atividade e seletividade a alcoois insaturados provenientes de aldeidos o, insaturados. Foi
obtido em 23,4% de conversdo de crotonaldeido, 94,4% de seletividade ao alcool crotilico.
Nota-se que numa faixa de conversdo proxima, 27%, o rendimento do catalisador bimetalico
ao produto de interesse ficou em 62,7%. Assim esta alta seletividade do Sn/SiO, ndo foi
atribuida a diferencas de conversdo, mas a propria natureza do catalisador. Na hidrogenacéo
do cinamaldeido sob uma conversdo de 40% foi obtida seletividade del00% ao alcool
cindmico sobre Sn/Si0; e 66,3% sobre Rh-Sn/Si0;.

Assim, ndo foram encontrados na literatura trabalhos relativos a hidrogenacéo
do Citral sobre catalisadores de Rh e Sn suportados em silica, preparados por um método de
impregnagdo, cabendo o destaque para sistemas preparados pelo método de reagio controlada

a superficie.
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H.4.1.1 - O Efeito do Solvente

As reagOes de hidrogenacio em fase liquida normalmente sdo realizadas com o
emprego de solventes. Sua utilizagio ¢ justificada devido a fatores como dissolver reagentes e
produtos solidos, propiciar um controle térmico do meio reacional em reagdes exotérmicas, e
ainda manter a superficie do solido catalitico isenta de impurezas. O solvente ainda influencia
pardmetros como a taxa de reagfio e a seletividade do sistema. Esta influéncia pode se
relacionar com a solubilidade do hidrogénio no meio reacional, a adsor¢do competitiva do
solvente nos sitios cataliticos, ou ainda com a interag¢do intermolecular entre as moléculas do
solvente e as do reagente. Dentre estes fatores, a solubilidade do hidrogénio no meio é o
pardmetro mais faciimente obtido. (RAJADHYAKSHA e KARWA, (1986)).

ARAMENDIA ef al. (1997) apresentaram um estudo do efeito do solvente na
hidrogenagfo do citral.

Os autores observaram que quanto maior a constante dielétrica do solvente,
maior foi a energia de ativagdo obtida. Estes resultados sugerem uma forte influéncia do
solvente na temperatura de reduco do substrato.

Uma tentativa de correlacionar os valores da taxa inicial da reagdo com as
propriedades acido-basicas do solvente foi realizada, onde nfo se obteve resultados

conclusivos. Este fato sugeriu que estas propriedades nfo devem ter muita influéncia na

reagio. Por outro lado, a constante dielétrica(g) afetou significantemente os resultados. Os

solventes com baixos valores de € (ciclohexano e dioxano) conduziram a uma maior taxa de

reducio, que por sua vez, diminuiu com ¢ aumento da polaridade do solvente(p/ ex., metanol).
O efeito da reagfo entre o substrato e o solvente ¢ relevante quando o solvente
¢ um alcool, que forma um acetal com o grupo carbonil do citral, decrescendo a taxa de
redugdo.
Por fim, os autores concluiram que solventes ndo polares conduzem a uma

maior taxa de redugao.
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I1.5 - Métodos de Preparacio de Catalisadores

I1.5.1-Introducio

Os catalisadores mais efetivos para a hidrogenagdo seletiva de aldeidos o.p
insaturados tém sido aqueles de caracteristica multimetalica preparados por técnicas especiais.

Uma técnica amplamente utilizada na obtengfo destes catalisadores baseia-se na
co-impregnac¢do do suporte pelos sais do metal de transigio ativo e do metal aditivo que
compdem a superficie catalitica.

A impregnac8o sucessiva sendo processada de maneira a impregnar o suporte
primeiramente com o promotor, também tem sido empregada.

O meétodo de preparagiio via impregnagdo vem a conferir pouca interac@o entre
o suporte e o precursor. As vantagens sio a simplicidade técnica, baixo custo, e cargas
metalicas reprodutiveis.

Embora se apresente como o mais simples caminho para preparar catalisadores,
a impregnagdo pode ndo dar os melhores resultados pois os catalisadores obtidos podem ter
uma superficie muito heterogénea. Como a seletividade de catalisadores parece ser dependente
do grau de associagio dos metais, outros métodos de preparagdo tem sido estudados.

Uma metodologia relativamente nova, onde se tem encontrado excelentes
resultados em reagdes de hidrogenaggo seletiva de compostos o, insaturados na obtengdo de
seus respectivos alcoois insaturados, trata-se daquela onde a superficie catalitica bimetalica é
preparada através de reagSes controladas a superficie (CSR), onde o precursor do promotor
empregado, constitui-se de um composto organometalico.

Este método de preparag@o pode ser definido como uma sobreposicio entre a
quimica organometalica e a ciéncia da superficie, onde se trata da reatividade dos complexos
organometalicos com a superficie, e pode, em certos casos, conduzir a novos materiais
cataliticos mais ativos e/ou seletivos que os catalisadores preparados pelo método
convencional de impregnagao.

Nesta area encontramos objetivos multiplos como os que seguem abaixo:

-Entender a nivel molecular as reagBes que ocorrem entre o complexo organometalico

e 08 grupos quimicos que estfio presentes na superficie do 6xido, no caso deste como suporte
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catalitico;

-Caracterizar o novo complexo superficial resultante da reagio superficial;

-Desvendar a sistematica de ligagio dos metais, bem como sua relagdo estequiométrica
que provavelmente elucidariam as possiveis propriedades cataliticas dos complexos
superficiais.

O método de preparagio via precursor organometalico € muito abrangente. Os
compostos organometalicos podem ser complexos de elementos dos grupos principais, metais
de transigdo, lantanideos ou actinideos, que podem ser inseridos na superficie de éxidos (silica,
alumina, zeolitos, zircOnia, etc.), carbono ou metais.

Ha uma grande variedade de possiveis estruturas para estes catalisadores
bimetalicos. Entretanto, a natureza desses novos materiais cataliticos depende fortemente da
reatividade dos compostos organometalicos com a superficie metalica que, por sua vez, pode
conduzir a uma superficie metalica coberta com atomos adjacentes, fragmentos
organometalicos supetficiais, ou ainda uma “liga” com a composi¢io desejada.

Além da composi¢do superficial do catalisador contendo fragmentos
organometalicos ser a principal caracteristica deste método, outra ndio menos importante se
constitui na homogeneidade da superficie catalitica, caracteristica que vem a tornar o

catalisador mais seletivo.

11.5.2-Catalisadores Bimetalicos

Diversos trabalhos encontrados na literatura apresentam resultados dos quais
podemos obter conclusdes a cerca das diferenca entre eles na preparagio de superficies
bimetalicas cataliticas.

Na preparagio de catalisadores bimetalicos € importante compreender se ha
uma interag@o entre os elementos no mesmo agregado. COQ et a/ (1991) investigaram esta
questdo preparando um catalisador de Rh suportado em alumina promovido por diversos
elementos, na hidrogendlise do tetrametilbutano. O emprego do Sn como promotor em
pequenas quantidades, apds reducdo a 400°C por 4h, formou uma liga entre os metais, a qual
inibiu seletivamente as reagdes catalisadas pelos sitios de baixa coordenagiio (cantos e arestas),

demonstrando que o Sn deve segregar para estes sitios. Um exemplo de um comportamento



Capitulo II. Revisdo Bibliogrdfica 23

diferente é apresentado pelo promotor Ge, que por sua vez, se dispersa na rede cristalina do
Rh. Os autores mencionam ainda a ocorréncia de transferéncia de elétrons do Sn para o Rh na
liga obtida, aumentando a densidade eletrGnica sobre este Gltimo, fendmeno também observado
por CANDY et al. (1988).

Os autores por fim concluiram que os métodos de preparagdo via co-
impregna¢io ou impregnacdo sucessiva, ndo garantem uma interag@io entre os metais. O que
normalmente se encontra empregando estes métodos € uma ampla variagido de composi¢do dos
agregados. O método de co-impregnagio gera um efeito mais pronunciado de segregagio
superficial nas particulas formadas, quando hi significante diferenca entre a natureza dos
componentes, onde o componente de menor calor de sublimagio ou de maior volume atémico
tende a segregar a superficie.

Por outro lado, os catalisadores preparados por uma reagdo controlada a
superficie (CSR), apresentados mais adiante, possuem uma composi¢io mais homogénea nos
agregados. O método possibilita ainda, a obtengiio de varias formulagdes, a partir do mesmo
precursor monometalico, variando a quantidade do segundo componente ou mudando a
natureza deste.

NERI ef al. (1996) também abordaram este fendmeno de segregagio, dentre
outras analises efetuadas em seu trabalho. Estes autores, utilizando os métodos de co-
impregnagio e reagdao controlada a superficie, investigaram o efeito de diversos promotores
adicionados no catalisador de Ru suportado em alumina, na hidrogenagio do citral e
cinamaldeido aos seus correspondentes alcoois insaturados.

No método CSR, a maior razo Sn/Ru foi de 0,47, enquanto por co-
impregnagio a razdo foi estabelecida em 0,15. Todas as amostras preparadas foram reduzidas
a 350°C por 3h. Nestas condigdes, os fragmentos orgénicos ndo permaneceram no catalisador
preparado por CSR. As corridas foram efetuadas a 60°C e sob pressdo atmosférica.

O catalisador monometélico de Ru preparado por troca i6nica apresentou alta
dispersdo, enquanto pelo método de impregna¢io foi obtida uma larga distribuiciio de tamanho
de particulas.

A adiglio de Sn pelo método CSR, ndo alterou significantemente o tamanho das
particulas metalicas, permanecendo o Sn na superficie sem penetrar na estrutura das particulas
de Ru. No entanto, através do método de co-impregnacdo, houve uma diminuigio no tamanho

das particulas de Ru. Assim, de acordo com o método utilizado, diferentes conformagdes
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estruturais sio obtidas.

Este efeito deve ser justificado pelo fato de que no método de co-impregnacéo
os metais sdo depositados de maneira conjunta e a impregnagdo ocorre de maneira aleatoria,
onde o promotor pode agir como um agente espagador entre os atomos do metal ativo e ainda
se comportar como um agente nucleante, estando ao final incorporado nas particulas de Ru.
Estes fatos podem gerar particulas de tamanhos menores em relagdo as encontradas pelo
método CSR. Por outro lado, 0 método de CSR parte das particulas do Ru monometalico ja
preparadas, sobre as quais o complexo organometélico é ligado, estando ao final o Sn bem
disperso na superficie, como mostrado por analises de quimissorsdo de H,.

Nos catalisadores preparados por CSR a atividade especifica aumentou no
catalisador de Ru com a adi¢io do promotor Sn e com o aumento do teor deste na amostra. O
catalisador preparado por co-impregnagdo também apresentou um aumento da atividade em
relagdo ao catalisador monometalico de Ru. No entanto, a atividade obtida por este método
relativa ao método CSR foi maior, levando-se em conta ainda o menor teor de Sn do
catalisador preparado por co-impregnagfo. Assim, o catalisador preparado por impregnagdo ¢
mais ativo que o preparado por CSR. Uma possivel razio para esta observagio pode ser a
maior dispersdo obtida pelo método de impregnagio que gerou particulas menores de Ru
aumentando assim a 4area ativa do Ru no catalisador, considerando ainda a auséncia de
calcinagdo durante a preparagic que poderia gerar um efeito de sinterizagdo. Outra
possibilidade a ser atribuida a menor atividade do catalisador preparado por CSR € o seu maior
teor de Sn, promotor de conhecido efeito de diminuir a atividade de metais nobres por diminuir
o namero de sitios de adsor¢do de hidrogénio,

A adigdo de Sn ao sistema também gerou um aumento significativo na
seletividade a alcoois bi-insaturados, ao redor de 75%, tanto nos catalisadores preparados por
CSR, quanto por co-impregnagdo. Também pode-se notar que o aumento do teor de Sn
favoreceu a seletividade aos alcoois insaturados. Esta seletividade similar obtida em ambos os
tipos de catalisadores, sugere que o Sn segregou de maneira a ocupar os sitios de menor
coordenagio nas espécies obtidas por ambos os métodos, sitios estes, tidos como responsaveis
pela hidrogenagio da C=C. Também pode-se dizer, que o Sn se apresenta em alguma forma
ibnica nestas espécies, coordenando a molécula do substrato pela carbonila, favorecendo sua
hidrogenac&o. A auséncia de Sn metalico foi confirmada por analises de Méssbauer realizadas

apds reducdo a 400°C.
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TOMISHIGE ef al. (1994) estudaram o sistema bimetalico Rh-Sn suportado em
silica por diversos métodos de caracterizagdo a fim de compreender seu comportamento na
hidrogenagdo do NO. Para tal, foram preparadas amostras através dos métodos de co-
impregnagdo e impregnagdo seguida de uma reacdo controlada a superficie. Neste Gltimo, o
metal ativo (Rh) foi impregnado no suporte, sofrendo posterior tratamento com H; a 300°C
por 1h. Em seguida foi realizada a reacfo do vapor de tetrametilestanho a 150°C por 15min,
formando a espécie bimetalica. A etapa seguinte consistiu da redugo da amostra sob H; a
300°C, garantindo a remogfo de todos os grupos metil ainda presentes apds a reagdo do
precursor de Sn com a superficie do Rh. Tratamento térmico idéntico foi1 empregado sobre o
precursor bimetalico preparado por co-impregnagdo. O teor metalico de Rh foi mantido em
1%%p/p e a razdio molar entre os metais variou entre O e 1.

O catalisador preparado por impregnagdo seguida de uma reagdo controlada a
superficie apresentou maior atividade que o Rh monometalico e o catalisador bimetalico
preparado por co-impregnagdo. Deste modo podemos concluir que o primeiro método
utilizado pelos autores formou uma superficie onde os atomos de Sn estavam distribuidos de
uma maneira mais dispersa e em quantidade mais favoravel a hidrogena¢io uma vez se
Jocalizando na superficie das particulas. Um comportamento mais eficiente poderia ser
esperado caso fosse empregada a troca i6nica na preparagdo do precursor monometalico, que
acarretaria uma maior dispersdo do metal de transigio.

Experimentos de EXAFS para o catalisador bimetalico preparado por co-
impregnacdo, com uma razdo molar Sn/Rh=03 mostraram que a intensidade dos picos das
ligagdes Sn-Rh e Sn-Sn decresceram pela metade de seus valores originais quando em contato
com O, Isto indicou que cerca da metade dos atomos de Sn estava localizada dentro das
particulas de Rh.

Por outro lado, o catalisador preparado com uma rea¢io controlada a superficie
apresentou os atomos de Sn todos acessiveis ao oxigénio, estando assim, dispostos na
superficie das particulas. No entanto, a partir da razdo molar 0,4, uma parte das ligagdes do Sn
permanecem sem oxidar em presenga do oxigénio. Assim, ficou evidenciado que um excesso
de Sn migra para dentro das particulas de Rh.

Além disto, a quantidade de CO adsorvido a partir da razio 0,4, indicou que

acima deste valor a superficie tornou-se saturada de atomos de Sn.
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Os catalisadores preparados pelos métodos acima citados apresentaram, através
de dados de EXAFS, que o Sn estava presente no estado metalico, formando liga com o Rh.
Estes autores citam também a segregagio do Sn nas particulas para os sitios de baixa
coordenacgio.

Uma liga entre Rh e Sn também foi obtida por YOSHIKAWA e IWASAWA
(1995). O catalisador foi preparado por impregnagdo sucessiva, sendo calcinado ao final de
cada etapa impregnante a 350°C por 2h e reduzido apés a Gltima etapa a 400°C por 1h.

VOLTER e LIESKE (1984) prepararam catalisadores bimetélicos de Pt
suportada em alumina promovida por Sn, utilizando o método de impregnacdo sucessiva, onde
o Sn foi primeiramente impregnado no suporte. Ap6s a etapa de calcinagdo a 500°C por 1h, a
impregnag8o da Pt foi realizada.

Neste trabalho foi estudado o estado de oxidagiio do Sn, através de analises de
TPR(reducdo a temperatura programada) e quimissor¢io de H, e O, Dentre outros, foi
analisado um catalisador com 1,0% em peso de Pt e 1,2% de Sn.

O perfil de TPR para o catalisador monometaiico de Sn/Al,O5; mostra dois picos
de redugfo. O primeiro ao redor de 300°C e o outro em torno de 550°C. Isto indica que o Sn
oxidado ¢ fixado na alumina em duas espécies diferentes. A mudancga de valéncia calculada
igual a 2, indica que o SnlV obtido apos a calcinagdo, € reduzido a Sall, sendo este o produto
da redugdo. Foi concluido ainda que o Snll ¢ estabilizado pela formagdo de um complexo
superficial com a alumina. Esta conclusdo é reforgada pela auséncia de adsorgdo de O; a
temperatura ambiente. A inexisténcia de Sn metalico € assim também evidenciada, visto que
esta espécie adsorve O, E assumido porém que, em superficies modificadas de alumina, onde €
retirado seu carater acido, a redugo a Sn metalico pode ser mais facilmente encontrada, assim
como em suportes neutros como a silica.

O catalisador bimetalico Pt-Sn/ ALO; (0,5%p/p Pt e 1,2%p/p Sn), apds a
redugio termo programada apresenta pequena porgdo de Sn metalico formando grupamentos
com a Pt, mas, a principal parcela é encontrada como Snli. O perfil de TPR deste catalisador
apresenta um Gnico pico a uma temperatura maior que o pico da Pt isenta de Sn, porém abaixo
da temperatura de 550°C de redugfo do Sn na auséncia de Pt. Isto indica que a Pt catalisa a
redugio do Sn. Segundo valores de variagdo da valéncia do Sn calculados, no catalisador
bimetalico foi encontrado um valor excedente daquele encontrado para o catalisador de Sn

isento de Pt. Isto fot interpretado como sendo a existéncia da formagio de Sn metélico em
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pequena quantidade. A quantidade de Sn metalico formado se mostrou crescente com o
aumento do teor de Pt.

O Sn metalico pode ou nfo formar uma liga com a Pt. Neste trabalho foram
apresentados argumentos a favor da formag@io de liga. Primeiramente, foi notado que o Sn
metalico ndo € formado na auséncia de Pt mesmo a 500 ou 700°C por 10h. Deste modo,
termodinamicamente, a redugdo do complexo de Snll para Sn’ se mostrou impossivel. Assim,
uma forga diretriz que tornasse esta redugfo possivel foi atribuida a formagio de uma liga Pt-
Sn. Outra evidéncia foi atribuida a medidas de adsor¢fo de Hidrogénio. Foi notado que a
adsor¢do de hidrogénio caiu com o aumento do teor de Sn. Este fato poderia ser atribuido a
um decréscimo na dispersdo. No entanto, através de outras analises foi descartado este
fendmeno, restando como motivo para o decréscimo da adsor¢do de hidrogénio a formagdo de
liga, alterando as propriedades da Pt, bem como sua natureza eletronica.

O tratamento térmico aplicado sobre os precursores cataliticos ¢ de fundamental
importancia no catalisador obtido. O tratamento de calcinagio é uma operagéio que nitidamente
distingue entre os métodos de reacgéo 4 superficie controlada e de impregnacgio, uma vez que o
primeiro ndo a utiliza.

VOLTER e LIESKE (1984), ressaltaram a importincia da temperatura de
calcinagiio na intera¢8o direta entre os metais. As amostras calcinadas a apenas 250°C,
apresentaram um pico largo a 300°C atribuido & espécie Pt-Sn e um pico menor a 550°C
atribuido ao Sn isolado. Por outro lado, a 500°C percebeu-se apenas um dnico pico
evidenciando a interagio direta entre os metais.

Outro aspecto observado for que a alta temperatura pelo menos uma das
espécies oxidadas torna-se movel, de maneira a favorecer a interagdo entre os metais. Neste
trabalho ficou evidenciado que a Pt forma esta espécie movel.

Este trabalho trouxe valiosa evidéncia da capacidade do método de preparagio
por impregnagdo sucessiva, onde o promotor ¢ primeiramente impregnado no suporte, de
formar superficies cataliticas com intimo contato entre os metais, a altas temperaturas de
calcinacgdo.

Valendo-se da caracteristica do método de preparagiio CSR, onde ndo se aplica
tratamentos térmicos a altas temperaturas, COQ ef al. (1993) estudaram catalisadores
bimetalicos com o Ru como metal base suportado em alumina, na hidrogenagio seletiva do

cinamaldeido a alcool cindmico.
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A preparagdo do catalisador promovido pelo Sn via método CSR, utilizando o
precursor tetrabutilestanho, permitiu a obtengio de uma distribuicdo de tamanho de particulas
igual a obtida pelo catalisador monometélico de Ru. Isto se tornou possivel, uma vez que se
partiu do precursor monometalico e nio se aplicou nenhum tratamento térmico a temperaturas
que possam influir na distribuigio do tamanho das particulas. Desta maneira foi possivel
comparar o efeito da adi¢io do promotor ao sistema sem a interferéncia que o tamanho das
particulas impde na hidrogenagio do cinamaldeido.

Através do método de preparagdo de co-impregnagio, MEITZNER ef al
(1988), empregando o método de caracterizagdo de absorg@o de raios-X em estruturas
finas(EXAFS), investigaram a estrutura do catalisador P/SiO, promovido por Sn. O
catalisador apresentou o teor metalico massico de 1% de Pt e (,6% de Sn, equivalente a uma
razdo molar proxima a unidade, A amostra foi calcinada e reduzida a 500 °C. Como resultado,
foi notada uma intensiva interag3o entre os atomos de Sn com os de Pt e entre si. Foi atribuido
a maioria dos atomos de Sn o estado de oxidagio zero. A presenga do Sn quando associado a
Pt, parece ter o efeito de dimmuir o nimero de orbitais “d” desemparelhados desta uitima,
aumentando sua densidade eletrdnica.

MARINELLLI et al. (1995) também estudaram o sistema Pt-Sn suportados em
silica. Um catalisador bimetalico de Pt e Sn foi preparado com um teor metélico de Pt de
5%p/p e com uma razio molar Sn/Pt igual a 0,25.

Os catalisadores empregados neste trabalho foram preparados por co-
impregnagdo. No entanto, uma amostra de Pt-Sn foi preparada por impregnagdo sucessiva,
onde o promotor Sn foi primeiramente impregnado no suporte. Foi notado que a solugio
impregnante empregada do precursor de Pt ndo dissolveu as particulas de 6xido de Sn, de
maneira que toda a Pt ficou disposta sobre o Rh. Neste caso o catalisador apresentou a mesma
seletividade, aos alcoois insaturados na hidrogenagio de aldeidos insaturados que a Pt
monometalica, uma vez que as particulas desta recobriram o Oxido de Sn. Assim, foi
estabelecido que o promotor somente gera algum efeito quando se encontra sobre o metal
ativo.

Neste caso deve-se levar em considerago que a Pt foi impregnada sobre o Sn
com um teor molar 4 vezes maior, recobrindo o oOxido de Sn facilmente, o que vem a
comprometer a metodologia de impregnagfio sucessiva. Ainda deve ser ressaltado que o

promotor ndo necessariamente tem de estar disposto sobre o metal ativo como colocado pelos
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autores, mas sim, deve estar interagindo com este, formando particulas com uma morfologia
aonde o promotor possa vir a interagir com o substrato.

BORER e PRINS (1993), por sua vez, prepararam amostras bimetalicas de Rh
e La suportados em silica, empregando os métodos de co-impregnagdo, impregnagao sucessiva
onde o Rh foi primeiramente depositado(Rhl.a), ¢ impregnagio sucessiva onde o La foi o
metal anteriormente depositado(L.aRh). Todas as amostras foram calcinadas apés cada etapa
de preparag@o a 500°C por 3h. O teor de Rh foi mantido em 1,4% p/p e uma raziio molar de
La/Rhigual a 1 também foi analisada.

Os autores observaram uma interagdo entre os 6xidos metalicos, mesmo com
teor baixo de La, uma vez que este metal elevou a temperatura do pico de redugio do Oxido de
rodio(11l). De acordo com a mudanca observada na temperatura de redugido das espécies
bimetalicas, foi sugerida a existéncia de duas espécies de particulas de RhyO;. A espécie mais
dificil de ser reduzida estava presente apenas no catalisador preparado por impregnacgdo
sucessiva, onde o Rh foi primeiramente impregnado sendo as suas particulas posteriormente
cobertas pelo LayO;.

Deste modo, observa-se ndo somente um efeito eletrénico proveniente da
interagdo entre os metais, mas ainda um efeito devido a uma camada protetora de espécies de
La sobre as particulas de Rh.

Por outro lado, no catalisador preparado por co-impregnagdo, apods a
calcinagdo, o oxido de La demonstrou estar em contato com o Oxido de Rh, porém, ndo
recobrindo-o.

Os autores colocaram ainda, que os catalisadores preparados por co-
impregnagdo conduziram as mesmas propriedades cataliticas na hidrogenagio do CO, que
aqueles preparados por impregnacdo sucessiva nas quais o promotor foi primeiramente
impregnado no suporte. Esta colocagio foi suportada por estudos de redissolugio que
mostraram que particulas de Oxido de La poderiam ser dissolvidas pela solugdo impregnante
do precursor de Rh. Ja o 6xido de Rh ndo pode ser dissolvido pela solugio do precursor de La.

A interacgiio no sistema Rh-La,Os; foi mais eficiente apds co-impregnagio, onde

foram obtidas uma maior dispersio e atividade.

Quanto aos catalisadores bimetalicos preparados por reagdo controlada a

superficie, diversos estudos tém sido apresentados na investigagdo das estruturas obtidas
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segundo o método e ainda as condigbes nas quais determinados complexos podem ser
formados de maneira estavel. Neste sentido, FERRETTI ef al. (1987) estudaram catalisadores
bimetalicos de Rh e Sn, preparados via reagio controlada a superficie. Os autores atribuiram
ao método de preparacdo empregado, a propriedade de gerar superficies de homogeneidade
macroscopicas e talvez microscopicas.

O precursor monometalico de Rh fot preparado via troca idnica e foi calcinado
e reduzido a 300°C. Por fim, o catalisador bimetalico foi preparado mediante contato de uma
solugdo de tetrabutilestanho dissolvida em heptano em atmosfera redutora de hidrogénio ¢
subsequente aquecimento até temperatura de refluxo do heptano, ao redor de 97°C, por 6h. A
razAo molar empregada entre os metais foi proxima a unidade.

Resultados de microscopia eletrGnica de transmissdo{ TEM) mostraram que os
atomos de Sn e Rh estavam dispostos associadamente.

Sob as condi¢gbes empregadas, também foi obtido uma superficie onde dois
grupos alquil permaneceram, por mol do complexo, ligados ao Sn.

O trabalho relata que a uma temperatura ao redor de 220°C, todos os
grupamentos alquil sfo removidos da superficie e o Sn rapidamente difunde dentro das
particulas de Rh.

Quanto as caracteristicas das particulas formadas, foi atribuida a distribuigio de
tamanhos de particulas uma forte influéncia na homogeneidade microscopica. Isto porque
sendo a razdio Sn/Rh praticamente constante, a quantidade de Sn fixo depende da dispersio
metalica do Rh, de maneira que as particulas menores contém mais atomos de Rh na superficie,
efetivando a reagio de formagio do complexo bimetalico. Assim, uma larga distribuicio de
tamanho de particulas do metal Rh deveria conduzir a uma fase bimetalica de composigio
pouco homogénea.

No trabalho também realizado por FERRETI et al. (1995), foram estudadas as
condigdes onde a reagfo a superficie poderia ser controlada de maneira a obter determinada
superficie catalitica. Nele, os autores evidenciaram o direcionamento do complexo
organometalico quanto aos atomos de Rh, sem apresentar uma interagdo com o suporte,

Para tal pesquisa, foi preparado um precursor monometalico de Rh suportado
em silica via troca idnica, sendo entdo reduzido sob fluxo de H, a 380°C durante 3h. A
estrutura bimetalica, por sua vez, foi obtida mediante a rea¢io deste precursor monometélico

com o complexo organoestinico, a pressdo atmosférica € sob uma temperatura de 25°C em
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uma solucdo de heptano. Sob estas condi¢les, o tetrabutilestanho reage prontamente com a
superficie contendo Rh suportado.

A quantidade de Sn fixado se mostrou dependente da quantidade de atomos de
Rh superficiais. O nimero de atomos de Sn fixado por dtomo de Rh superficial € proximo de
0,8,

Desta forma, abaixo de uma razdo molar unitaria entre o Sn e o Rh, ¢ garantido
evitar a interagdo entre o complexo organometalico e a superficie do suporte, uma vez que esta
interag8o se da preferencialmente na superficie do Rh.

Os autores através de estudos cinéticos classificaram a reagio do complexo
organometalico como de primeira ordem quanto aos atomos superficiais de Rh e de ordem
zero relativo ao tetrabutilestanho. Foi sugerida como primeira etapa, a adsorgéo reversivel do
complexo sobre a superficie de Rh. A etapa seguinte, que poderia ser a etapa determinante,
seria a hidrogendlise da primeira ligago Sn-C do complexo adsorvido. A cinética da reacéo
seria governada pelos atomos livres de Rh.

O fato descrito da hidrogenodlise total do complexo organometalico somente
ocorrer a uma razdo Sn/Rh < 0,3, pode ser atribuida ao grande volume do complexo que
cobriria muitos dtomos de Rh. Deste modo, com um baixo teor de Sn, poderia haver um
nimero maior de atomos de Rh adjacentes ao complexo capazes de adsorver o hidrogénio para
a completa hidrogenolise do complexo organoestinico.

Em um estudo anterior, FERRETTI et a/. (1991) ja haviam apresentado
resultados quanto a superficie obtida do catalisador bimetalico de Rh e Sn suportado em silica,
preparado pela rota organometalica.

Este catalisador foi preparado da mesma maneira empregada por FERRETTI et
al. (1987). Apds a remogao dos grupos butil a 450°C sob hidrogénio, analises de microsondas
mostraram que a quantidade de Rh e Sn era constante ao longo dos grios de suporte. Medidas
de microscopia eletronica de transmissdo por varredura(STEM), mostraram que cada particula
metalica continha Rh e Sn na razio esperada. J& a microscopia convencional por
transmissio( TEM), mostrou um aumento no didmetro médio das particulas em comparagéo ao
material monometalico de partida. Anéalises de espectroscopia fotoeletrdnica de raios-X(XPS)
mostraram que ambos metais estavam totalmente reduzidos. Por fim, espectros de

infravermelho mostraram que os atomos de Rh estavam isolados de seus “vizinhos”.



Capitulo 1. Revisdo Bibliogrdfica 32

CANDY ef al. (1988) estudaram o mesmo sistema catalitico quanto a sua
caracterizagdo e propriedades cataliticas na hidrogenagdo do acetato de etila a etanol. Além de
caracterizar o precursor monometalico preparado por troca i6nica, foi analisado o catalisador
bimetalico com fragmentos orgénicos. Uma amostra deste Gltimo foi tratada a 450°C de
maneira a remover todos os grupos butil remanescentes.

O precursor monometalico apresentou segundo ensaios de redugio termo-
programada(TPR), apenas um pico ao redor de 100°C. E esperado através do método de troca
idnica empregado na preparagdo do precursor monometalico do metal de transigo, que ocorra
uma maior dispersio do metal em relagiio ao método de impregnagio. SIERRA et al., (1995)
enfatizam este fato e também afirmam que o catalisador bimetalico final também ¢ geralmente
mais disperso.

Analises de microscopia(STEM) no catalisador organometalico, mostraram que
todo o Sn estava presente nas particulas de Rh. O trabatho apontou ainda que o precursor
organometélico reage preferencialmente com o Rh do que com o suporte.

A amostra tratada a 450°C acima citada, apresentou, segundos resultados de
TPR, um unico pico em torno de 180°C, acima do pico de redugdo do Rh no precursor
monometalico e bem abaixo do valor esperado para a redugdo dos oxidos de Sn (acima de
670°C, segundo HUGUES e McNICOL (1979)). Nesta amostra, dados de quimissor¢io de
oxigénio mostraram que o Sn estava presente no estado metalico.

A presenga do Sn foram atribuidos trés efeitos como isolar os atomos de Rh de
seus adjacentes, aumentar levemente a densidade eletrdnica do Rh, segundo dados de
infravermelho e formar uma liga com a possivel formulagio RhSn2.

A esta propriedade de isolar os atomos de Rh deve-se relacionar a seletividade
deste catalisador para a formagdo de alcoois na hidrogenagéo de ésteres, sem apresentar
significante hidrogenolise. Isto também sugere que, a hidrogenagio de éster ocorre sobre os
atomos isolados de Rh envolvidos por atomos de Sn, que ndo apresentam apenas um efeito
geométrico de diluigdo como também coordenam o Rh com uma configuragio superficial

favoravel 4 coordenagfio e reagio das moléculas de ésters em sua superficie.
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III - MATERIAIS E METODOS

IIL.1 - Preparacgio dos Catalisadores Suportados

Com o intuito de verificar a influéncia dos diferentes métodos de preparagio
dos catalisadores Rh-Sn/SiO; na hidrogenacio do Citral, diferentes sistemas cataliticos foram

preparados seguindo a metodologia indicada a seguir.
II1.1.1- Suporte

O suporte empregado na preparagio dos catalisadores através dos métodos de
preparagio adotados restringiu-se & silica gel (Aldrich) (213m’/g), a qual apds tratamento
aplicado caracterizou-se com uma granulometria <0,035 mm.

A fim de eliminar as impurezas contidas em sua superficie {Na e Ca
principalmente), a silica gel, 115-170 mesh, seca a 145°C durante 48h, foi lavada com HNOs
a 3mol/l, permanecendo sob esta solugdo a 100°C por 24h, etapa esta seguida por um refluxo,
a 100°C durante 24h, sob agitagio. Em seguida, adicionou-se agua a fim de diluir a
concentragio do acido nitrico, e entfo, a silica gel foi separada por filtragem e lavagem com
4gua deionizada e finalmente deixada secar a 110°C por 3h, e finalmente calcinada a 300°C
por 3h.

Este tratamento em meio fortemente Aacido, visou o deslocamento das
impurezas. Tomando o sodio como exemplo, a superficie da silica, Si-O'Na', teve mediante
sua protonagdo, o deslocamento de sua impureza formando Si-OH e NO;Na . Este sal foi

entdo removido por filtragdo e pela calcinagfo acima descrita.
I1.1.2 - Teores Metilicos

Os catalisadores foram preparados mantendo-se uma carga metalica de 1% em
peso de Rh. O promotor, Sn, foi empregado de maneira a manter uma razdo molar de 0,92 em

relagdo ao Rh, condigio empregada por DIDILLON et al.(1991). O catalisador bimetalico
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preparado por impregnagdo sucessiva onde o promotor Sn foi primeiramente adicionado ao

suporte, respeitou estas condigdes pré-estabelecidas.

111.1.3 - Precursores

Os métodos de preparagio via co-impregnagdo e impregnagdo sucessiva
tiveram como precursores dos metais em questdo seus respectivos sais, RhCl;. 3H,0(99,99%)
e SnCh.2H,0(98%) (ambos Aldrich), sais estes solgveis no meio alcodlico, metanol
p.a.(Merck), empregado.

Quanto a0 método de preparagio via reagdo controlada a superficie , rota

organometalica, foi utilizado o  complexo cloreto de  pentaaminocloro-
rodio(111)}(98%)([RhCI(NH;)5]Cl;) (Aldrich) como precursor do metal rédio e o complexo
tetrabutil-estanho(93%) (Aldrich) como precursor do promotor Sn e os grupos alquil

participantes da composigdo final do catalisador.

Nos métodos baseados em impregnagdo, os precursores RhCL.3H,O e

SnCl.2H,0, se dissolvem prontamente em metanol segundo VOGEL(1979).

H1.2- Métodos de Preparacio

JIL.2.1 - Preparaciio via Co-impregnacéo

A preparacio foi baseada na metodologia de co-impregnacio via semi-imida
convencional.

O sistema experimental empregado na preparagdo dos catalisadores foi um
rota-evaporador, que propiciou a agitacio, e extracdo do excesso de solvente ao final do
processo.

O interior do baldo no rota-evaporador teve parte de seu volume ocupado pelo
solvente metanol, 70ml, no qual foram dissolvidos simultaneamente os sais precursores dos
metais (133,4mg de cloreto de Rh). Em seguida foi adicionada a silica, 5g, logo apds a

secagem (110°C/14h). A mistura foi mantida a pressdo e temperatura ambientes sob agitagdo
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durante seis horas.

Completado o tempo de impregnacdo o meio foi aquecido e mantido na faixa
de 60 a 70°C, sob vacuo, de maneira a remover lentamente 0 excesso de solvente, mantendo
ainda o solido bem disperso no baldo. O precursor foi entfio seco em estufa durante 16 horas
a 120°C.

A quantidade de sais precursores utilizada foi aquela de modo a garantir a
carga de 1% de Rh e uma relagio molar Sr/Rh=0,92.

Catalisadores monometalicos de Rh e Sn foram preparados como padrdes de
acordo com a metodologia abaixo descrita.

Seguindo a metodologia de impregnagio via semi-umida, adicionou-se ao
baldo de agitagiio 70ml de solvente (metanol) e sobre este acrescentou-se a quantidade do sal
precursor necessaria formando uma solugdo. A seguir, o suporte previamente
seco(110°C/14h) foi adicionado, logo apds sua retirada da estufa, dando ao meio a sua
caracteristica pastosa peculiar.

A mistura foi agitada durante seis horas, ao término da qual foi aquecida a uma
temperatura de aproximadamente 60 a 70°C e véacuo suficiente para uma extrago lenta do
solvente. O baldo fo1 colocado no interior da estufa, onde permaneceu por cerca de 16 horas a
120°C, promovendo a completa secagem do material hidratado.

Apds a preparaglo, os catalisadores mencionados acima foram calcinados a

500°C por 3h e reduzidos a 300°C por 1h, sob as condigdes apresentadas no item I11.2.4.

I11.2.2- Preparacido por Reaciio Controlada i Superficie, via Organometilica

A metodologia empregada foi baseada no trabalho de DIDILLON et a/.(1991).

A silica (1,1g), previamente seca, em condigbes acima mencionadas, foi
misturada a uma solugdo contendo 15ml de agua e q.s.p. de amdnia até atingir pH basico,
onde se espera que toda superficie seja transformada de Si-OH em Si-O'NH,', atingindo
entdo um pH final igual a 10. Deixou-se agitar por cinco horas.

Uma coluna recheada com uma resina de troca anidnica (IRA -400), 250mg,
que foi primeiramente funcionalizada em contato com uma solugdo de hidroxido de sédio,

10mi de NaOH 1mol/l, em fluxo pela coluna, foi em seguida lavada com agua deionizada de
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maneira a remover residuos salinos formados nesta etapa.

A etapa seguinte foi a de preparagdo, a quente, de uma solugdo aquosa do
complexo de rddio.

A solugio do complexo de rodio for repassada pela coluna diversas vezes
visando garantir o contato o6timo das moléculas com a resina, objetivando ao final uma razdo
entre a quantidade nominal de rodio e a real o mais proxima da unidade.

Com a silica agitada em meio amoniacal em pH 10, disposta a receber o fluxo
de saida da coluna, foi adicionada a esta Giltima a solugdo do complexo de Rh que mediante
acdo da resina de troca formou o complexo catidnico requerido, o que foi entdio lentamente,
devido ao baixo fluxo, recothido pelo recipiente onde se encontra a silica, de modo a
promover a troca superficial dos grupos NHy'.

A mistura foi entdo agitada por 14 horas, seguindo-se uma etapa de filtragem e
secagem do suporte modificado.

Apoés esta preparagio foram realizados tratamentos térmicos de calcinacfio e
reducio citados no método acima, a fim de obter o catalisador monometalico em condigdes
para a etapa de preparagio bimetalica.

O catalisador foi entdo colocado dentro do vaso reacional junto com parte do
solvente(40ml), onde foi estabelecida uma pressdo de hidrogénio de 50 bar, uma temperatura
de 97°C e uma agitagio de 1500 rpm, seguindo por uma hora a ativagio do precursor
monometalico.

Decorrido este periodo, o tetrabutilestanho(32,63mg) dissolvido em 10ml fo1
adicionado ao reator, onde se elevou a pressio a S5bar, mantido sob agitagdo por duas horas,
obtendo-se finalmente o catalisador bimetalico. Esta condi¢do de preparagio foi escolhida de
modo a propiciar a hidrogendlise parcial dos fragmentos organometalicos, restando, segundo
as condigdes de preparagio (DIDILLON ef al.(1991)), dois fragmentos a superficie.

Posterior tratamento térmico foi realizado em um catalisador preparado da
maneira acima descrita com o intuito de remover todos os grupos butil da superficie do

catalisador, como descrito no item [1.2.4.
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1IL.2.3- Preparaciio via Impregnacgio Sucessiva

A metodologia aqui aplicada foi discorrida de uma maneira onde o promotor
Sn é impregnado na superficie do suporte numa primeira etapa, e posteriormente efetua-se a
impregnacgdo do metal ativo, Rh.

A solugdo em excesso de sal de estanho(82,38mg) em metanol(70ml) foi
adicionada ao baldo. O suporte(4g), previamente seco(110°C/14h), foi entdo adicionado apos
ser retirado da estufa.

A mistura foi agitada sob pressdo e temperatura ambiente por seis horas. A
seguir foi realizada a etapa de remog¢8o do solvente a uma temperatura de aproximadamente
60°C e vacuo suficiente para uma remogao lenta e gradativa. O p6 foi entdo seco a 120°C por
16 horas.

A calcinag#o realizada a seguir deu-se a 500°C por 3h e a subsequente redugio
a 450°C por 1h. A temperatura de reduc¢fo de 450°C baseou-se em analises de TPR (redugdo
4 temperatura programada).

A impregnagdo com o sal de rodio(104,5mg) foi entdo realizada sobre o
suporte acima impregnado com estanho seguindo o mesmo procedimento acima descrito,
tendo por fim sendo realizado tratamento térmico apresentado no item I11.2.4.

Em sintese considerando os diferentes métodos de preparacdo e os diferentes

metais ativos envolvidos, foram preparados os seguintes sistemas cataliticos;

- {I1) RIV/SiO; - via impregnacéo,

- {12) Sn/Si0; - via impregnagao,

- (CI3) Rh-Sn/Si0; - via co-impregnagio,

- (IST) Rh-Sn/Si0; - via impregnacdo sucessiva,

- (RC1) Rh-8n/Si0; - via reagdo controlada & superficie, via organometélica,
com remogio parcial dos grupamentos organicos e

- {RC2) Rh-Sn/Si0; - via reagdo controlada a superficie, via organometalica,

com remoc¢io total dos grupamentos organicos.
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TI1.2.4 — Tratamentos Térmicos

Os tratamentos térmicos foram realizados a uma taxa de aquecimento de
10°C/min sobre um fluxo gasoso de 40ml/min. A temperatura foi controlada por um
programador-controlador do tipo EUROTHERM 808.

A mistura gasosa oxidante era constituida de ar sintético( (White Martins) e a
mistura gasosa redutora (N,/H,) era constituida de 2% de H;, também fornecida pela White
Martins.

O precursor preparado pelo método de co-impregnagdo foi, ao final da etapa
de preparagdio e secagem, calcinado a 500°C por 3h e reduzido a 300°C por 1h. Idéntico
tratamento foi aplicado ao precursor monometalico preparado via troca idnica para emprego
no método de reagio a superficie controlada via organometalica.

O precursor Sn/SiO, preparado para impregnagio sucessiva fol calcinado a
500°C por 3h e reduzido a 450°C por 1h. Apds a impregnagdo com o rodio, o precursor
bimetalico sofreu tratamento térmico similar ao empregado no catalisador preparado por co-
impregnagio.

A temperatura de calcinagio de 500°C foi determinada visando uma ampla
remocdo dos ions cloreto da superficie catalitica provenientes do precursor, tendo como base
o trabalho de ENGLISCH et al. (1997), e pela caracteristica de se obter a esta temperatura
particulas com ampla interagdo entre os metais, como citado por VOLTER ¢ LIESKE (1984).

Um tratamento térmico “in situ” foi realizado em um catalisador bimetalico
preparado via precursor organometalico logo apds sua preparagdo, que consistiu em manté-lo
durante 1h sob uma temperatura de 250°C e uma pressiio de hidrogénio de 50 bar, com o

objetivo de remover a fra¢io organica do catalisador.
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T3~ Método e Aparelhagem Experimental

H1.3.1 Descriciio da aparelhagem

A aparelhagem abaixo descrita foi instalada durante a elaboragdo deste
trabalho, a qual veio a sofrer adaptagdes e ajustes laboriosos.

O sistema reacional empregado consiste de um reator de alta pressdo, do tipo
tanque da Parr Instruments e um sistema de alimentacio de gas reagente da Autoclave
Engineers. O reator utihzado ¢ de capacidade de 300ml em ago inox.

Apoés ser instalada e ajustada esta autoclave sofreu adaptagdes no sentido de
torna-la adequada ao estudo em questdo. Foi conectado a autoclave um sistema de injegio de
reagentes, o qual tem sua outra extremidade interligada ao sistema de alimenta¢Bio de gas
reagente, de maneira a possibilitar a adi¢gdo do substrato liquido ao reator sem a necessidade
de exposi¢io destes a atmosfera oxidante. Outra adaptagdo consistiu na implantagio de um
sistema coletor de amostras, ajustado de maneira a nfo causar perturbagdes ao sistema
durante a retirada destas. Este sistema foi dotado também de uma placa porosa que retém o
catalisador durante a extragio de amostras.

Este sistema reacional possui agitagio mecanica com regulagem controlavel e
¢ acoplado a um moédulo controlador de temperatura que, juntamente com o termopar no
reator, possibilita o controle da temperatura do meio reacional nas condigdes desejadas.

O sistema de alimentacio de gas reagente ¢ dotado de um reservatorio de alta
pressdo, uma valvula controladora de fluxo e um modulo controlador de pressdo que opera o
reservatdrio remotamente,

Conectado ao sistema de alimentagio encontra-se um moédulo registrador da
queda de pressdo no reservatorio mencionado anteriormente. Este sistema constitui-se de um
transdutor conectado ao sistema controlador de pressio, que envia ent3o sinais a uma placa
num microcomputador acoplado ao sistema.

Na figura abaixo pode-se observar a montagem esquematica do sistema

reacional
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Legenda:

PG-1= medidor de pressio de linha

PG-2=medidor de pressio do reservatério

PG-3= medidor de alimentagio do reator

VRP= valvula reguladora de pressio

V-1, V-2 e V-3= valvulas-agulha do médulo de alimentacio
V-4, V-5, V-6, V-7, V-8 e V-9= valvulas operacionais do reator
PG-4= medidor de pressio do reator

FR:= ampola de reagente

MC= moédulo de controle

TP= transdutor de pressio

VP-1 e VP-2= valvulas pneuméticas

M= motor para agitacdo dos reagentes

R= valvula de retengéo (evita retorno do gas)

F= filtro de gases

Fig.lil-1. - Representacio esquemaética do sistema de reacio.

111.3.2 Condicées experimentais

A temperatura adotada nas reagdes for determinada apOs sucessivos testes
cataliticos, partindo-se de 67°C, condigio empregada por DIDILLON er a/.(1991), até o
valor de 126°C adotado, condigio esta considerada 6tima quanto a atividade e seletividade do
sistema catalitico. Esta condi¢8o foi otimizada adotando-se uma pressdo reacional de 50 bar,
pressio esta limite quanto a questdes de seguranca da aparelhagem empregada, e uma rotagio

de 1500 rpm, suficiente para manter o sistema isento de limitagOes difusionais, segundo testes
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anteriormente realizados.

As reagdes se processaram de acordo com o seguinte procedimento: o
catalisador, apOs tratamentos térmicos especificos citados no item II1.2.4, é pesado ¢
colocado dentro do reator, sobre o qual adiciona-se parte do solvente (m-heptano da Aldrich).
A autoclave € entdo hermeticamente fechada e purgada com gas inerte e hidrogénio, ambos
por trés vezes. O reator € entdo sob agitagio (1500 rpm), pressurizado a 40 bar de
hidrogénio, e aquecido a temperatura de 97°C. Atingindo este patamar a pressio &
estabelecida em 50 bar e o catalisador permanece por 1h ativando.

O reagente, Citral, ¢ acondicionado na ampola do sistema de injegdo de
reagentes dissolvido em quantidade de solvente suficiente para manter a concentragio de
0,195mmol/l desejada que vira a dar ao meio reacional a concentragio requerida. O sistema ¢
purgado de maneira similar a do reator.

ApOGs a temperatura atingir o valor reacional, temperatura esta monitorada e
controlada pelo sistema controlador acima mencionado, imprimi-se um decréscimo de pressdo
no reator da ordem de 10 bar, que proporcionara uma diferenca de pressio relativa ao sistema
de injecdo de reagentes, possibilitando a injecio da solugio contida neste sistema na etapa
seguinte. Isolando o reator do sistema de alimentagio de gas, posiciona-se a valvula
reguladora de pressdo a 50 bar(pressdo reacional) e estando o sistema de alimentagdo em
linha com o de inje¢do de reagentes € promovida entdo a adigdo do substrato, sem qualquer
exposi¢io do sistema como um todo a atmosfera oxidante.

A partir dai, isola-se o sistema de injeg@o e coloca-se o reator em linha com o
sistema de alimentagdo, possibilitando que a pressdo no reator seja mantida em 50 bar.

A mistura efluente do reator foi analisada por cromatografia gasosa.

O meio reacional apresentou a seguinte composi¢io em valores nominais:

- 0,195 mmol por litro de Citral ou ainda 2,3749g/80ml

- 450 mg de catalisador;

- 320,6 mg de tetradecano , utilizado como padro interno

cromatografico;
- volume suficiente de solvente , n-heptano , para perfazer o volume

reacional final de 80ml.
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TIL3.3 Analise da mistura efluente do reator

Como ja descrito inicialmente, a mistura reacional era composta de Citral, »n-
heptano e tetradecano, este Gltimo adicionado junto ao reagente no meio reacional, tendo por
finalidade atuar como padrio interno cromatografico. O tetradecano foi escolhido como
padrdo devido a ser quimicamente inerte quanto a hidrogenagio do reagente e produtos, bem
como ser facilmente separavel dos demais nos cromatogramas obtidos.

A hidrogenagio do Citral tem por produtos principais o trans 3,7 Dimetil 2,6
Octadien-1-ol (Geraniol); cis 3,7 Dimetil 2,6 Octadien-1-ol (Nerol);, 3,7 Dimetil 6-Octenal
(Citronelal); 3,7 Dimetil 6-Octenol (Citronelol); 3,7 Dimetil Octanol e outros produtos
teoricamente factiveis desprovidos de padrdo para curvas de calibragdo, ndo sendo
monitorados durante as analises. S&o eles : 3,7 Dimetil 2 Octenal; 3,7 Dimetil Octanal e 3,7
Dimetil 2-Octenol e os menos provaveis isopulegol e mentol (derivados ciclicos).

O cromatografo utilizado foi o HP 5890 series II com o programa de analise
dos cromatogramas, denominado HP 3365 series II- Chemstation. A coluna cromatografica
empregada foi a HP 5 de 30m de comprimento ¢ 0,32mm de didmetro, tendo como fase
estacionaria um filme de metil fenil siloxane, fornecida pela Hewlett Packard.

A coluna era mantida por 1 minuto a 140°C promovendo a saida do solvente,
apos o qual era aquecida a 152°C a uma taxa de 4°C/min e a seguir aquecida a 240°C a
40°C/min, temperatura na qual permanecia por 6 minutos, com o intuito de remover qualquer
residuo porventura existente.

O gas de arraste utilizado foi o hélio. O detector foi do tipo ionizagio de
chama ¢ o sistema de injegio foi utilizado isento de deriva¢des das amostras.

A figura TI1-2 & seguir mostra um modelo dos cromatogramas obtidos.
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Fig. HE-2. Modelo dos cromatogramas analisadoes.

IIL.4- Caracteriza¢ao dos Catalisadores

01.4.1. — Introducio

A caracteriza¢do é uma importante etapa no desenvolvimento de catalisadores
sendo empregada com o intuito de aplicar um controle de qualidade apos as preparagdes,
investigar raz0es de falhas de catalisadores, e ainda com o objetivo de determinar uma relagio

entre o desempenho catalitico e as propriedades estruturais e eletrénicas dos catalisadores.
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Considerando as trés maiores etapas das rea¢Oes: transporte dos reagentes até os sitios ativos,
reagdo nos sitios ativos, € a remogdo dos produtos, podemos definir dois pardmetros, nos
quais sdo englobados os métodos de caracterizagfio, com os quais definir-se-a o desempenho
dos catalisadores: as propriedades fisicas (resisténcia mecanica, textura e macrodistribuigdo
da fase metalica) que influenciam o tempo de vida do catalisador, além de transferéncias de
massa e calor, e ainda a acessabilidade aos sitios ativos, bem como seus parametros relativos,
como namero e natureza, que estdo relacionados com o comportamento do catalisador

durante a reagéo.

111.4.2 - Caracterizaciio Via Técnicas Espectroscopicas

.4.2.1 - Introducio

As propriedades cataliticas de uma superficie sfio determinadas por sua
composi¢ao e estrutura em uma escala atdmica. Deste modo, torna-se necessario determinar a
estrutura exata do metal e do promotor na superficie, possivel existéncia de defeitos, bem
como a exata localizagio dos atomos do promotor. Assim, um objetivo maior a atingir
consistiria em analisar a superficie atomo por atomo, e ainda sob condi¢es reacionais.

Ja sob o ponto de vista industrial, a caracterizagio dos catalisadores esta
voltada ao interesse de otimizar ou produzir um catalisador ativo, seletivo, estavel, e
mecanicamente resistente. Para atingir tal objetivo s@o necesséarias ferramentas que possam
distinguir as propriedades cataliticas que conferem maior eficiéncia ao catalisador. Relagdes
empiricas entre os fatores que governam a composi¢io catalitica, forma e tamanho das
particulas, dimensBes de poro, e comportamento catalitico podem ser extremamente Uteis no

desenvolvimentc de catalisadores.
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111.4.2.2 - Microscopia Eletronica

A mais importante vantagem da microscopia eletrénica é que pode-se testar a
efetividade do método de preparagio observando diretamente as particulas metalicas.

A microscopia eletronica € uma técnica eficiente para determinar o tamanho e
forma de particulas suportadas. Ela também pode revelar informagdes acerca da composigio
das particulas, detectando-se os raios-x produzidos pela interagdo dos elétrons com a matéria,
ou analisando o modo como os elétrons sdo difratados (DELANNAY,(1994)).

A microscopia eletrdnica de transmissfio utiliza elétrons transmitidos e
difratados. Nesta técnica, um feixe de elétrons primarios de alta intensidade passa através de
um condensador para produzir raios paralelos que incidem sobre a amostra. Os elétrons tém
comprimento de onda caracteristico na faixa de 0,1-1 nm, estando proximo a “enxergar”
detalhes atdmicos, como os dos atomos dos metais empregados neste trabalho, que se
encontram dentro desta faixa.

Dependendo da espessura da amostra, uma fragio de elétrons passa
diretamente através da amostra sem sofrer perda de energia, elétrons estes utilizados em
microscopia eletrénica de transmissio.

Os elétrons sfo difratados por particulas com orientagdo favoravel ao feixe de
elétrons, possibilitando obter informagtes cristalograficas. Os elétrons podem também colidir
com atomos na amostra e serem refletidos (“back scattered™”), sendo desta maneira mais
comum com o aumento da massa atdmica.

O feixe de elétrons difratados formam uma imagem de campo negro que esta
ligeiramente fora de dngulo com o feixe de trasmissiio. Para catalisadores suportados, o
campo negro gera pronunciado contraste para metais suportados.

Os elétrons da amostra ainda se excitam com suas vibragdes caracteristicas
absorvendo energia dos elétrons do feixe incidente primario. Esta perda de energia dos
elétrons primarios € quantificada, uma vez sendo igual aquela absorvida pela amostra,
trazendo informagdes quanto a composi¢io quimica de uma parte da superficie selecionada.

Condi¢des tipicas de operag@o de um aparelho de TEM sdo: 100eV, 10 mbar
de vacuo, uma resolugio de 0,5nm e uma ampliagio de até 300.000x. Microscopios de alta
resolugdo apresentam alta resolugiio atdbmica e ampliagGes de 1.000.000x.

A microscopia eletronica de varredura (SEM) é efetuada incidindo um feixe de
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elétrons estreito sobre a superficie e detectando a produgio de elétrons secundarios ou
elétrons “back-scattered” em relagdo ao feixe primario.

A principal diferenca entre a TEM e a SEM € que a SEM permite “ver”
contrastes quanto a topologia da superficie, onde a TEM projeta todas as informagdes em
uma imagem bi-dimensional.

Os catalisadores analisados por SEM foram os bimetalicos preparados por co-
impregnacgido, impregnagio sucessiva e via organometalica com fragmentos butilicos, bem
como os monometalicos de Rh preparado por troca idnica e Sn, além do suporte empregado.

O equipamento utilizado foi um .microscopio eletrénico de varredura com
sistema de micro analises EDS e WDS, marca JEOL, modelo JXA 840 A.(Faculdade de Eng,
Macénica-UNICAMP)

111.4.2.3 — Espectroscopia Mossbauer

A técnica de espectroscopia de Mossbauer se baseia na sonda de um nicleo
dentro de uma matriz solida, podendo este vir a sofrer uma emissiio de raios gama livres de
desvios, sendo promovida entdo a absorg@o ressonante destes raios por um nicleo do mesmo
isOtopo, que vem a atingir um estado excitado. A fonte contém nicleos no seu estado de
excitac@o primario e a emisséo dos raios gama ocorre na transi¢io deste estado para outro de
menor energia. A detecg@o da energia que ndo foi absorvida, versus a energia necessaria de
modulagdo, expressa em termos de velocidade relativa de ressondncia, forma o espectro
maossbauer.

Os raios gama envolvidos em transigo nuclear possuem uma quantidade de
energia em uma faixa extremamente larga. Isto vem a propiciar a deteccio de interagGes
chamadas hiperfinas e rapidas mudangas no nivel de energia nuclear resultantes de uma
alteragdo no estado quimico ou caracteristica elétrica ou magnética no atomo ao qual o
nacleo pertence.

Esta técnica traz o estado de oxidagdo, o campo magnético e a simetria
estrutural de um nimero de elementos como o estanho, e pode ser aplicado in sifu.

O emprego desta técnica tem sido adotado obtendo-se grandes resultados na

determinacio da formacio de ligas em catalisadores bimetalicos contendo Fe em combinagao
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com Pt, Pd e Ni e Pt-Sn ou Pt-Ir com Fe’’ como nucleo sonda. Empregado ainda na
caracteriza¢do do estado do Fe em zeolitos e por fim no monitoramento da mudanga da

natureza do catalisador durante as reacgdes.

Os resultados foram obtidos empregando-se um equipamento padrfio onde a
amostra foi analisada sob a temperatura do nitrogénio liquido, usando uma fonte de CaSnOs.
Foi utilizado ainda um espectrémetro de aceleragdo constante. Os espectros foram ajustados
através de programas computacionais apropriados para este fim, considerando curvas
lorentzianas.

As analises foram obtidas junto a Universidade Federal de Minas
Gerais(UFMG).

Com relagiio ao Sn, na analise qualitativa o parametro de desvio isomérico
fornece valiosa informagdo. O desvio isomérico € proporcional a densidade de cargas
eletrdnicas no nacleo de Sn. Como os elétrons-s tem uma densidade finita no ndcleo, um
aumento na populagdo dos orbitais-s aumenta o valor do desvio. Por outro lado, um aumento
na populagio de outros orbitais (p e d) reduzem o valor do desvio devido ao efeito de
blindagem sobre os elétrons-s.

Como os fons Sn™> ¢ Sn* sdo espécies 55° e 4d10, respectivemente, os valores
extremos de desvio para estes fons s3o: +5,6mm/s e -3,0mm/s. Assim, a espectroscopia
Maossbauer permite distinguir inequivocadamente os compostos de Sn'? e SnM, através do

parmetro de desvio isomérico.

Por esta técnica foram caracterizados os catalisadores bimetalicos preparados

por co-impregnagio e impregnagao sucessiva.

111.4.2.4 - Difraciie de Raio-X (XRD)

A Difragio de Raios-X é uma das técnicas mais empregadas na caracterizagdo
de catalisadores. Os raios-x tém comprimento de onda em uma faixa com energia suficiente
para penetrar em corpos solidos nos trazendo informagdes quanto as estruturas internas. XRD

¢ utilizada para wdentificar as fases presentes na amostra e estimar o tamanho das particulas.
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Os resultados sio obtidos baseados na ler de Bragg, que € expressa como:

2.d.senf = na.
onde:
d = distancia interplanar, ( A);
8 = dngulo de incidéncia do feixe;
n = ordem de difracio;

A = comprimento de onda, ( A).

Foram analisadas as amostras bimetalicas preparadas por co-impregnacgio e
impregnagio sucessiva, além do suporte como referéncia.

Para realizar as analises foi empregado um difratémetro Rigaku, empregando
uma radiacio oriunda de uma fonte de cobre { K, = 1,5418 ) a 30KV/20mA, dotado de um
filtro K-beta(retengio da radiagdo beta do Cu), e uma velocidade de varredura de 1,2° a cada
1min.(Laboratorio de Cristalografia e Raio-X do Instituto de Fisica-UNICAMP)

Esta técnica embora muito comum em catalise, apresenta desvantagens. Sendo
XRD baseada na interferéncia entre raios-X refletidos do plano incidente, a técnica requer
amostras que possuam uma cristalografia bem definida. Fases amorfas e particulas pequenas
vemn a dar linhas de difra¢8o largas e fracas ou inexistentes, 0 que tem como consequéncia o
fato de que, se o catalisador possui uma distribui¢do de tamanhos de particulas, a técnica
somente detectara as maiores. Em alguns casos ainda, as linhas de difragio relativas ao metal
devem se sobrepor as do suporte. Finalmente a regifio superficial, onde reside a atividade
catalitica, é virtualmente invisivel para a técnica de XRD.

MEITZNER et al. (1988), empregando esta técnica, observaram em amostras
de Pt-St/Si0,, que um teor metalico total na amostra em torno de 2% produzird cristalitos
bimetalicos de tamanho insuficientes para gerar linhas de difragio quando apenas reduzidos a
500°C, sem prévia etapa de oxidagdio. Por outro lado, quando a amostra foi calcinada e

reduzida a 500°C, foram obtidos picos relativos a ligas e cristalitos de Pt.
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I11.4.2.5 — Absorc¢io Atomica

A espectroscopia de chama via absor¢fo atdmica € uma técnica analitica
utilizada para se obter dados quantitativos e qualitativos de um determinado elemento de uma
dada amostra. Neste método a amostra, com caracteristica de um liquido homogéneo, ¢
introduzida em uma chama onde reagdes térmicas e quimicas geram atomos livres capazes de
absorverem comprimentos de ondas especificos a sua natureza, A técnica de espectroscopia
de chama apresenta ainda variaveis como a espectroscopia por emissdo de chama e a
espectroscopia de fluorescéncia atdmica.

A técnica de absorgdo de chama desenvolvida na década de 1950, revelou-se
como uma das técnicas mais empregadas em analise elementar. Uma fonte de luz emitindo
uma estreita linha espectral caracteristica do elemento a ser analisado ¢ utilizada para excitar
seus atomos livres formados na chama. A diferenga entre a luz emitida e a detectada
compreende & absorvida pelo elemento, que € entdo quantificada para a obtengdo dos
resultados.

Esta luz absorvida é proporcional a concentragio dos 4tomos livres na chama,

sendo expressa pela lei de Lambert-Beer.

ABSORBANCIA =logy, I, / ;= K.C.L

onde:
10 = intensidade da radiagdo incidente emitida pela fonte de luz;
It = intensidade de radiagio transmitida,;
K = constante ( pode ser obtida experimentalmente );
C = concentrac3o do elemento na amostra;

L = distancia percorrida pela luz emitida.

Esta equacdo pode ser reduzida na pratica para:

ABSORBANCIA =log;o( Ip / Iy ) o.C;
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desde que o instrumento seja calibrado por padrBes e as concentragbes das amostras
interpoladas destes.

Devido a existéncia de emiss@o de radiagfio pela amostra, o aparelho deve ser
disposto de maneira a captar sinais apenas da energia transmitida nfo absorvida pela amostra.

A analise de absorgdo atomica foi realizada em todos os catalisadores
bimetalicos e no catalisador monometalico de Rh. O catalisador preparado via organometalica
foi caracterizado por esta técnica quanto ao seu precursor monometalico preparado por troca
idnica e o catalisador bimetalico apOs sua preparacio e posterior filtragem e secagem a
temperatura ambiente. Os catalisadores bimetalicos preparados foram analisados quanto ao
seus teores de Rh, uma vez nio ter sido digerido o Sn de maneira a quantifica-lo.

As amostras foram analisadas num espectrofotémetro de absor¢io atOmica
Varian, modelo AAS da Puriquma Ltda-SP/SP. A abertura das amostras foi realisada através

de uma etapa de Fluorizac8o seguida por uma digestdo em agua-regia.

TIL.4.3 - Caracterizacao via Redu¢iio a Temperatura Programada (TPR)

A redugio a temperatura programada ¢ uma técnica relativamente nova. A
partir de 1975, quando de sua primeira publicagio na 4rea, muito pode ser encontrado quanto
a sua aplicabilidade em uma variedade de campos cientificos, mais particularmente em
caracterizacdo de catalisadores.

Esta técnica, baseada na redutibilidade de espécies em solidos, se mostra
propicia para obter-se informagdes sobre as condigdes de espécies presentes nos solidos ¢
constituintes deste. A técnica ainda se mostra relativamente simples em seu concerto e
aplicagdo, envolvendo baixos custos em relag@o a outras técnicas utilizadas na area.

O TPR é bem difundido na caracterizacdo de catalisadores de 6xidos metalicos
redutiveis. Os perfis resultantes contém informagSes qualitativas relativas ao estado de
oxidaglo das espécies presentes. sendo intrinsicamente quantitativa. A analise quantitativa
pode ser realizada medindo-se a area dos picos obtidos, uma vez tendo-se a relagio entre a
unidade de area e o mol de H, . Técnicas de temperatura programada sdo utilizadas de

maneira complementar as técnicas espectroscopicas.
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Uma aplicagio direta ¢ o estudo e ofimizagdo do pré-tratamento de
catalisadores. Na prética industrial, os catalisadores sdo frequentemente pré-tratados usando
técnicas de temperatura programada.

Com relagdo a analise dos resultados obtidos, deve-se levar em consideracio a
estabilidade e sensibilidade constante do detector de condutividade térmica. Uma sensibilidade
constante torna-se dificil de atingir uma vez que esta depende muito da concentragio de
hidrogénio, que varia durante um experimento. Isto pode introduzir erros na anlise
quantitativa, se consideragdes ndo forem levadas em conta na regido onde a sensibilidade néo
varia durante o experimento. Um outro fator importante € o perfil de temperatura, que deve
ser mantido linear com o tempo, recomendando-se para isto o emprego de um forno
controlado de multiplo estagio. Também deve-se utilizar pequenas quantidades de amostra
para reduzir o efeito do calor de reag&o no perfil de temperatura no reator.

Para se obter perfis de reducdo mais reprodutiveis pode-se realizar um pre
tratamento do Oxido metalico antes da redugfio, em uma mistura de oxigénio ou argdnio a
uma temperatura proxima a de calcinagio A reprodutibilidade também pode ser atingida
através de uma reducfo-oxidagio-reducio a temperatura programada.

Segundo MOULIIN ef al (1991), efeitos de transporie devem ser evitados em
analises qualitativas e estudos cinéticos. Para tal deve-se utilizar particulas pequenas(100pm),
e determinadas raz8es di@metro do reator/tamanho de particulas, bem como. a razio entre
comprimento do leito catalitico e o didmetro das particulas.

MALET (1988) refor¢a a influéncia do tamanho da amostra quanto a
resolugdo dos perfis obtidos, onde diversos picos de redugdio podem se apresentar como um
pico apenas para grandes quantidades de amostra.

O procedimento experimental adotado foi o seguinte: o catalisador
investigado, 200mg, foi colocado em reator de leito fixo e exposto a uma mistura redutora
que continuamente ¢ passada pela amostra, enquanto a temperatura ¢ aumentada a uma taxa
linear. A diferenga entre a concentragfio de entrada e saida da mistura reacional € medida em

fungdo do tempo usando um detector de condutividade térmica.
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A temperatura da andlise foi controlada segundo uma programacio linear do

tipo:

T=Ty+81

onde:
T = temperatura da amostra;
To = temperatura inicial da amostra;
& = taxa de aquecimento e,

t = tempo de aguecimento.

As condigGes nas quais as analises foram adquiridas sdo as que seguem:

Taxa de Aquecimento: 10°C/min;

Vazio de gas Hy/N; { 2% H,): 40mb/min;

Sob estas condi¢bes a andlise foi efetuada colocando-se o catalisador,
previamente seco, sobre uma placa porosa de um reator de quartzo entre duas camadas de Ia
de quartzo, esta ultima visando evitar perda de material por arraste, e por fim conectando o
reator ao sistema. Em seguida determinou-se a vazdo do gas de referéncia N; e redutor Ho/No
e envolve-se o reator ao forno elétrico. A linha base foi estabilizada a temperatura ambiente e
a analise iniciada, sendo monitorada pelo programa (software) BORWIN durante todo o
intervalo de temperatura que atinge o valor final de 900°C. O aumento linear de temperatura é
controlado por um sistema controlador-programador, modelo 315, da EUROTHERM. O
sistema € dotado ainda de uma peneira molecular com a finalidade de reter a agua liberada nas
analises evitando que esta entre em contato com o sistema de detecgio.

Esta técnica de caracterizacio foi empregada para todos os precursores
preparados apos uma calcinaglio prévia a 500°C durante 3h. Com relagdo ao precursor
preparado pela via organometalica, antes de ser analisado, este sofreu um tratamento térmico
a fim de remover s grupamentos orgdnicos presentes na superficie, que consistiu em manté-

lo sob fluxo de 30ml/min, de mistura redutora, a 300°C por um periodo de 1h. Em seguida ao
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ser resfriado a 150°C, foi submetido a um fluxo de ar sintético até atingir temperatura
ambiente, processo descorrido durante 1,5h, sendo desta maneira oxidado.

A figura 1II-3 abaixo representa o sistema de redugdo a temperatura

programada (TPR).
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Fig, 111-3, Representaciio esquemaitica da instalagio de TPR
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H1.4.4 - Caracteriza¢io via Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica com sua alta sensibilidade vem a auxiliar na
caracterizacdo de catalisadores.

Neste trabalho ela foi empregada na determinagdo do nimero de moles de
agua por mol de precursor RhCly. xH,O, visto que esta informagio nfio foi fornecida pelo
fabricante.

Por outro lado, a anéalise também foi empregada na tentativa de quantificacfo
dos grupamentos butil remanescentes na superficie do catalisador, apds preparacio via
organometalica. Isto tornou-se possivel mediante aquecimento da amostra até uma
temperatura em torno de 200°C, na qual segundo CANDY ef a/.(1994), tornaria a superficie
isenta destes grupamentos.

Os precursores hidratados de Rh e o bimetalico preparado por co-impregnagio
foram submetidos a esta técnica com o objetivo de determinar a temperatura na qual os ions
cloreto dos precursores sdo removidos. Para tal, as amostras foram analisadas sob atmosfera
ndo redutora.

O aparate utilizado foi um PERKIN ELMER TGA 7, acoplado a um

controlador de analise térmica TAC 7/DX.

II1.4 - Expressées para Obtencio de Resultados

Os ensaios cataliticos foram monitorados mediante amostras retiradas em
determinados intervalos de tempo durante as corridas. Estas amostras foram injetadas no
cromatografo especificado no item 1I1.3.3, que foi previamente calibrado mediante
preparagbes de padrSes primarios na faixa de concentragdo a ser trabalhada durante as
reagdes. Os cromatogramas obtidos foram reintegrados manualmente no sentido de minimizar
erros quanto a irregularidades da linha base e areas relativas a impurezas do reagente.

A partir das concentragles obtidas, as seguintes expressdes foram utilizadas

para obtenc@o dos resultados.
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A fragdo de conversio, relativa a fragdo de Citral consumida fo1 calculada por:

_ [Citral, —[Citral, #10
{C itral]g

C

onde [Citral]ly € a concentragdo inicial do Citral (t=0), e [Citral], é a
concentracio do Citral no tempo t.
A atividade catalitica, determinada em relagdo a taxa de consumo do Citral

(R), foi expressa por:

d(Xc)

R = [Citral ], ~

sendo [Citral], a concentrago inicial de Citral e R expresso em moles de Citral

consumido por segundo . O valor obtido é ainda dividido pela massa(g) do catalisador
A seletividade aos produtos desejados, geraniol e nerol (8), foi expressa por:

[geol + neol]

§% = =~ *100
’ [produtos],

onde:
[geol+neol}, é o somatorio das concentragSes dos produtos desejados no
tempo t, e [produtos]; € o somatério das concentragdes dos produtos obtidos no tempo t.
S também pode ser diretamente obtida pela razdo entre a %(geol+neol) no

tempo t, ¢ a conversio Xc .
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IV - RESULTADOS E DISCUSSAQ

IV.1 — Introducio

O comportamento de um catalisador em um ensaio catalitico estd diretamente
relacionado ao método de preparagdo empregado. Segundo o método utilizado, teremos
superficies cataliticas com caracteristicas distintas, o que vira a gerar diferentes resultados
dentro de um mesmo sistema catalitico. Para melhor compreender a relag@o entre o método de
preparagdo € o0 comportamento catalitico, deve-se relaciona-los aos resultados de
caracterizagio obtidos.

Assim, primeiramente serfio apresentados os resultados obtidos através das
caracterizagdes fisico-quimicas e aqueles encontrados nos ensaios cataliticos. Seguindo as

apresentagdes, os resultados encontrados serdo discutidos.

IV.2 — Caracterizacio dos Catalisadores

1V.2.1 — Absorc¢io Atomica

As amostras, monometalica de Rh e bimetalicas, foram submetidas a esta
técnica de caracterizago com o objetivo de comprovar a eficiéncia dos métodos na
reproduco dos teores nominais em comparagdo com seus valores reais.

Cabe ressaltar que os teores de Sn ndo foram quantificados devido a
dificuldades encontradas na abertura das amostras.

Os resultados obtidos encontram-se na tabela IV.1 a seguir.

O suporte, silica, foi analisado quanto ao seu teor de impurezas de Na e Ca,

obtendo-se 0,0099% e 0,030% respectivamente, apés o tratamento descrito anteriormente.
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Tabela IV.1. Teores massicos de Rh por absorcio atémica.

Catalisador Método de Preparacio Rh(%)
Rh/Si0, Impregnagio 0,99
RH/Si0, Troca Ionica 0,85

RhSn/ Si0; Co-impregnagio 0,95

RhSy/ Si0, Impreg. Sucessiva 0,86

RhSn{C4Hy)s/ Si0; (CSR) via organometalica 0,77

O catalisador monometalico de Rh, preparado por impregnacio, apresentou um
valor real praticamente igual ao valor nominal, confirmando a procedéncia da metodologia
empregada na abertura das amostras quanto ao metal Rh. No entanto, devido as dificuldades
em digerir o Sn, o resultado pode trazer distor¢des devido a interagBes entre Rh e Sn nos
compostos bimetalicos.

O valor obtido para a amostra monometélica preparada por troca ibnica,
embora abaixo do valor nominal de 1%, ndc compromete a obtengdo do catalisador
organometalico dentro de condi¢Bes proximas as esperadas, como mostra a fig. 11.4. Estas
condigOes estdo relacionadas a uma superficie metalica bem dispersa com um teor do metal
Rh proximo a 1,0% em peso, que asseguraria a adsor¢o do complexo organometalico dentro
da propor¢io molar desejada. Nesta superficie teriamos somente a superficie do metal Rh
ligada ao complexo organometalico, de maneira a termos a superficie do suporte isenta deste
complexo. A diferenga entre os valores real ¢ nominal se justifica uma vez que esta
metodologia ¢ muito laboriosa requerendo diversas etapas para a obtengio do produto final.

As amostras preparadas por co-impregnacio e impregnacio sucessiva também
apresentaram desvios quanto aos respectivos valores nominais. Estes desvios podem ser
atribuidos a intera¢iio obtida entre os metais durante a etapa de preparagdo. Assim, assumindo
a provavel segregacdio dos atomos de Sn para a superficie, os atomos de Rh ficariam retidos
no interior das particulas e considerando a dificuldade encontrada de digerir o Sn, parte dos
atomos de Rh também nfo seria digerida, ndo podendo ser quantificados. Em particular, a

amostra preparada por impregnacio sucessiva sofreu tratamentos térmicos apés cada etapa de
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impregnagdo o que pode ter gerado um tamanho de particula maior em relagio ao método de
co-impregnagdo, justificando seu menor teor quantificado de Rh. Cabe ressaltar ainda que a
disposicio de uma parcela dos metais em forma de liga, como atestam os resultados de
Magssbauer, pode vir a gerar uma maior dificuldade em separa-los no processo de digestio das
amostras.

O catalisador organometalico apresentou o mais baixo teor de Rh dentre as
amostras submetidas a analise. Partindo-se do ponto de que o precursor monometalico de Rh
empregado na preparagdo desta amostra € exatamente o mesmo preparado por troca idnica
que apresentou o resultado acima descrito, o valor encontrado aqui deve estar relacionado a
composigio das particulas bimetalicas obtidas. Uma vez sendo o precursor organoestinico
depositado sobre os atomos de Rh e havendo ainda uma interacio entre eles, pode-se dai

esperar uma maior dificuldade na quantificagio do metal Rh.

IV.2.2 — Reduciio a Temperatura Programada (TPR)
1V.2.2.1 — Precursores Monometilicos

A téenica de reduc8o 4 temperatura programada foi empregada para auxiliar na
determinagdo da temperatura de redugio dos catalisadores, bem como na caracterizac¢io das
espécies superficiais ativas encontradas no suporte empregado.

Os perfis de redugio dos precursores Oxidos suportados em silica sdo
apresentados na figura IV-1. O precursor 6xido de Rh apresentou um pico de redugdo ao redor
de 80°C. Este pico é relativo a redugio do RAIII, sob a forma Rh,03, como evidenciado no
trabalho de BORER e PRINS (1993). Neste mesmo pico pode ser notado um ombro que deve
estar associado 4 espécie RhyO; contida no interior das particulas formadas, apresentando
assim um retardo na sua redug@io. A facilidade de redugio dos 6xidos de Rh € uma
caracteristica importante, uma vez que na reag¢do de hidrogenacfio a etapa fundamental de
quimissor¢io dissociativa da molécula H,, é processada na superficie do metal de transi¢do no
seu estado metalico. O pequeno pico observado ao redor de 250°C sugere a eliminacdo de
cloro, remanescente do precursor apos a calcinagio.

O precursor 6xido de Sn apresenta um perfil onde sdo encontrados dois picos
de redugio, sendo o primeiro a 460°C e o segundo a 540°C relativos 4 redugdo do SnlV a

SnlI e possivelmente a uma parcela de Snll sendo reduzido ao seu estado metalico. O oxido
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de Sn ndo se apresenta como uma espécie facilmente redutivel. VOLTER e LIESKE (1984)
atribuiram o estado de valéncia igual a Il para o Sn suportado em alumina, apos ensaio de
TPR, concluindo que esta espécie ¢ estabilizada mediante a formagZo de um complexo Snll-
alumina. O perfil de TPR de VOLTER e LIESKE (1984) apresentou também dois picos de
redugio. HUGUES e McNICOL (1979) em numa analise sobre os oxidos puros, nio
suportados, obtiveram um pico entre 650 e 700°C atribuido a redugiio do SnO; e outro a

800°C relativo a espécie SnQ, a uma taxa de 6° C/min e sob uma mistura de 5% de H.

k/ﬂ T RWsio,

Consumo de Hidrogénio (u.a.)

Sn/SiO?_

200 400 500 800

Temperatura { °C )

Fig. IV-1. Perfis de TPR dos precursores oxidos de Rh e Sn.

A redugdo dos 6xidos de Sn sobre a silica é facilitada, sendo mais completa do
que quando o oxido ¢ suportado em alumina, segundo PONEC (1997). A maior facilidade de
redugdio dos Oxidos quando suportados em silica, em relagio aos oxidos puros, deve estar
relacionada principalmente a grande dispersdo destes Oxidos sobre a superficie desta, o que
justificaria a diferenca entre os resultados encontrados e os de HUGUES e McNICOL (1979).
Quanto a alumina, por se tratar de uma espécie mais acida, sua superficie deve impor uma
maior atragio ao oxigénio dos oxidos, o que poderia justificar temperaturas de redugio

superiores as encontradas sobre a silica.
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1¥.2.2.2 — Precursores Bimetalicos

Os precursores bimetalicos obtidos pelos diferentes métodos de preparagfo
foram também submetidos a reducdic a temperatura programada com o intuito de melhor
compreender a interagfo existente entre 08 metais e/ou seus Oxidos correspondentes, de
maneira a obter dados que venham a awdliar na discussfo dos resultados cataliticos
encontrados.

O catalisador preparado pelo método de reagdo controlada a superficie, via
organometalica(RC1), teve, segundo CANDY ef ol (1994), a remoclic parcial dos
grupamentos butil da superficie catalitica, nas condi¢Bes do tratamento térmico aplicado.

Devido & caracteristica deste método em fornecer uma superficie catalitica
homogénea com direta interagio entre o metal ativo e o promotor, uma corrida de reduciio
termo programada, apOs a preparacdo, filtragem e secagem do catalisador organometalico,
traria dados de consumo de hidrogénio para a hidrogenolise dos grupamentos orgdnicos

remanescentes na superficie catalitica apos estas etapas.

Consumo de Hidrogénio (u.a.)

0 200 300 400

Termperaturs G}

Fig. IV-Z, Perfil de TPR até 3006°C do catalisador organometilico(RC1).
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Desta forma uma analise realizada até 300°C, temperatura esta suficiente para a
remogdo total de qualquer grupamento alquilico presente (CANDY ef af. (1994)), apresentou
um pico em torno de 100°C, conforme se vé na figura TV-2 acima. Assim, este pico encontrado

foi atribuido & hidrogenolise dos grupos butil.

A analise de TPR obtida apds a oxidagSo e subsequente reducgfo termo-
programada do composto obtido acima € apresentada na figura IV-3, onde € encontrado um
Unico pico a 118°C. A caracteristica deste pico, bem definido, por si s6 sugere a formagio de
uma liga RhSn ap6s a remocdo dos grupos organicos. Devido a propriedade de ligas em se
oxidar superficialmente, associado ao fato de que a estequiometria de oxidacio deste novo
material ser desconhecida, a analise quantitativa do pico encontrado na anélise de TPR n#o traz
resultados conclusivos. A proposta de formagio de liga é reforcada pela literatura, onde
trabalhos como o de DIDILLON e al. (1991) e CANDY ef al. (1994) dentre outros, proplem

a formagfo de liga segundo as condigdes empregadas,
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Fig. IV-3. Perfil de TPR do catalisador organometalico(RC1) apds reducdo a 300°C seguida de oxidache
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Os perfis de TPR dos precursores preparados por co-impregnagio{CI3),
impregnac@o sucessiva (IS1) so apresentados na figura 1V-4, juntamente com o perfil da

fig IV-3.

/ \__//\w,—,__.__,—w—-— Rh-80/8i0, (1}

1 Rh-Sn/Si0,  (2)

Consumo de Hidrogénijo { wa. §

— RR-Sn/Si0, ()

T T
200 450 80 800

Temperatura ( °c }

Fig IV-4, Perfis de TPR dos catalisadores bimetdlicos. (13 (I81), 2): (CI3), (3): {fig.IV-3)

A figura TV-4 mostra que a espécie enconirada no perfil do catalisador
monometalico de Rh (g 1V-1) também ¢ encontrada nos precursores bimetalicos preparados
por impregnacio sucessiva e por co-impregnagdo. Os picos relativos & reduclio do oxido de
estanho, na auséncia do metal Rh, apresentados na figura 1V-1, nfo sdo encontrados nos perfis
abaixo, 0 que sugere uma interagdo entre os metais Sn e Rh nos catalisadores bimetalicos
preparados. Esta evidéncia € acentuada pela presenga dos picos, acima da temperatura do pico
de redugo do Rh monometalico e sbaixo dos picos relativos aos dxidos de Sn. Assim, a

interagio entre os metais retarda a reducdo do Rh, tendo sua temperatura aumentada, € catalisa
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a reduco da maior parte do Sn.

Podemos notar no perfil de TPR do precursor preparado por c¢o-
impregnagdo(2) a existéncia de espécies redutiveis distintas. A primeira espécie, com pico ao
redor de 70°C, € relativa a uma fragio de Rh que formou particulas isentas de Sa, pois a
temperatura coincide com o pico relativo a reducic do Rh monometalico oxidado. A segunda
espécie parece ser relativa a particulas de Rh interagidas com o Sn sob a forma de uma liga. A
analise de Mossbauer realizada sobre este catalisador atestou a formacfo de liga entre os
metais. Além disto, a temperatura relativa a este pico no perfil de redugdic é bem proxima
aquela apresentada no perfil (3) atribuido a uma liga entre Rh e Sn, o que reforca a evidéncia
de liga. Este ultimo perfil traz valiosa informagdo acerca da grandeza de temperatura onde se
encontram picos relativos a ligas entre Rh e Sn,

Pode-se notar no perfil {2) ainda, a existéncia de uma terceira espécie,
caracterizada pelo pico mais intenso, que deve estar associada a reducio do Rh e Sn em
particulas compostas pela interacio entre os metais formando agregados bimetalicos.

Por outro lado, a andlise de Mdossbauer apresentou grande parcela do Sn na sua
forma SnIV e nfo em uma forma reduzida como sugerida acima. No entanto, devido a
inexisténcia de uma pré-reduglo anterior & analise e considerando o elevado potencial de
oxidagdo do Sn, pode-se suspeitar que no periodo compreendido entre a redugio da amostra e
a anslise, possa ter havido uma oxidagio de uma parcela de Sn possivelmente reduzida ao

provavel estado Snll nos agregados bimetélicos formados por co-impregnacio.

O perfil (2) sugere ainda uma ampla interacdo entre os metais em quaisquer das
espécies bimetalicas, uma vez estando os picos numa estreita faixa de temperatura
apresentando formas bem definidas.

Por outro lado, o catalisador preparado por impregnacgdo sucessiva(l) apresenta
picos distintamente separados, 0 que esté relacionado a espécies acentuadamente diferentes. O
pico atribuido a particulas de Rh isentas do metal Sn mencionada acima, também ¢ encontrada
neste perfil. Por sua vez, o pice bem definido ao redor de 100°C, esta relacionado 2 liga citada
do perfil (2). Analises de espectroscopia Mossbauer também apresentam os metais em forma

de liga no catalisador preparado por impregnac8o sucessiva,



Capittlo IV — Resultades e Discussdo 64

Neste perfil, ainda se encontra um pico a mais alta temperatura, que deve estar
relacionado a fracic do Sn, de agregados bimetélicos com pouca fracio de Rh, se reduzindo
possivelmente a sua forma Snll. Nota-se que esta espécie nfo € encontrada nos espectros de
Mossbauer, uma vez que as amosiras submetidas a esta analise foram reduzidas a apenas
300°C/1h.

A atribuigdo deste pico 4 redugio do SniV a Snll parece correta, uma vez que a
analise Mossbauer sobre a espécie monometalica de Sn reduzida a 400°C apresentou a
existéncia do Sn sob esta forma. Porém, como ha aqui uma interaciio entre os metais, a
atribuigio deste pico a forma Sn metalica ndo € descartada.

De acordo com os perfis (1} e (2) dos catalisadores preparados pelos métodos
baseados em impregnagdo, parece evidente que quanto maior a interag@o entre o Rh e o Sn,
maior € o grau de redugfio deste ultimo, € menor a temperatura onde se da esta redugéo

A figura IV-4 mostra ainda que o catalisador preparado via reac#o a superficie
controlada, mediante precursor organometalico, apresentou, apés a remogdo de compostos

orgénicos, apenas um tipo de sitio catalitico o que seria uma evidéncia de formagio de liga.
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IV.2.3 — Microscopia Eletrénica de Varredura

As figuras V-5 (a-f) apresentam as micrografias dos catalisadores bimetalicos
preparados pelos diferentes métodos empregados.

Esta técnica ndo se mostrou suficientemente sensivel ac ponto de analisar as
particulas metalicas formadas, considerando ainda o baixo teor metalico empregado e uma alta
dispersdo esperada. Assim, os resultados apresentados se referem as particulas como um todo,
englobando o suporte empregado.

A micrografia do metal Rh apresentada refere-se aquele preparado por troca
idnica.

A adic8o ao suporte do metais Rh e Sn parece ndo influenciar na distribuig¢éo do
tamanho das particulas, que apresentam um valor médio em torno de 0,023mm e uma forma
que se mantém constante apos as etapas de preparagio dos catalisadores.

A micrografia do catalisador de referéncia Sn/Si0O, por sua vez, apresenta
particulas com um tamanho médio inferior ao das outras micrografias. Devido a granulometria
extremamente baixa da ordem de <0,035 mum adquirida pelo suporte apés o tratamento
imposto a este, anterior as impregnacdes, ndo se obteve uma faixa definida do tamanho das
particulas. Desta forma trabalhou-se com uma distribuicdo de tamanho de particulas
relativamente larga, o que possibilitou, devido 3 pequena quantidade de amostra utilizada para
a analise, a introdug@o de um erro de amostragem que viesse a justificar o tamanho reduzido
das particulas de Sn/S5i0;. Esta idéia € reforgada considerando que todos os catalisadores que
sofreram igual tratamento térmico e o catalisador organometélico que recebeu tratamento
térmico diferenciado, por sua vez mais brando nfo sendo calcinado a alta temperatura,
apresentaram tamanho médio de particulas iguais entre si. Assim, o tratamento térmico
imposto aos catalisadores nfo influenciou o tamanho médio das particulas, ndio havendo
justificativa para ser diferente no Sn/Si0: .

Por outro lado, for observado na literatura que diferentes tamanhos de
particulas nfo influenciam o comportamento catalitico, o que vem a caracterizar a reagfo de
hidrogenacdc do citral como estruturalmente insensivel (KLUSON ¢ CERVENY (1995},
GALVANO ef a/ (1993) e GALVANO e gf. (1993,b)).
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100um

Fig IV-5a. Micrografia do suporte (x300).

|—— 100pm ]
Fig. IV-5b. Micrografia do precursor Sn/SiQ; (x300).
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Fig. IV-5¢. Micrografia do catalisador organometalico s/ tratamento(x300).

100um

Fig. IV-5d. Micrografia do precursor Rh/SiO- preparado por troca ionica (x300).
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100pum

Fig.1V-5e.Micrografia do catalisador preparado por impregnacio sucessiva(x300)

F00um

Fig. IV-5f. Micrografia do catalisador preparado por co-impregnacio (x300).
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IV.2.4 — Anailise Termo-gravimétrica

A analise termo-gravimétrica foi empregada para definir a temperatura na qual
os ions cloreto seriam removidos da superficie catalitica, auxiliando na determinacio da
temperatura de calcinac@io a ser adotada. O precursor hidratado de Rh suportado em SiO,,
sendo aquecido sob a atmosfera inerte de N, apresentou um primeiro pico atribuido a agua
adsorvida na superficie. Um segundo ¢ menor pico a 420°C, foi atribuido & possivel remogio
dos ions cloreto. Este pico apresenta uma perda de massa relativa em torno de 1%, valor
esperado para a saida dos ions cloreto da superficie, tendo-se em vista a relagdo

estequiométrica entre o Rh e o Cl no precursor adotado.
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Fig. IV-6. Perfil de TGA/DTGA para o precursor hidratado impregnado Rh/Si0;(N;)
{ =mezm TGA) ( =DTGA).
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Na figura IV-7 ¢ apresentado o perfil de TGA/DTGA do precursor hidratado
bimetalico preparado por co-impregnagio. A exemplo do perfil do precursor de Rh, foi notado
um pico relativo a agua em torno de 100°C e um segundo pico a 450°C atribuido a saida dos
ions cloreto da superficie metalica. A perda de massa relativa a este pico ficou em torno de
1,6%, que se relaciona com os propor¢Ges estequiométricas adotadas.

Os dois perfis apresentados colocam a temperatura de calcinagio de 500°C
como suficiente para tornar a superficie metalica com um baixo teor de cloro, conhecido
veneno catalitico, levando-se em conta ainda o tempo de 3h no qual a amostra permanece sob
esta temperatura. ENGLISCH ef gl. (1997) empregaram o mesmo precursor do promotor Sn,
¢ apOs impregnacdo deste sobre Pt a 4% p/p a uma razdo Sn/Pt de 0,20, foi realizada uma
analise de EDAXS ap6s reduzir a amostra a 400°C por 2h, onde n#o se detectou a presenga de

cloro.

100 4~
““““““““““““ 0,00
80 fl ;
001
3
@
@ B0+
= 002 g
4] ! g
8
g |
® 40 |
o 1 ' 003
i‘/
20 1 0,04
D T T T "9;0’5
200 400 600 800
Temperatura (°C)

Fig. IV-7, Perfil de TGA/DTGA para o precursor bimetilico co-impregnado hidratado(N)
( —wmn= TGA) ( = DTGA).
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A analise qualitativa de varredura de raio-X poderia reforcar a consideragio de
remogio dos ions cloreto, uma vez o pico relativo a este elemento ndo ter sido detectado,
como mostram 0s espectros do anexo 3 para as amostras bimetalicas obtidas por co-
impregnacdo e impregnagdo sucessiva. No en
tanto, na posigao onde se encontraria o pico relativo a um eventual Cloro se localizam picos de
ouro, utilizado para conferir condutividade a amostra, 0 que gera substanciais incertezas
quanto a afirmag@o por esta técnica da auséncia do cloro. A técnica ainda, como mostra os

espectros, ndo foi sensivel o suficiente para detectar a presencga dos metais Rh e Sn.

A analise termo-gravimétrica foi realizada ainda sobre o catalisador preparado
pelo método de reagio controlada a superficie, via organometalica, com a finalidade de auxiliar
na quantificacio dos grupamentos butil remanescentes na superficie catalitica apos a etapa de

preparacdo.
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Fig. TV-8. Perfis de TGA/DTGA para o catalisador Rh-Sn(CHy)x/5i0,.
(== TGA) ( =DTGA).
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A perda de massa sofrida pela amostra seria atribuida 4 agua adsorvida ¢ ainda a
decomposi¢do dos fragmentos orginicos presenies.

O perfil da figura IV-8, por outro lado, confirma a proposigdo de que 0s grupos
butil, a pressdo ambiente, sdo relativamente instaveis na superficie do catalisador, deixando
esta a partir de 150°C, como citado por CANDY et al. (1994), o qual empregou 0 mesmo

sistema catalitico, sendo sobreposto pelo pico da agua adsorvida.

1V.2.5 - Difracio de Raio-X (XRD)

Os difratogramas obtidos ndlo apresentaram picos referentes aos metais Rh e Sn.
Este fato € atribuido a baixa carga metalica empregada e, principalmente, a um bom nivel de
dispersio obtido que impossibilitou a formagdo de cristalitos com tamanho suficiente para
promover a difracio de raios-x com a intensidade necessaria para a formagio de picos
distinguiveis nos difratogramas. MEITZNER ez al. (1988) observou picos utilizando a mesma
carga metélica com Pt e Sn. No entanto, estes autores aplicaram um tratamento térmico de
calcinag@o e redugdo a S00°C. Estas altas temperaturas provavelmente foram responsaveis por
um maior grau de segregacdo dos metais o que veio a gerar uma menor dispersdo e cristalitos
metalicos em niimero e dimensdes suficientes para produzir linhas de difrag3o.

No anexo 2, pode-se observar os difratogramas das amostras bimetalicas
preparadas por co-impregnacio(a), € por impregnagdo sucessiva(b), além do difratograma da
silica empregada como suporte(c). Nestes difratogramas foram observados picos referentes ao
cobre do porta-amostras utilizado.

O pico extremamente largo encontrado em torno de 26 igual a 20graus, foi
atribuido a forma amorfa do suporte.

Desta forma, como resultado qualitativo efetivo, temos um alto nivel de

dispersdo dos metais sobre 0 suporte.



Capitulo IV — Resultados e Discussdo 73

1V.2.6 — Espectroscopia Mossbauer

O estado de oxidagio do Sn nos catalisadores preparados por impregnagdo,
apOs os tratamentos térmicos aplicados, pode ser determinado pelos resultados de Mossbauer

apresentados adiante,
De acordo com os espectros apresentados abaixo( fig 9a-c), vé-se claramente a

existéncia de dois sitios distintos nas amostras preparadas por co-impregnagio e impregnacio

sucessiva, caracterizados pelos dois espectros parciais presentes nos espectros relativos a cada

método de preparagio.

Na tabela 2 encontram-se os valores dos parimetros, desvio isomérico(8),

desdobramento quadrupolar(A) e area sob a curva(A), obtidos para os sitios das amostras

preparadas por co-impregnagdo e impregnagio sucessiva, bem como para o catalisador

monometalico de Sn preparado por impregnacao.

Tabela IV-2. Parimetros de andlise das amostras

Catalisador Meétodo de 3 A A Estado
preparacio Quimico
Rh-Sn/ 810, | Co-impregnagdo | 0,13 0,69 | 74%(sitiol) v
©) 1,59 | 089 | 26%(sitio2) 0
Rh-Sr/ S8i0; Impreg. 0,08 0,65 | 82%(sitiol) v
(B) Sucessiva 1,66 0,89 | 18%(sitio2) 0
i — -
Sn/ Si0- Impregnacio 0,00 0,59 85% v
) — | =] —
3,22 | 1,95 | 15%(sitio3) I

Os valores de 3 e A sdo expressos em mm/s.
Os valores de 3 sdo dados em relagio a fonte usada (CaSnO; 4 temperatura ambiente)
* catalisador reduzido a 400°C /4h.
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Fig. IV-9. Espectros Massbauer, Catalisadores: (A): (12); (B): (IS1), {C): (CI3)
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Segundo os pardmetros obtidos, os sitios 1 e 2 apresentam uma interagao entre
o metal Rh e o Sn. No sitio 1, de maior porcentagem, tem-se o Sn na sua forma SnQ; com um
carater mais catidnico, sofrendo menor perturbagio de sua vizinhanga se assemelhando ao
SnO, encontrado no catalisador monometalico analisado ¢ ao SnQO, puro apresentado no
trabatho de SALES(1996), ZUCKERMAN et al.(1984) ¢ BUFFON ef al.(1995). No sitio 2,
encontra-se 0 Sn na sua forma metalica, formando uma liga entre o Rh e o Sn. O alto valor de
desdobramento quadrupolar(A) caracteriza uma menor simetria da distribuig@io eletrnica ao
redor dos atomos de Sn que pode também ser atribuida & interagio do Sn com o metal Rh.

Por sua vez, o sitio 3 apresenta pardmetros relativos ao Sn em seu estado de
oxidagdo II, sendo em menor propor¢do que o sitio de Sn IV. Esta proporgdo se justifica uma
vez que a espécie Sn IV é a forma de oxidacio mais estavel do Sn. A relagfio entre os
pardmetros encontrados e a sua atribui¢do ao Sn I € confirmada pela literatura (CORTRIGHT
e DUMESIC, (1995)).

De acordo com os dados de area obtidos, o método de preparagio tem

influéncia direta na porcentagem relativa de cada sitio a ser formado.

IV.3 — Ensaios Cataliticos

Dentro deste item serfio apresentados os resultados obtidos quanto a conversio
e seletividade aos alcoois bi-insaturados durante as reacdes de hidrogenagdo do Citral sobre os
catalisadores preparados pelos métodos de co-impregnacdo, impregnagio sucessiva ¢ o de
reagdo controlada a superficie, via organometalica. Os resultados relativos aos catalisadores de
referéncia monometalicos serfio também apresentados. Estes resultados serdo acompanhados
dos graficos de variagio da composigio do meio com o tempo.

Em seguida é apresentada uma discussdo geral englobando os resultados

obtidos, dispostos em cada sub-item relativo ao método de preparagio discorrido.
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1V.3.1 - Catalisadores Monometailicos

Os catalisadores monometalicos, nomeadamente Rh/SiO, e Sn/SiQ,, foram
avaliados quanto aos seus desempenhos cataliticos com o intuito de se obter uma base para
melhor compreensdo do desempenho dos catalisadores bimetalicos.

O catalisador monometalico Rh/Si0,, apresentou a mais alta taxa de conversfio
dentre todos os catalisadores utilizados. Porém, quanto a seletividade aos alcoois de interesse
mostrou-se totalmente ndo eficaz. Uma outra caracteristica deste catalisador é a clara
evidéncia de reagdes sucessivas, bem como o aparecimento de diversos produtos da
hidrogenag&o do citral.

No inicio da reacdo foi formada grande quantidade de Citronelal, produto
oriundo da hidrogenagdo da dupla olefinica conjugada (fig.11-2). A alta seletividade ao
citronelal foi mantida até os primeiros 90min de reagdo, acompanhada de uma grande
conversdo de citral. Notou-se ainda, neste intervalo, a provavel formacio de outro produto
primario: o 3,7-dimetil 2-octenal, resultante da hidrogenagdo da dupla olefinica isolada. O
inicio da reagfo sucessiva de hidrogenagio do citronelal na sua dupla carbonilica formando
pequena quantidade de citronelol, foi também verificado. Esta formagdo ja evidenciou o inicio
da queda de conversdo ao citronelal com 30min de reagio.

Uma vez sendo a taxa de hidrogenagio diretamente proporcional a
concentragdo do Citral, a queda na producdo dos produtos primarios observados, e
subsequente formacio de produtos oriundos de reacdes sucessivas, bem como um acentuado
decréscimo na taxa de conversdo seria esperado.

Apds os 90min iniciais a formagio do citronelal foi interrompida, dando
continuidade 2 sua reacdo sucessiva de conversdo ao citronelol e ainda a conversdo ao 3,7-
dimetil octanal, produto da hidrogenacio das duas duplas olefinicas(fig.11-2).

A reaglo sucessiva do 3,7-dimetil 2-octenal, produto primario, aos produtos
3,7-dimetil octanal e 3,7-dimetil 2-octenol, todos ndo padronizados, ndc foi descartada. Isto
devido & alta e continua formacgdo de “outros”, até a total conversdo do citral, como é
apresentado na fig. IV-10.

Por fim, ficou clara a caracteristica totalmente nfo seletiva deste catalisador a

hidrogenagdo da C=0, enfatizada pela literatura.
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Fig. IV-10, Variagiio da cemposicio com o tempo, Catalisador Rh/Si0, . T=126°C , P= 50 bar.
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Fig, IV-11. Varia¢io da cemposiciio com o tempo. Catalisador Sn/SiQ; . T=126°C , P= 50 bar.
( A ) Citral; ( #) Citronelal;. { o ) Outros.
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Por sua vez, o catalisador monometalico do promotor utilizado, Sn/Si0O, |
apresentou uma baixa conversio, sendo ainda totalmente ndo seletivo aos alcoois bi-
insaturados.

Segundo resultados de TPR e Mossbauer, na temperatura de redugéo de 300°C
empregada, todo o Sn se encontra de forma idnica (SnIV principalmente).

Este catalisador apresentou a formagdo de trés produtos nio padronizados ao
longo da reacdo e tragos de citronelal.

Estes resultados mencionados acima sdo demonstrados pelas figuras IV-10 e
Iv-11.

O RK/SiIO, apresentou uma conversdo de 100% em 4h, enquanto o Snw/SiO,
apresentou uma conversdo de 21% em 6h. Ambos ndo foram seletivos aos alcoois bi-
insaturados.

O Rh por si s6, apresentando-se no estado metalico, ndo possui a propriedade
de coordenar a carbonila, pois n3o apresenta uma caracteristica eletronica favoravel, que gere
uma atragdo ao oxigénio da carbonila, o que diminuiria a densidade eletronica no carbono
funcional, facilitando o ataque nucleofilico do hidrogénio adsorvido nos sitios de Rh.

A reaglo de hidrogenagdo do Citral efetuada sobre este catalisador confirma
este comportamento. A grande seletividade inicial para o citronelal, produto oriundo da
hidrogenag@o da dupla ligagdo conjugada, confirma a inexistente agdo do metal Rh quanto a
adsor¢do do grupo carbonilico, e ressalta a importincia do grupo metil presente na dupla
ligacdo isolada, que vem através de um efeito de impedimento espacial, desfavorecer a
hidrogenacio nesta ligacdo que € termodinamicamente favoravel em relagio a dupla
conjugada.

No entanto, ha sitios, de menor coordenagiio, onde a hidrogenacgio da dupla
ligag@o isolada ¢ cineticamente possivel, o que explica a formagdo concomitante, em menor
escala, de um dos produtos nfio padronizados possiveis de serem obtidos na reagéo,
provavelmente aquele oriundo desta hidrogenagio, nomeadamente o 3,7 dimetil 2-octenal, que
se constitui em um dos produtos primarios da reagdo de hidrogenagio.

Neste catalisador, a adsor¢io preferencial do Citral nos sitios cataliticos &
claramente observada acompanhando a variagdio da composi¢gio do meio com o tempo (fig.
IV.10). Porém, quando a concentragio do Citral se torna muito baixa, nota-se uma adsorgdo
competitiva pelos sitios cataliticos, o que ndo foi observado nas espécies cataliticas bimetalicas.

Esta reacdo teve a particularidade de apresentar, no periodo analisado, reagdes
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paralelas e sucessivas. Isto veio a enfatizar a nio seletividade do catalisador, além de gerar
uma maior dificuldade na compreenséo do processo de hidrogenagio como um todo.

Outra particularidade deste catalisador foi a alta atividade alcangada em relagio
aos catalisadores bimetalicos, ressaltando o efeito do promotor de diminuir a atividade do
sistema. Devido ao alto rendimento em diversos produtos, as particulas superficiais devem
estar dispostas numa morfologia que apresente sitios de baixa coordenago, cantos e arestas,
favoraveis a obtengo de produtos oriundos da hidrogenaggo das duplas olefinicas.

O precursor Sn, por outro lado, também se mostrou ndo seletivo aos alcoois di-
insaturados, apresentando ainda baixa atividade. A formagdo observada de produtos ndo
padronizados, sugere que as particulas de Sn interajam com o substrato de maneira a favorecer
a hidrogenacdo da dupla isolada, formando inicialmente o produto primario, 3,7 dimetil 2-
octenal, ortundo desta reagio.

Este catalisador apresentou alta seletividade na hidrogenagio do crotonaldeido
e cinamaldeido a seus correspondentes alcoois insaturados no trabalho de NISHIYAMA ef al.
(1997). Porém, os autores ndo mencionam como deve se processar a reacio na superficie das
particulas de Sn. Este recente trabalho foi o Gnico encontrado quanto as propriedades do Sn
suportado em hidrogenagBes. Os autores apenas afirmam que o hidrogénio responsavel pela
hidrogenagdo da carbonila ndo é proveniente diretamente do hidrogénio das moléculas no seu

estado gasoso.

IV.3.2 — Catalisadores Bimetalicos

O comportamento dos catalisadores bimetalicos de Rh e Sn suportados em
sitica serd apresentado de acordo com o método de preparagio aplicado. De uma maneira geral
os catalisadores bimetalicos apresentaram melhores resultados que os monometalicos de
referéncia, ressaltando a importancia da adigdo do promotor ao metal ativo.

Diferentes resultados foram obtidos relativos aos métodos de preparagdo
empregados, enfatizando a necessidade de uma escolha criteriosa do método a ser empregado

de acordo com os objetivos a serem atingidos.
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IV.3.2.1 — Catalisador Preparado por CSR via Organometalica

As condi¢Oes de preparacéo e reagdio adotadas desenvolveram, na hidrogenacio
do Citral, uma alta seletividade, em torno de 98%, aos alcoois bi-insaturados, associada a uma
conversiao da ordem de 58% em 6h de reagio, Este método proporciona uma superficie mais
homogénea que os outros métodos aplicados, sendo uma das razdes de sua alta seletividade.
Embora este catalisador tenha demonstrado o valor maximo quanto a seletividade, sua
atividade fo1 em muito superada pelo catalisador preparado por co-impregnagdo apresentado a
seguir. A figura IV-12 a seguir ilustra seu comportamento.

O catalisador organometalico RhSn(n-CsHs)x/Si0; que sofreu um posterior
tratamento térmico apOs sua preparacdo, a fim de remover os grupamentos butil ainda
existentes na superficie do catalisador, demonstrou um resultado insatisfatorio relativo aos
outros obtidos, apresentando uma baixa conversdo, em torno de 18%, e ainda uma seletividade
aos alcoois em questdo ao redor de 25% em 6h de reagdo (fig. IV-13).

Assim, o catalisador bimetalico preparado por reagdo controlada a superficie,
donde foram removidos todos os grupamentos orginicos remanescentes da preparacdo,
apresentou segundo os resultados de redugfo termo-programada, uma caracteristica de liga.
Nas condigdes de remo¢ao dos grupamentos organicos, DIDILLON ef al. (1991) assumem a
formacdo de liga, assim como FERRETTI ef al. (1987), que ainda mediante analises de XPS,
atribuiu aos metais a forma metélica. Esta suposigfo é suportada também pelo resultado obtido
no ensaio catalitico deste catalisador. Os resultados encontrados se assemelham aos obtidos
pela espécie atribuida como liga preparada por DIDILLON ef a/. (1991). A extremamente
baixa atividade catalitica, sugere uma disposicdo superficial muito diferente dos outros
compostos bimetalicos estudados. A formacgio de uma liga Rh-Sn, poderia gerar uma particula
com um arranjo eletronico de maneira a nfo adsorver o hidrogénio, além de ndo possuir um
carater acido para coordenar o substrato pela carbonila, uma vez estando o Sn na sua forma
metalica. Este fato, associado ainda a uma morfologia com uma coordenagdo desfavoravel a
hidrogenagio das duplas olefinicas, explicaria a estreita conversio a produtos oriundos desta

hidrogenagéo.
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Por sua vez, o catalisador preparado por reagdio controlada a superficie,
apresentou o maior valor de seletividade aos alcoois bi-insaturados dentre os catalisadores
preparados. Esta alta seletividade & atribuida a uma provavel homogeneidade na superficie
catalitica, caracteristica deste método (COQ ef al. (1991), aonde tem-se o complexo
organometalico com o Sn apresentando um cariter acido, devido a remogfo parcial dos
grupamentos alquilicos, e interagio com um metal mais eletronegativo como o Rh,
possibilitando a sua coordenagio com o oxigénio da carbonila. E atribuido a0 método vir a
dispor o Sn na superficie das particulas de Rh de uma maneira bem dispersa e ainda segregar
para os sitios de Rh de menor coordenagio responsaveis pela hidrogenacio das ligagdes C=C
(Neri ef al. (1996) e TOMISHIGE et al. (1994)).

Por outro lado, os grupamentos organicos presentes a superficie geram um
impedimento estérico, diminuindo a esfera de coordenagdo da molécula do substrato, que ja
pode ser responsavel pela menor atividade quanto ao catalisador co-impregnado. Assim, o
Citral adsorveria na superficie pelas extremidades. Levando-se em consideragio que a
adsorcdio ¢ direcionada eletronicamente a carbonila e ainda encontrarmos um radical ligado 4
dupla ligagfo isolada na outra extremidade da molécula, podemos dai justificar a hidrogenacao
unilateral da dupla ligac8o carbonilica, conduzindo a formagdo dos produtos de interesse.

A caracteristica do metal Sn em coordenar o oxigénio da carbonila , devido ao
seu carater acido de Lewis, é encontrada em diversos trabalhos na literatura, como no de
DIDILLON e al.(1991).

No que diz respeito a carga metalica empregada, a relacio molar em torno de
2(butil):1Sn no catalisador organometalico parece certa, uma vez obtida alta seletividade aos
alcoois di-insaturados. Isto porque, segundo CANDY ef al.(1994), esta € a condigo Gtima
para esta seletividade. Em seu trabalho, é claramente descrito que, até 150°C na pressdo
atmosférica, ainda se observa a presenga de dois dos quatro grupamentos butil. Uma vez tendo
sido realizado o ensaio catalitico a 126°C, sob uma pressio de hidrogénio da ordem de 50bar,
pode-se supor que o sistema fica isento, durante a corrida, de uma subsequente hidrogenodlise
dos grupamentos orginicos remanescentes da preparago.

A razdo entre os metais é fundamental ainda quanto aos resultados de atividade
e seletividade, como citado por CANDY ef a/.(1994) e DIDILLON et ¢/.(1991). Segundo os
autores, a uma razdo Sn/Rh igual ou maior que o valor nominal empregado, 0,92, a alta
seletividade do sistema € mantida, porém, hd um acentuado decréscimo na atividade a uma

razdo acima da nominal. Segundo o resultado de absor¢do atomica, o método de troca idnica
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empregado na obtengiio do precursor monometalico de Rh, usualmente empregado no método
CSR, formou uma superficie metalica com 0,85% em peso de Rh, sendo o valor nominal igual
a 1% em peso deste metal. Segundo DIDILLON ef o/(1991), ha uma relagio entre a
quantidade de complexo organoestinico introduzida e a quantidade fixada na superficie de Rh
metalico. De acordo com a porcentagem de Rh no catalisador atestada por absor¢io, a relagio
Sn/Rh introduzida durante a preparagio foi aumentada, o que resulta numa relagdo Sn/Rh final
proxima da unidade.

Esta constatagdo, por si sO, poderia ser responsivel pela baixa conversdo
obtida. No entanto, para enfatizar o aumento da relagdo Sn/Rh para um valor em torno de 1, e
até maior, temos a consideragéo de que o precursor monometalico de Rh foi calcinado a 500°C
por 3h, 0 que podena gerar uma sinterizacio das particulas de Rh, ainda que em pequena
escala, gerando um decréscimo na éarea superficial de Rh disponivel para a interagdo com o
complexo organometalico. Por fim, o ligeiro excesso deste (ltimo empregado, vem garantir a
obtengio de uma razio molar Sn/Rh acima de 1, que, segundo a fig.Il.4 acarreta um
pronunciade decréscimo da atividade catalitica. Isto se deve, muito provavelmente a uma
saturagdo da superficie de Rh metalico pelo complexo organometalico, impedindo o primeiro
de adsorver o hidrogénio, etapa fundamental do processo. Esta consideragfo ¢ atribuida a
reagdo realizada a 126°C e a 67°C.

Uma corrida foi realizada em condigdes semelhantes ao trabaltho de DIDILLON
ef al. (1991) visando ndo s uma comparacgio de resultados, mas principalmente a obtengio de
dados que auxiliassem na elucidagio dos resultados obtidos pelo método de preparagio via
CSR. Assim, a importéncia da razdo entre os metais pode ser analisada levando-se em conta os
resultados de DIDILLON e7 a/.(1991), embora fuja do escopo do trabalho uma comparagio
direta entre os resultados obtidos e aqueles apresentados pela literatura, uma vez ainda que,
estes ultimos, foram efetuados em condigdes apenas semethantes.

Os autores, empregando o mesmo sistema catalitico, obtiveram a 67°C e
pressdo de hidrogénio de 76bar, 100% de conversio, residindo ai a maior diferenga entre o seu
resultado e o aqui apresentado, e 96% de seletividade, empregando a razdo Sn/Rh de 0,92. O
precursor monometalico foi calcinado a 300°C. Os autores usaram uma razdo Citral/Rh duas
vezes maior. Corrida similar, a 50bar, 67°C, e mesma condigio de calcinagdo do precursor
monometalico foi efetuada, obtendo-se 10% de conversdo e 100% de seletividade. Assim, com
a mesma condi¢io de calcinagdo e a auséncia de um significativo excesso de precursor

organometalico, resta ao aumento na razdo Sn/Rh, resultante da carga final de Rh abaixo da
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nominal em consequéncia da laboriosa metodologia de troca idnica, na qual o precursor
monometalico foi preparado, a causa da baixa conversio observada.

Outro ensaio a 67°C foi realizado, porém nas condigdes de tratamento térmico
aplicada nos demais catalisadores que foram submetidos a hidrogenagdo a 126°C, mostrando
uma seletividade aos alcoois bi-insaturados de 100% associada a uma baixa conversdo em
torno de 10%.

Parece claro que o efeito cinético € predominante sobre o termodindmico neste
sistema, uma vez que, tanto a 67°C como a 126°C, o catalisador ¢ altamente seletivo aos

alcoois bi-insaturados, notando-se apenas o acréscimo da conversiio obtida com o aumento da

temperatura.

1V.3.2.2 — Catalisador preparado por Impregnacio Sucessiva

Na hidrogenagdo do Citral sobre o catalisador bimetélico preparado por este
método foi observada uma acentuada seletividade aos alcoois bi-insaturados, 88%,
acompanhada de uma baixa conversio, em torno de 48%.

O catalisador bimetélico preparado por impregnagio sucessiva apresentou uma
boa seletividade aos &lcoois bi-insaturados, sugerindo uma interagdo entre os metais apos a
preparacio. No entanto, este método nfo se mostra eficaz na obtengfio de superficies
homogéneas, uma vez tendo apresentado um perfil de redugdo termo-programada
apresentando picos acentuadamente distintos, dentre os quais um apresentando extensa largura
de base o que pode ser associado a uma larga distribui¢do de tamanho de particulas.

Segundo os perfis de TPR e espectros Mossbauer, temos a existéncia de uma
liga entre o Rh e Sn, e segundo ainda a fragio de Sn encontrada sob o estado metalico, esta
liga estaria enriquecida com o metal Rh, apresentando de acordo com o diagrama de fase

apresentado no anexo-1, a composi¢io provavel Rh,Sn,
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A figura IV-14 ilustra 0 comportamento deste catalisador.
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Composicio (%)
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Fig. IV-14, Variagiio da composiciio com o tempo. Catalisador Rh-S0/8i0; . T=126°C , P= 50 bar.
{ &) Citral; ( ¥ ) Geraniol + Nerol; ( # ) Citrenelal;{ ® )Citronelol;. () Qutros,

Os resultados cataliticos podem assim ser atribuidos a liga obtida. Considerando
a mesma composi¢do de liga obtida por ambos os métodos baseados em impregnagdo, e por
sua vez tendo 18% do Sn na forma metalica no catalisador preparado por impregnagio
sucessiva, e 26% do Sn metalico no catalisador co-impregnado, pode-se dizer que tem-se 31%
a mais de Sn promovendo a hidrogenagio no catalisador co-impregnado. Uma vez tendo-se
obtido 42% a mais de conversdo do Citral no mesmo periodo pelo catalisador co-impregnado,
a proposi¢do da liga formar o sitio cataliticamente ativo é enfatizada. A menor atividade deste
catalisador em relagdo ao co-impregnado pode também ser relacionada a diferentes tamanhos

de particulas obtidas pelos métodos de preparagdo como descrito a seguir.
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Segundo o trabalho de VOLTER e LIESKE (1984), este método é capaz de
formar superficies cataliticas onde h4d um contato intimo entre os metais a altas temperaturas
de calcinagdo. Uma vez considerando a espécie bimetalica com o Sn na sua forma idnica 1V
como a especie cataliticamente ativa, os resultados obtidos por TPR e Absorgdo Atdmica,
sugerem a formacfo de particulas maiores por este método do que por co-impregnagio, que
devem ser responsaveis pela menor atividade deste catalisador em relagéio aquele preparado
por co-impregnacdo. Isto deve-se a temperatura de calcinagdo a qual o precursor
monometalico de Sn foi submetido apds sua impregnagdo (500°C/3h) e a de redugio
(450°C/1h). Assim houve uma menor dispersio do Sn, e consequentemente uma menor
dispersdio das particulas bimetalicas obtidas ao final da preparagio acarretando uma menor
atividade.

Os resultados de Mossbauer, apresentam grande parcela de Sn em seu estado
1V, ndo descartando uma interacdo entre os metais. O perfil de TPR, por sua vez, vem em
diregdo a proposigio de interagBo entre os metais, como discutido no item IV-2.2.2. Assim,
nio é descartada a suposicdo de que o Sn idnico presente nestas particulas venha a ser
responsével pelos resultados encontrados.

Os produtos obtidos, & margem daqueles de interesse, devem se originar em
favoraveis topologias dos agregados bimetalicos ricos em Oxido de Sn, semelhante ao
resultado obtido por esta espécie no catalisador monometalico de Sn apresentado (fig. IV-11).
Estes produtos também podem ser oriundos da coordenagdo cineticamente possivel das
ligagBes C=C do substrato em uma determinada topologia das particulas da liga mais
favoraveis a esta adsorg3o. Dentre estas, a primeira hipdtese parece ser mais provavel.

Nesta liga proposta, bem como nos agregados bimetalicos, os atomos de Sn
estariam localizados nos sitios de menor coordenagio, cantos e arestas, responséveis pela
adsor¢io de duplas olefinicas, acentuando assim a seletividade a hidrogenagio da ligagdo C=0
. A segregacio dos atomos de Sn da maneira descrita ¢ também considerada nos trabalhos de

COQetal (1991 ), TOMISHIGE ef al. (1994).
Segundo o trabalho de MARINELLI ef a/.(1995), dever-se-ia obter um

comportamento semefhante ao do metal ativo sozinho na superficie catalitica, Rh/SiOs,
sugerindo um recobrimento do Sn pelo Rh sobre ele depositado. No entanto, o resultado
obtido mostra que os atomos de estanho ndo se encontram recobertos pelos de rodio havendo

ainda uma mnteragdo entre eles, o que justifica a seletividade alcangada. Os autores porém
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usaram uma carga de metal ativo 4 vezes maior que a de Sn, onde o recobrimento e
comportamento sugerido seriam possiveis.

Quanto ao estado de oxidagdo dos metais, é considerado que o metal de
transigdo Rh, apls os tratamentos térmicos aplicados e a ativagdo empregada previamente a
reacdo, se apresente no seu estado metalico, devido a sua facil redugfo a baixas temperaturas,
e ainda pelos resultados cataliticos obtidos onde somente atomos de Rh superficiais € no
estados de oxidacdo zero seriam capazes de quimissorver atomos de H que favoregam o
processo de hidrogenagio.

Por fim, o método baseado em impregnagio sucessiva, onde o promotor €
primeiramente impregnado no suporte, ndo se mostra favoravel ao alcance dos resultados

almejados, quando comparado aos outros métodos de preparagio aplicados.

1V.3.2.3 — Catalisador Preparado por Co-impregnacio

O catalisador preparado pelo método de co-impregnagiio, apresentou uma
seletividade ao redor de 96% aos alcoois bi-insaturados, na hidrogenagdo do Citral. Esta
seletividade estd ligeiramente abaixo da obtida pelo catalisador preparado por reagdo a
superficie controlada. No entanto, foi obtida uma conversio de 82% o que torna este
catalisador mais adequado ao sistema catalitico em questdo.

O método de preparagio via co-impregnagio formou um catalisador bimetalico
altamente seletivo aos alcoois bi-insaturados, com alta conversio no tempo analisado em
termos absolutos, e principalmente relativos, quanto aos métodos de preparagdo empregados.
Esta alta seletividade ¢ atribuida a uma ampla interagio entre os metais nas particulas
formadas, enfatizadas pelo perfil de TPR, e visto que o Rh e o Sn, formando sitios isolados,

agiriam de maneira totalmente ndo seletiva aos alcoois bi-insaturados (fig IV-10 e IV-11).
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A variagdo da composi¢io do meio reacional durante a reagdo de hidrogenagio

sobre este catalisador pode ser observada na figura IV-15.
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Fig. IV-15. Variacio da composigio com o tempe. Catalisador Rh-8n/8i0; . T=126°C , P= 50 har.
( &) Citral; ( ¥ ) Geraniol + Nerol; ( ¢ ) Citronelal;( ® YCitronelol.

A propriedade deste método em gerar uma ampla interag8o entre os metais ¢
ainda citada por MEITZNER et al. (1998), que analisaram as particulas formadas pela técnica
de EXAFS.

NERI et al. (1996) atribuiram a este método a propriedade de formar particulas
menores do metal de transico do que as formadas por CSR. Este fato pode ser responsavel
pela maior atividade do primeiro encontrada. Esta caracteristica se deve ao efeito espagador
atribuido ao Sn, uma vez sendo impregnado no suporte juntamente com o Rh através do
complexo superficial formado na solug8o impregnante. Por outro lado, como anteriormente
citado, a menor atividade do catalisador preparado por CSR pode estar relacionada a

composi¢do das particulas superficiais, uma vez havendo uma saturagdo da superficie pelo
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complexo organometalico, que inibe a agdo do Rh no sistema. Quanto a seletividade os autores
também atribuem a este método, assim como para o CSR, a propriedade do Sn de segregar
para os sitios de baixa coordenagfo, gerando um efeito ja descrito.

A pequena parcela de citronelal e citronelol formada pode estar relacionada,
assim como no catalisador impregnado sucessivamente, & cinética da reacdo, onde
possivelmente uma menor fragdo do substrato seria coordenada pela sua ligagdo olefinica
conjugada em topologias mais favoraveis a esta adsor¢do sobre a liga. Por outro lado os sitios
formados por agregados bimetalicos podem apresentar uma morfologia onde se encontrem
sitios favoraveis a hidrogenagio da dupla olefinica conjugada.

Uma vez atribuindo a liga formada pelos atomos de Rh e Sn, a grande
seletividade aos alcoois bi-insaturados obtida pelos métodos baseados em impregnagio, esta
seletividade seria devida & baixa densidade eletrénica nos atomos de Sn, oriunda da maior
eletronegatividade dos atomos de Rh adjacentes. Assim, 0 Sn com um carater acido acentuado,
coordenaria o oxigénio da carbonila pelo par de elétrons n3o ligados deste ultimo, acentuando
a densidade positiva no atomo de carbono funcional. Desta maneira, 0 hidrogénio
quimissorvido dissoclativamente nos atomos de Rh adjacentes ao Sn teria condigBes
eletronicamente mais favoraveis para a hidrogenagio da fungfo aldeidica.

Uma vez tendo o Rh sua densidade eletronica acentuada pela tranferéncia de
elétrons do Sn, o hidrogénio nele quimissorvido teria seu cardter nucleofilico também
acentuado, favorecendo ainda mais a hidrogenagio da carbonila. Considera-se ainda que este
hidrogénio dificultaria ainda mais a adsor¢o das duplas olefinicas por repulsio eletronica na
superficie das particulas. (COQ et al. (1991 ) e CANDY et al. (1988,b)).

Por outro lado, atribuindo as particulas bimetalicas de Sn a propriedade
catalitica, o Sn 18nico teria um carater elétro-aceptor pronunciado, coordenando assim a
molécula do substrato via seu atomo de oxigénio funcional, polarizando a ligagdo C=0,
favorecendo a hidrogenagdo via atomos de hidrogénio quimissorvidos pelos dtomos de Rh

adjacentes ao Sn.

Quanto a superficie catalitica, com um enfoque macroscopico, esta se apresenta
de forma homogénea. Os picos de TPR sugerem esta homogeneidade, uma vez que a redugdo
das particulas acontece numa estreita faixa de temperatura, € os picos se apresentam bem

definidos.

No que se refere ao tamanho de particulas, o meétodo de co-impregnagéo parece
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formar particulas menores que as obtidas por impregnacgio sucessiva, o que justificaria a baixa
conversdo relativa obtida por este (ltimo método, conversdes estas que podem, por outro
lado, estar relacionadas a diferentes proporgdes entre as ligas obtidas pelos diferentes métodos.
Quanto ao tamanho das particulas, este fato deve estar relacionado ao tratamento térmico
empregado. Apos cada etapa de impregnagdo no método de impregnacio sucessiva, o solido €
submetido ao tratamento usual de calcinagio a 500°C por 3h seguido pelo de redugio. No
entanto, o precursor bimetalico obtido por co-impregnagdo € submetido a este tratamento
somente por uma oportunidade, estando menos sujeito ao fendmeno de sinterizagdo.

Os resultados obtidos com os catalisadores bimetalicos relativos a conversdo e
seletividade aos alcoois bi-insaturados a 126°C, no tempo de 6h, podem ser sumarizados na
tabela TV-3.

O método de preparagio via impregnagio sucessiva, nas codi¢des adotadas, por
sua vez parece ndo formar uma superficie t3o homogénea quanto o método anterior, além de

possivelmente trazer ume menor dispersio superficial.

Tabela IV-3. Sumario dos resultados obtidos.

METODO TRATAMENTO CONVERSAO | SELETIVIDADE
PREPARACAQ TERMICO {%e) (%)
Organometalico Calc. a 500°C/3h. 58 98
Red. a 300°C/1h.
Organometalico Red a 250°C/1h a 18 25
com tratamento 50bar de H, “in situ”
Co-Impregnagdo | Calc. a 500°C/3h 82 96
Red. a 300°C/1h
Impreg. Sucessiva | Calc. a 500°C/3h 48 38
Red. a 300°C/1h
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1V.3.2.4 - Efeito da Temperatura

Foram realizadas corridas a diferentes temperaturas nos catalisadores
preparados por co-impregnagio e por CSR no sentido de estudar o efeito desta no sistema e
determinar a condi¢do Otima a ser adotada.

Sobre o catalisador preparado por co-impregnagio, uma corrida a 67°C foi
realizada, condigdo empregada por DIDILLON et al(1991), onde obteve-se 51% de
conversdo do Citral, e uma seletividade aos alcoois bi-insaturados inexistente.

Ainda na mesma temperatura, o catalisador preparado por CSR onde o
precursor monometalico fora calcinado a 500°C/3h e reduzido a 300°C/1h, condigdes estas
usuais no trabalho, apresentou uma conversio em torno de 10%, associada a uma seletividade
aos alcoois bi-insaturados de 100%.

Pode-se notar portanto no catalisador preparado por CSR, apenas um efeito
cinético quanto a temperatura, uma vez que a baixa temperatura a seletividade aos alcoois bi-
insaturados foi praticamente a mesma daquela alcangada a 126°C, sendo nesta Gltima apenas
aumentada a taxa de conversdio do Citral. Assim, a energia de ativagdo para a hidrogenagdo do
Citral ao seus correspondentes alcoois bi-insaturados ja é atingida a baixa temperatura. Esta
energia ainda € maior que aquela encontrada no sistema relativo ao catalisador co-impregnado,
podendo também influir quanto a maior atividade deste Gltimo.

Por sua vez, o catalisador preparado por co-impregnagdo também apresentou
um efeito cinético, uma vez que sua conversdo também foi aumentada com o acréscimo da
temperatura para 126°C. Contudo, ainda se observou um pronunciado efeito quanto a
seletividade, obtendo-se uma alta seletividade aos alcoois bi-insaturados (96%). Assim pode-se
concluir que a energia de ativagdo deste sistema para a hidrogenagdo do Citral aoc seus
correspondentes alcoois bi-insaturados ndo € atingida a baixas temperaturas.

Convém salientar que a energia de ativagdo aparente calculada para o sistema
envolvendo CSR, uma vez obtido uma seletividade aos alcoois acima citados proximas al00%,

pode ser considerada igual a energia de ativagdo para a hidrogenagiio a estes compostos.
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IV.3.2.5 - Atividade Catalitica

A variacdo da atividade catalitica com o tempo para os principais catalisadores
bimetalicos estudados pode ser acompanhada na figura IV-16 a seguir.

Pode-se observar um grande decréscimo na atividade nas 2h iniciais da reagdo
para todos os catalisadores. Este fato esta relacionado & taxa de reagdo que se mostra
diretamente proporcional a concentragdo do Citral e a grande conversdo deste reagente no
inicio das reagOes. Apds este periodo de reagfo, nota-se uma atividade praticamente constante
ao longo da reagdo, devido possivelmente & baixa concentragdo do Citral no meio reacional.
Os produtos formados, desprovidos de carbonila, nio adsorvem competitivamente com o

Citral, pots n3o sofrem o efeito eletrénico induzido pelo Sn de carater acido.
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Fig.IV-16. Variacfio da atividade com o tempo. () Co-impregnacio;( A ) CSR; e (@ ) Imp. Sucessiva,
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Pela figura nota-se ainda que, o catalisador preparado por co-impregnacgio é
muito mais ativo que os outros. Por fim, os catalisadores preparados por impregnagio
sucessiva € reagdo controlada a superficie exibem praticamente o mesmo comportamerto
cinético quanto a taxa de consumo do Citral.

Ainda na fig-IV-16, notamos que a partir de 3 horas de reagfo os catalisadores
apresentam um valor de atividade que praticamente nZo varia ao longo do tempo. Até o
periodo de 4 horas, o catalisador co-impregnado que sofre a maior variagio de atividade, ja
apresenta aproximadamente 80% de sua conversdo total obtida em 6 horas de reagio, como
apresentado na figura IV-17. Assim, de um ponto de vista de produtividade, a reagio poderia
ser interrompida apos atingir este periodo de 4 horas, uma vez que nas 2 horas seguintes,
obteriamos apenas os 20% de conversdo restantes.

Os catalisadores preparados por impregnacio sucessiva e CSR, apresentam um

comportamento semelhante, como também demonstrado pela figura IV-17.

06 horas ‘;

4 horas

g 3 horas

Conversio (%)

Co-imp. Organc imp.Suc.

Catalisador

Fig.IV-17. Vartacio da conversiio em diferentes periodos de reacio.
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Analisando o comportamento catalitico dos catalisadores em diferentes niveis
de conversdo, nota-se pela fig.1V-18, que a seletividade alcancgada aos alcoois bi-insaturados,
ndo variou com o nivel de conversdo. Este fendmeno quanto & hidrogenagio do Citral tem sido
observado em diversos sistemas, como 0 de KLUSON e CERVENY (1995) e NERI et al.
(1996).
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Fig. IV-18. Variacio da Seletividade com o nivel de Conversio.

O Citral, segundo os dados de seletividade alcangados em relagdo ao grau de
conversdo, parece adsorver predominantemente na superficie catalitica, mesmo a um baixo
nivel de concentragdo no meio. Esta caracteristica vem a acentuar a importincia do efeito
eletronico dos sitios neste sistema, coordenando a molécula do substrato seletivamente pela
sua terminagdo carbonilica, onde se encontra uma maior polarizago de cargas eletronicas.

Devido a estreita margem de diferenca de seletividade alcangada pelos
catalisadores preparados por co-impregnacdc e CSR, via organometalica, este efeito
eletrOnico, que também ¢ apresentado pelo catalisador preparado por CSR, parece predominar
sobre o efeito estérico gerado pelos grupamentos orginicos presentes, que por sua vez,

direcionariam espacialmente a coordenagdo do substrato pelas suas extremidades.
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V - CONCLUSOES

Os métodos de preparacio empregados apresentam superficies distintas, com
diferentes composi¢des superficiais e sugerem ainda uma distinta distribui¢io de tamanhos de
particulas, particular da metodologia e tratamento térmico aplicado a cada método.

O tratamento térmico aplicado nos catalisadores preparados pelos métodos
baseados em impregnagio n3o garantem a reducio total do estanho ao estado metalico,
conforme resultados de caracterizagdo (TPR e Mossbauer). Estas condigdes porém, ainda
parecem suficientes para a remogdo expressiva dos ions cloreto provenientes dos precursores
utilizados por estes métodos, uma vez que o cloro ndo foi detectado nas amostras reduzidas
segundo analises de TGA e Emissdo de Raio-X. Quanto ao método CSR, a temperatura de
reducfo aplicada nos catalisadores impregnados ¢ suficiente para a obteng@o de toda a parcela
de promotor na sua forma metalica, formando somente liga na superficie catalitica, segundo
dados de literatura e analise de TPR. Este dado enfatiza a aplicabilidade deste método na
obtengdo de ligas quantitativas em condi¢Ses brandas de temperatura.

As condigbes de preparagdo do catalisador obtido por CSR, asseguram a
permanéncia de grupamentos orgdnicos na superficie catalitica, de acordo com estudos
similares da literatura e resultados cataliticos obtidos por diferentes catalisadores preparados
por este método.

Por outro lado, todos os métodos mostraram-se eficientes na obtengdo de
estruturas que ndo geram um efeito competitive de adsorgio do Citral quanto as suas diversas
duplas ligagGes, conduzindo assim a elevado nivel de seletividade em qualquer periodo de
reacdo estudado.

O catalisador Rh-Sn/SiO; preparado por co-impregnagdo apresentou maior
atividade catalitica em relagfo aos preparados pelos outros métodos. Ja aquele preparado por
CSR se mostrou sensivelmente mais seletivo.

A hidrogenagdo do grupo carbonila do Citral parece estar vinculada a efeitos do
tipo geométrico relativos & segregacio do promotor empregado e coordenaciio dos sitios
formados, a efeitos estéricos no que se refere & orientacdo imposta, quanto & adsorg¢do do
substrato, pelos grupamentos organicos do catalisador preparado por CSR, e ainda um efeito

eletrdnico gerado pela interagdo entre os metais na liga, considerando esta como



Capitulo V — Conclusédo 96

cataliticamente ativa e por fim o efeito eletrnico gerado pelo Sn nos agregados bimetélicos
formados pelos métodos empregados.

O efeito eletrdnico gerado na superficie pelo Sn de carater acido, obtido por
CSR e pela liga formada pelos métodos de impregnagdo, ou pelo Sn catibnico obtido por co-
impregnacdo e impregnagdo sucessiva, parece preponderar sobre o efeito estérico gerado pelo
método CSR. O efeito geométrico, principalmente quanto a localizagio dos atomos de Sn,
também se apresenta de maneira fundamental para a obtengZo de alta seletividade aos alcoois
bi-insaturados.

De acordo com os resultados de atividade e seletividade alcangados, o método
de preparagfio via co-impregnagio se mostra laboratorial € industrialmente mais viavel, visto
ainda sua metodologia ser mais simples e menos onerosa, além de envolver uma menor
quantidade de rejeitos quimicos durante sua preparagdo. Assim, a ndo observancia até o
presente momento de outros trabalhos relativos a este sistema, quanto a este método de
preparagdo, torna este trabalho de importante contribuigio no sentido de qualificar a co-
impregnacdo como método adequado para preparacdo de catalisadores multimetalicos na

investigacio da hidrogenacio seletiva do Citral.

SUGESTOES

A preparagio de espécies através do método CSR de maneira a impor na
superficie a auséncia de fragmenios orgdnicos, se apresenta como sugestdo a posterior
trabalho, com vistas a exploraco do efeito de diferentes composigdes de ligas neste sistema.
Para tal, diferentes razdes entre 0 Rh e o complexo organoestinico devem ser empregadas.
Ainda neste contexto, a obten¢do de ligas através da reducio de precursores a temperaturas

acima de 500°C, para espécies obtidas por co-impregnagiio, também se faz sugestivo.
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ANEXQ 1- Diagrama de Fase do Sistema Rh-Sn
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ANEXQ 2- Espectros de Difraciio de Raio-X (XRD}
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A.2.3- Difratograma do catalisader bimetdlico preparado por es-impregnacio
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ANEXO 3.- Espectros de Emissfio de Raio-X
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ABSTRACT

Citral, a member of o, unsaturated aldehydes, is able by hidrogenation, to
lead to an extensive number of products, like geraniol and nerol. They are important
compounds in the field of fine chemicals, particularly in the cosmetics industry. More
recently, geraniol has also been outlined in the pharmaceutical industry, where it has been
successfully used in tumor research and as a bactericidal agent.

In this work, the selective hydrogenation of Citral has been studied over Rh-
Sn/Si0,. The catalysts have been prepared by using the controlled surface reaction (CSR)
technique, co-impregnation and successive methods. Apart from the former, the other
methods, as far as it has been known, have ever not been found in the literature for this
system, The addition of tin as a promoter by means of its salt precursor or its
organometallic complex rose the Rh/SiO, catalyst selectivity to unsaturated alcohols,
geraniol and nerol, with a sharp drop in activity. The catalysts prepared by CSR showed a
high selectivity to unsaturated alcohols. It has been attributed mainly to the tin acid
character and the presence of alkyl fragments on the catalyst metal surface. The catalyst
prepared by successive impregnation, in which the promoter was formerly added, did not
show a good selectivity to the desired products as that reached by the others. The promising
results obtained by the co-impregnated catalyst suggest a large interaction between the
metals on the catalyst surface. Furthermore, the presence of the promoter in its acid
character can be claimed as responsible for its performance.

In order to support the discussion, characterization techniques such as
Temperature Programmed Reduction, X-ray Diffraction and Mossbauer Spectroscopy have

been used.



