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RESUMO

Foram preparados pelo método da mistura quimica (sol-gel) catalisadores de ruténio-
alumina, ruténio-estanho-alumina, e ruténio-ferro-alumina, e pelo método da impregnacio
catalisadores de rutémio, ruténio-estanho e platina suportados em didxido de titdnio, para
uso na hidrogenagdo do acido oléico, em fase liquida.

Os catalisadores preparados foram caracterizados por Medida de Area superficial
(B.E.T.), Analise Termogravimétrica {TGA), Redugfo a Temperatura Programada {TPR) e
Analise por Microscopia Eletronica de Varredura.

Os resultados da Analise Termogravimétrica mostram que os catalisadores sol-gel
apresentam uma perda lenta e continua de massa, por decomposi¢io dos precursores e
sobretudo dos residuos orgénicos, até temperaturas de calcinagio de cerca 900°C, enquanto
que nos catalisadores suportados este processo de perda de massa termina a temperaturas
muito mais baixas.

Os resultados da Medida da Area Superficial mostram que os catalisadores sol-gel
calcinados apresentam areas superficiais especificas da ordem de 400 m%g. Ja os
catalisadores suportados em Oxido de titdnia, também calcinados, possuem areas superficiais
especificas baixas, da ordem de 15 m?/g, devidas & baixa porosidade do suporte. Estes
resultados estdo de acordo com dados da literatura, e s&o confirmados pelos resultados da
analise por Microscopia Eletrénica de Varredura, segundo os quais os catalisadores sol-gel
sio formados por microparticulas (porosas) aglomeradas em macroparticulas com
dimens&es da ordem de 30 pm e com uma estrutura macroporosa.

Os resultados dos testes de Reducdo a Temperatura Programada para os catalisadores
sol-gel Ru-Sn-alumina calcinados a 450°C revelam um comportamento semelhante ao ja
documentado na literatura para catalisadores suportados com composi¢do semelhante.
Basicamente, observa-se a existéncia de uma forte interagio do estanho com a alumina, com
possivel formagio de aluminatos. A presenga do ruténio facilita a redugio do estanho,
embora os resultados de TPR ndo permitam confirmar a presenga ou nio de Sn’ nos
catalisadores reduzidos. Os resultados de TPR mostram amda que a calcinacdo dos

catalisadores sol-gel Ru-Sn a 800°C ndo s6 leva a uma eliminagdo dos residuos orgéanicos
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mas também a uma reestrutura¢do do catalisador. Ainda de acordo com os resuliados de
TPR pode-se concluir que nos catalisadores preparados pelo método sol-gel os dxidos de
estanho e ferro apresentam uma estabilidade & redugBo superior a dos catalisadores
suportados.

Os catalisadores preparados tiveram suas atividades e seletividades testadas na reagio
de hidrogenacio do acido oléico. Os testes cataliticos de hidrogenagdo foram efetuados em
fase liquida sob pressio de 50 atm de hidrogénio e temperatura de 250°C, sendo o meio
reacional constituido por uma solugdo do reagente acido oléico num solvente aprotico (n-
tetradecano). Foram ainda realizados testes exploratérios de hidrogenagdo do écido oléico
com um catalisador de platina suportado em titdnia, e de hidrogenagio do oleato de metila
pelo catalisador 2%Ru-4,7%Sn suportado em TiO,.

Os resultados dos testes cinéticos mostram que com os catalisadores monometalicos
(catalisador sol-gel Ru-AlO; e catalisadores suportados Rw/TiO, e PtTiO;) ocorre a
hidrogenagdo preferencial da dupla ligacdo olefinica, C=C; a atividade destes catalisadores
em relacdo 4 hidrogenagdo do grupo carboxilico € pequena, e ndo permite a formagio de
alcoois insaturados.

Os catalisadores sol-gel Ru-Fe-alumina, nas condigdes usadas, tém desempenhos
muito semelhantes aos dos catalisadores monometalicos.

Com os catalisadores bimetalicos Ru-Sn (preparados quer pelo método sol-gel quer
por impregnacdo sobre titdnia), nas condigbes usadas, ocorrem trés tipos diferentes de
reacdes simultineas: Reacdio de hidrogenacio do dupla C=C; Reagdo de isomerizacdo cis-
trans da dupla C=C; Reagio de hidrogenacio do grupo carboxilico. Estes resultados revelam
que a presenca do estanho € determinante para a obtengfo de &lcoois insaturados (oleilico +
elaidilico). Os catalisadores Ru-Sn suportados em TiO; tém um desempenho superior ao dos
catalisadores Ru-Sn preparados pelo método sol-gel, tanto em termos de atividade global
como em termos de seletividade a alcoois insaturados.

O desempenho dos catalisadores depende ndo s6 do método de preparagiio mas

também das condi¢Oes usadas na sua ativagdo (calcinacgio e reducio).
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ABSTRACT

Ruthenium-alumina, ruthenium-tin-alumina and ruthenium-iron-alumina catalysts,
prepared by the complexing agent-assisted sol-gel (chemical mixing) method, and ruthenium,
ruthenium-tin and platimem catalysts, supported on titanium dioxide, prepared by
impregnation method, were used in the liquid phase hydrogenation of oleic acid.

The prepared catalysts were characterized by Surface Area Measurements (B.E.T.),
Thermogravimetric Analysis (TGA), Temperature Programmed Reduction (TPR) and
Scanning Eletronic Microscopy (SEM).

The results of the Thermogravimetric Analysis show that the sol-gel catalysts present a
slow and continuous loss of mass, due to decomposition of the precursors and mainly of the
organic residues, This loss of mass occourred until calcination temperatures of about 900°C,
while that in the supported catalysts the loss of mass loss finished at lower temperatures.

The results of the surface area measurements showed that the sol-gel calcined catalysts
present specific surface area of the order of 400 m’/g. However calcined catalysts supported
on oxide titanium showed a lower specific surface areas (15 m%/g), due to the low porosity
the support. These results are in accordance with results given in literature, and were
confirmed by the results of the scanning electronic microscopy analysis, demonstrating that
the sol-gel catalysts have a macroporous structure which is formed by microparticles
(porous) agglomerated in macroparticles with size around of 30 pm.

The TPR results for the Ru-Sn-alumina sol-gel catalysts calcined at 450°C show a
similar behavior to those already presented in literature for supported catalysts with similar
composition. Basically, it is observed the existence of one strong interaction between tin and
alumina, with possible formation of aluminates. The presence of the ruthenium make it easy
the tin reduction, although the TPR results do not allow to confirm the presence of Sn’ in
the reduced catalysts. The TPR results show that the calcination of Ru-Sn sol-gel catalysts
at 800°C not only leads to the elimination of the organic residues but also to a

reorganization of the catalysts structure. The TPR results allow conciuded that in catalysts
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prepared by sol-gel method the tin and iron oxides presents a stability to the reduction
superior than supported catalysts.

The prepared catalysts had its activities and selectivities tested in the oleic acid
hydrogenation. The catalytic tests of hydrogenation were carried out in liquid phase under
hydrogen pressure of 5 MPa and 250°C. The reacting misture consisted of oleic acid
dissoved in a solvent aprotic (n-tetradecane).

Exploratory experimental tests of oleic acid hydrogenation with a platinum catalyst
supported in titdnia and methyl oleate hydrogenation were carried out using 2%Ru-
4,7%S1/Ti0, catalyst.

The results of kinetic tests show that in the monometallic catalysts (Ru-ALO; sol-gel
catalyst and Ruw/TiO; and Pt/TiO; supported catalysts) a preferential hydrogenation of the
olefinic double bond (C=C). The activity of these catalysts in relation to the hydrogenation
of the carboxilic group is small, and thus do not allow the formation of unsaturated alcohols.

The Ru-Fe-alumina sol-gel catalysts, under tested conditions, have very similar
performances to the monometallic catalysts.

With the Ru-Sn bimetallic catalysts (prepared either by the sol-gel method or by the
impregnation on titinia), in the used conditions, three different types of simultaneous
reactions occur: hydrogenation of the olefinic double bond; cis-trans isomerization of the
unsaturated carbon-carbon double bond; hydrogenation of the carboxilic group. These
results reveal that the presence of tin is determinate to obtain the unsaturated alcohols (oleyl
and elaidyl). The Ru-Sn/TiO; supported catalysts have better performance than Ru-Sa
catalysts prepared by the sol-gel method, as compared in terms of the global activity or in
terms of the selectivity to unsaturated alcohols.

The performance of the catalysts not only depends on the method of the preparation

but also on the used conditions in their activation (calcination and reduction).
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1 - INTRODUCAO

Os dleos vegetais sdo fontes de acidos graxos ou dos seus ésteres metilicos, os quais
apresentam cadeias saturadas ou cadeias com uma ou mais insatura¢des. Os 4cidos graxos
apresentam grande importincia para a industria quimica uma vez que podem ser utilizados
para a obtengdo de diferentes derivados, como por exemplo a obtencfio de dlcoois graxos,
ou como uma alternativa energética na substituicdio total ou parcial do Diesel. A
hidrogenacdo seletiva de acidos graxos ou dos seus ésteres metilicos para formar alcoois
graxos insaturados tornou-se um importante processo industrial.

Os dlcoois graxos, tanto no limite detergente, Ci;, como os de peso molecular
superior, tornaram-se wm material bdsico importante para muitas aplicagSes industriais como
a manufatura de plasticidas e surfactantes. Em particular, o alcool oleilico € um importante
produto quimico para a manufatura de detergentes liquidos para servicos pesados,
cosméticos, farmacos, plasticidas especiais ¢ agentes antiespumantes. O 4lcool oleflico é
normalmente produzido através da hidrogenagio a altas pressdes do 4cido oléico,
componente de gorduras e 6leos vegetais, com catalisadores de éxido de cadmio-cromita-
alumina e cromato de zinco (TANG er al., 1993), ou sintetizado a partir de matérias primas
oriundas da petroquimica.

A maioria dos catalisadores usados na hidrogenacéo de #cidos carboxilicos requerem
altas pressdes (200 a 300 atm) e altas temperaturas (250 a 300°C). Pressdes muito altas sdo
economicamente desfavoraveis para os processos industriais, e a temperaturas muito altas
ocorre a formagio de ésteres e hidrocarbonetos como subprodutos, diminuindo desse modo
a seletividade para os dlcoois. Portanto, os 4cidos carboxilicos devem ser hidrogenados em
condi¢bes de reagdio as mais brandas possivel.

Por mais de 60 anos os alcoois graxos foram produzidos em escala industrial através
da hidrogenacdio catalftica a altas pressGes. Atualmente a produgfo comercial de dlcoois

graxos baseia-se em trés processos alternativos, a saber:
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1 - Hidrogenag#o de acidos graxos ou seus ésteres metilicos a altas pressoes;
2 - Sintese Ziegler;

3 - Sintese Oxo.

Os processos Ziegler e Oxo utilizam como matéria prima os produtos petroquimicos,
com produgio de alcoois sintéticos, enquanto a hidrogenagio a alta pressdo utiliza como
matéria prima gorduras e 6leos naturais obtendo-se como produtos os dlcoois naturais. Nos
Estados Unidos da América a maioria dos alcoois graxos produzidos é de origem
petroquimica, enquanto na Europa 60% do volume total € obtido de gorduras e dleos
naturais. No mundo, 60% do volume total de alcoois graxos produzidos é oriundo de
matérias primas petroquimicas e 40% de gorduras e Oleos naturais. As flutuagbes em
disponibilidade e prego do éleo cru tem diminuido o desenvolvimento dos processos de
produgiio de dlcoois graxos fabricados de matérias-primas derivadas do petréieo,
promovendo dessa forma o desenvolvimento de processos que utilizem os dleos e gorduras
naturais, tais como o 6leo de soja, como matérias-primas.

Por outro lado, observa-se pela literatura que, dependendo do método de preparagio
dos catalisadores, estes exibem diferentes atividades e seletividades (DESHPANDE et al.,
1990a). Alguns autores desenvolveram sistemas cataliticos, do tipo Ru-Sn ou Re-Sn, que
reduzem seletivamente acidos graxos a dlcoois graxos, em condigdes moderadas de reagdo.
Estes catalisadores, preparados pelo Método da Mistura Quimica, mostraram um
comportamento diferente dos preparados por métodos convencionais, tais como
impregnacdo e coprecipitacio (CHEAH er al., 1992; TANG ef al., 1993; NIWA et al.,
1986a,b ¢ PICCIRILLI er af., 1995). Além disso, o estanho, como aditivo, tem mostrado
capacidade em preservar a dupla ligacdo olefinica do 4cido graxo ou do éster metflico
durante a hidrogenacdo, produzindo desta forma alcoois insaturados, tal como o dlcool
oleilico.

Apesar dos progressos feitos na hidrogenacfio de 4cidos graxos saturados (YOSHINO
et al., 1990) e ésteres metilicos saturados e insaturados (NARASIMHAN ez al., 1989a,b ¢
DESHPANDE et gl., 1990b) a élcoois saturados, a hidrogenaco seletiva de acidos graxos
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insaturados, tais como © acido oléico, aos correspondentes alcoois insaturados, em
condicdes moderadas de reagfo, permanece ainda um desafio. Desta forma, o
desenvolvimento de catalisadores altamente seletivos para a obtencdo de dlcoois graxos a
partir de 6leos naturais, que operem a baixas pressdes e temperaturas preservando a dupla
ligacdio do dcido graxo a ser hidrogenado, ¢ altamente desejavel.

O presente trabalho tem por finalidade o desenvolvimento e avaliacio de catalisadores
heterogéneos, operando em sistema trifisico, que sejam ativos e seletivos para a
hidrogenacio do 4cido oléico (4cido graxo) a dlcool oleilico (9-octadecen-1-0l) (dicool

graxo), e que operem em condigdes moderadas de reago.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - A HIDROGENACAO DO ACIDO OLEICO

Na indistria quimica, principalmente na quimica fina, ¢ necessario realizar a
hidrogenacéio seletiva de compostos orgémicos insaturados ou polinsaturados para a
obtencio de produtos que requerem a formagio seletiva de dlcoois insaturados. Nesse
sentido, o estudo da reagfo de hidrogenagio de acidos graxos ou seus ésteres metilicos para
formar alcoois graxos msaturados ¢ de grande interesse para a indistria, como visto na
Introdugdo.

A hidrogenacgdo catalitica seletiva do grupo C=0 em compostos insaturados ¢ um
problema dificil, porque a hidrogenago acontece preferencialmente na dupla ligagio C=C.
Isto ¢ atribuido ao fato de que sua energia de ligagdo, 615 kJ/mol, é menor do que a energia
de ligagdo do grupo C=0, que ¢ de 715 kJ/mol (PAULING, 1967).

Com o objetivo de estudar a hidrogenacio seletiva de compostos insaturados
escolheu-se, neste trabalho, a reagfio de hidrogenacgdo do acido oléico. As possiveis reagdes
que podem ocorrer durante a hidrogenacfo do 4cido oléico sdo mostradas na Figura 2.1. As
reacdes paralelas 1 e 2 ocorrem na primeira etapa da hidrogenacdo do 4cido oléico. Os
produtos das reag6es 1 e 2 podem ainda ser hidrogenados para alcool estearilico através das
reacles 3 ¢ 4. As reagles S ¢ 6, reagdes de isomerizagéo, também podem ocorrer durante a
hidrogena¢do do 4cido oléico. A hidrogenagdio do isdmero (E), ou isdmero trans, do acido
oléico, o acido eldidico, acontece de modo similar. As reagGes 7 e 8 s3o as reagdes de
hidrogenacfio da ligagdo C=C e do grupo carboxilico, respectivamente. O alcool elaidilico,
formado pela reagfio 8, pode ser ainda hidrogenado para formar dlcool estearilico através da
reacdo 9. Pode ocorrer também a super hidrogenaciio (“over-hidrogenation™) com formagéo
de hidrocarbonetos.

De acordo com a figura, observa-se que a hidrogenagfo do éacido oléico a &lcool
oleflico ¢ uma reagfio complexa e extremamente interessante do ponto de vista do

desenvolvimento de catalisadores, dada a possibilidade da ocorréncia simultinea da
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hidrogenacdo da dupla C=C e do grupo carboxilico (-COOH), produzindo o acido
estedrico € o dlcool oleilico respectivamente e, de reagdes de isomerizagdo cis-trans da

ligag3o olefinica produzindo o 4cido eldidico.
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P Hidrogenacio do Grupo Carboxilico

>  Hidrogenacie da Ligacio C=C

_____ -  Isomerizacdo
Figura 2.1 - Esquema da Hidrogenagio do Acido Oléico

Portanto, ¢ importante desenvolver catalisadores, bem como determinar as condigbes
adequadas de reagfio, que favorecam a hidrogenagfio seletiva do grupo carboxilico e inibam
as reacOes laterais, principalmente a isomeriza¢3o, que conduz a uma baixa produgiio do

4lcool insaturado, neste caso o dlcool oleilico.
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Quando se utiliza catalisadores heterogéneos, diferentes fatores podem influenciar na
hidrogenagdo preferencial de grupos funcionais tais como o grupo carbonila (C=0) e o
grupo carboxilico (COOH), bem como a hidrogenacfio de ligagSes olefinicas (C=C). Entre
eles pode-se destacar: i) estrutura eletrOnica do metal; i) efeitos geométricos; i) grupos
substituintes na molécula reagente; iv) solvente. A adicio de elementos promotores, como
por exemplo o ferro e o estanho, ao catalisador monometalico e a interacio metal suporte
podem afetar estes fatores modificando a atividade e a seletividade da fase metalica. Sendo o
objetivo deste trabalho desenvolver e estudar catalisadores seletivos a hidrogenacdo do
grupo carboxilico em compostos insaturados (4acido oléico), como ja mencionado, ©
conhecimento da influéncia destes fatores na sua atividade e seletividade € extremamente
importante do ponto de vista de melhorar o seu desempenho. Contudo, existe relativamente
pouca informagio sobre a hidrogenagdo catalitica de 4cidos carboxilicos insaturados,
principalmente a literatura que trata de catalisadores mais modernos. Por outro lado, existe
uma grande quantidade de trabalhos sobre a hidrogenacdo seletiva de cetonas e de aldeidos,
em particular aldeidos «,B-insaturados. Como as duas classes de substratos orgéanicos
apresentam pontos basicos em comum, compostos polifuncionais contendo a ligagéo dupla
olefinica C=C e a ligagiio C=0, a revisdo bibliografica, apresentada neste capitulo, tratara de
aspectos relativos a hidrogenacfio de varios tipos de moléculas orgénicas: cetonas, aldeidos,
aldeidos «o,fB-insaturados e 4cidos carboxilicos, bem como moléculas que apresentam a

ligagdo C=C isolada, como por exemplo o etileno.

2.2 - HIDROGENACAO DA LIGAGCAO C=C

2.2.1 - Catalisadores Monometalicos

(s catalisadores universalmente usados nas reagdes de hidrogenacg&o (ou reducgio) sdo
os metais de transicdo do Grupo VIII (Pt, Ru, Ir, Os, Co, Rh, Ni, Pd), geralmente
suportados em materiais como a alumina, a titinia, o carviio, o grafite, etc. Nestes metais a
reatividade da ligagdo C=C isolada é sempre alta. Moléculas insaturadas, tais como as

olefinas, sio adsorvidas de varias formas e com diferentes forgas de adsorgfo na superficie
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destes metais. Portanto, a reatividade da ligagdo isolada C=C esta relacionada com sua forca
de adsor¢do na superficie dos metais. DELBECQ e SAUTET (1995) através de calculos
tedricos mostraram que nos metais a reatividade estd relacionada com as diferencas de suas
bandas-d; quanto mais larga a banda maior serd a interagfio repulsiva com a ligagio C=C e
menor sera a probabilidade de sua adsorcdo. A largura da banda-d aumenta na seguinte
ordem Os ~ Ir > Pt > Pd (GALLEZOT e RICHARD, 1998). Realmente, estudos
experimentais mostram que o palddio ¢ um excelente catalisador para a hidrogenagfio da
dupla ligacdo C=C (RYLANDER, 1979).

2.2.2 - Mecanismo da Reacio

Em substratos olefinicos a reacio de hidrogenmacdo em alguns catalisadores, ocorre
seletivamente enquanto em outros ¢ acompanhada de reagdes laterais, principalmente pela
isomerizacdo e algumas vezes também pela hidrogendlise. As causas da seletividade de
catalisadores de hidrogenac¢do, simlarmente ao mecanismo das reagGes de hidrogenacfio e
isomerizacdo de olefinas sfo problemas complicados, os quais t€m resistido a qualquer
solucdo satisfatéria. Estudos, (CERVENY e RUZICKA, 1981), mostram que as reagdes
laterais, tais como migragdo da dupla ligaco (alcenos de cadeia longa) ou isomerizagio cis-
trans, ocorrem em catalisadores de rédio e palddio, enquanto em catalisadores de platina
elas nfio s30 observadas em muitos casos. Estas reagdes laterais s6 ocorrem se quantidade
suficiente de hidrogénio estd presente na mistura reacional (parte do hidrogénio €
irreversivelmente consumido pela hidrogenagio). CERVENY e RUZICKA (1981)
observaram em seus estudos sobre a hidrogenacfio catalitica de substratos olefinicos em fase
liquida, nas quais tanto o suporte sozinho como o catalisador, em atmosfera inerte, néo
provocaram a ocorréncia de reagGes laterais, enquanto que o hidrogénio em uma de suas
formas participa diretamente do processo de isomerizagdo. O fendmeno observado pode ser
adequadamente explicado em termos do mecanismo da adi¢do gradual das espécies de
hidrogénio “a dupla ligacio, através do mecanismo proposto por Horiuti e Polanyi (Figura
2.2). As reagdes 1 e 2 representam a quimissor¢io do H; e da olefina na superficie do

catalisador como um processo reversivel. Na reagfio 2 a olefina € adsorvida (quimissorvida}
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na superficie do metal através da ligagdo dupla carbono-carbono, com formaciio de uma

espécie di-o. As reagOes 3 e 4 descrevem a adicdo gradual das espécies de hidrogénio.
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Figura 2.2 - Mecanismo da Hidrogenagfio de Substratos Olefinicos Proposto por Horiuti-
Polanyi (CERVENY e RUZICKA, 1981).

Observa-se pela Figura 2.2, etapa 3, que a reagiio avanga através de um estado
parcialmente hidrogenado ou semi hidrogenado, formacéio da espécie monoadsorvida, que
pode ser estabilizada através de diferentes caminhos (DRAGUEZ DE HAULT e
DEMOULIN, 1984), a saber: 1) no estado parcialmente hidrogenado acontece a adicéo de
um segundo atomo de hidrogénio adsorvido na superficie. A dessorgio resulta em uma
molécula completamente hidrogenada, com formagdo de um alcano; i) o hidrogénio H,
retorna para a superficie do metal ¢ a molécula original € dessorvida; iii) o hidrogénio H,
retorna para a superficie do metal ¢ a isomerizagdo cis-trans € observada na molécula
dessorvida; iv) o hidrogénio H,. ou Hqretorna para a superficie do metal ¢ a troca da dupla
liga¢dio é observada na molécula dessorvida. A Figura 2.3 mostra de maneira esquematica
como acontece a estabilizacio e a isomerizacio da olefina monadsorvida.

Observa-se pelo esquema de reagfo proposto que a formagdo dos produtos de
hidrogenag3o e de isomerizagdo cis-trans ou da migracio da dupla ligagdio sdo explicados
em termos da formacgfo do estado parcialmente hidrogenado e que estes processos

acontecem no estado adsorvido. Portanto, as rea¢bes de hidrogenagio e isomerizaco
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acontecem no mesmo sitio catalitico, sendo o estado parcialmente hidrogenado a etapa
determinante da reaco, e a olefina adsorvida na superficie do catalisador considerada como

uma espécie di-c-ligada (CERVENY e RUZICKA, 1981}.

H, ¢ molécula insatorada ligados na saperficie do Ni

H ™_H Hy .~ H
c c
HH HH | | H. H H H

NI TR RTTOR SNSRI

H H
He ™ _H Hy .~ H
C Cq
a
HHHH | .. HHH

Ni TR NITR O TOIANRSSN,
Estado Pardaimente Hidrogenado

Figura 2.3 - Mecanismo Horiuti-Polanyi para a Hidrogenagdo Substratos Orgénicos

Insaturados-Isomerizacio (DRAGUEZ DE HAULT e DEMOULIN, 1984).

O mecanismo proposto mostra que altas concentragdes de hidrogénio dissolvido no
meio reacional ou alta cobertura da superficie com hidrogénio resulta em uma rapida
hidrogenac¢fio da dupla ligacdo. Baixas coberturas da superficie com hidrogénio favorecem a
rea¢do de isomerizagdo (DRAGUEZ DE HAULT ¢ DEMOULIN, 1984).

Recentemente, CREMER  ef al. (1996a) estudaram a reagfio de hidrogenacio do
etileno em fase gasosa na superficie da Pt(111) a 22°C e 0,132 atm de H, usando o método
Otico ndo linear de geragdo de freqiiéncia total (“Sum Frequency Generation
Spectra”)(SFGS) que permite obter espectros vibracionais da superficie in sifu em condigdes
de estado estacionario na presen¢a de todos os reagentes ¢ produtos envolvidos pa reagéo.
Os autores observaram a presenga de trés espécies adsorvidas na superficie do metal: as

espécies de etileno di-c-ligado, as de etileno n-ligado e etilidina (Figura 2.4).
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Figura 2.4 - Estrutura do Etileno na Superficie da Platina (CREMER et al, 1996a).

CREMER et al. (1996a) propdoem um modelo de reagio para a hidrogenagio do
etileno com detalhes em escala molecular que amplia o modelo proposto por Horiuti e
Polanyi bascados nas seguintes informagGes: i) ambas as espécies, etileno n-ligado
(fisissorvido) e etileno di-o-ligado (quimissorvido), estdo presentes na superficie da platina,
nas condicGes de reagiio estudada, quando o etileno estd sendo hidrogenado para formar
etano; ii) as espécies n-ligadas desaparecem da superficie do metal quando os reagentes sdo
removidos; iii} a etilidina, previamente adsorvida na superficie da platina, bloqueia os sitios
necessarios para a adsor¢éo do etileno di-o-ligado. Resultados obtidos com LEED (Difragdo
Difusa com Elétrons de Baixa Energia) mostram que tanto o etileno di-c-ligado, quanto a
etilidina, ocupam o mesmo sitio de adsorcdo (CREMER e SOMORJAL 1995). A
concentragdo das espécies de etileno di-o-ligadas na superficie da Pt diminui com a presenga
da etilidina, contudo nfo ocorrem mudancas na taxa da reagdo; 1v) a hidrogenacio das
espécies di-c-ligadas € mais lenta do que a hidrogenacio das espécies n-ligadas e desta
forma a presenga do etileno n-ligado no espectro vibracional (SFGS) € uma forte indicaciio
que estas espécies sejam o intermediario chave na hidrogenacéo do etileno; v) as espécies
etila s6 foram visiveis no espectro vibracional (SFGS) quando a pressfio de hidrogénio foi
alta (~ 1 atm), demonstrando o alto grau de reversibilidade na incorporagdo do primeiro
hidrogénio no etileno adsorvido. Os grupos etila podem facilmente sofrer a eliminacfo do
hidreto  para formar o etileno di-o-ligado e hidrogénio adsorvido; vi) a hidrogenacéo do
etileno ocorre & mesma taxa na presenga ou na auséncia da etilidina indicando que esta

espécie ndo estd diretamente envolvida na reagfo de hidrogenacdo do etileno, mas se

10



Capitulo 2 - Revisdo Bibliogrdfica

comporta como uma espécie espectadora durante a reagdo. Portanto, a facilidade do
hidrogénio e das espécies de etileno =n-ligadas em serem adsorvidas na superficie da platina
ndo deve ser afetada pela presenca destas espécies na superficie do metal. A Figura 2.5

mostra 0 modelo de reacdo proposto.
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Figura 2.5 - Mecanismo Proposto para a Hidrogenacio do Etileno na Superficie da
Pt(111) (CREMER et al., 1996a).

Neste modelo o hidrogénio € quimissorvido dissociativamente na superficie da platina,

pré-coberta ou nio com etilidina. Esta etapa € seguida pela fisissor¢do do etileno nos sitios
constituidos de dtomos simples para formar o etileno n-ligado. Se a etilidina estiver presente
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ela pode mover-se permitindo a adsor¢do do etileno w-ligado. Existem evidéncias
experimentais e tedricas que mostram que a etilidina apresenta grande mobilidade na
superficie da Pt(111) em temperaturas proximas a 27°C (CREMER et -al.,1996a). Apesar
das espécies serem adsorvidas em sitios distintos, isto é necessdrio para nfio ocorrer o
impedimento estérico. O etileno fisissorvido € entfio hidrogenado através do intermediario
etila para formar etano. Todas as etapas para a incorporagdo do segundo hidrogénio sdo
altamente reversiveis.

CREMER et al.(1996b) também estudaram a hidrogenagfo do isobuteno (2-metil
propeno) em cristais de Pt{(111) usando as técnicas de Espectroscopia Vibracional SFG e de
Espectroscopia de Transmissdo Infravermelho (IR). Da mesma forma que o observado para
o eteno, os estudos mostram evidéncias da presenca das espécies de isobuteno di-o-ligado,
isobuteno n-ligado e isobutilidina. Os autores observaram a presenca de grandes quantidades
de isobuteno n-ligado. Contudo, como observado para a reagio de hidrogenacfio do eteno e
também do propeno, as espécies di-o-ligadas sfo hidrogenadas muito lentamente
comparadas com a velocidade de hidrogenagio das n-ligadas. Portanto, a presenga destas
espécies no espectro vibracional, ¢ uma forte indicagdo que estas sejam o intermediario
chave da hidrogenac8io do isobuteno. Os resultados fornecem ainda evidéncias da presenca
de grupos terc-butila como espécies dominantes na superficie do metal e, a presen¢a dos
grupos isobutila e isobutilidina s6 ¢ detectada para baixas taxas de turnover
(0,1 moléculas(sitio.sy") durante a reagdio com aproximadamente 0,138 atm de H,. Isto ¢
esperado uma vez que a adicBo de hidrogénio no atomo do carbono terminal € mais
favoravel do que a adic8io no 4tomo de carbeno interno da dupla ligacio (CREMER ef al.,
1996b). A preferéncia pela adigfio terminal, contudo, nfio garante que os grupos terc-butila
sejam os intermedidrios chaves na hidrogenag8o do isobuteno.

Baseados nestes estudos, CREMER er al.(1996b) propdem que a hidrogenagdo do
isobuteno acontece por um intermediario fisissorvido, isobuteno n-ligado, através de um
grupo isobutila para formar o isobutano. A Figura 2.6 mostra 0 esquema proposto. A
adi¢fo de hidrogénio para formar as espécies isobutila/terc-butila pode acontecer no carbono

terminal ou no carbono interno da dupla ligagiio do alceno, respectivamente. Quando a
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adicfio ocorre em um carbono terminal é formado um grupo isobutila e quando a adigdo de

um atomo de hidrogénio ocorre no carbono interno é formado um grupo terc-butila.
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Figura 2.6 - Possivel Mecanismo para a Hidrogenacio do Isobuteno na Pt(111)
(CREMER et al., 1996b).

KIEBOOM ¢ VAN BEKKUM (1972) ao estudarem a reacio de hidrogenacdo em fase
liquida de substratos olefinicos tais como o 2-aril-3-metil-2-buteno e o 3,4-dihidro-1,2
dimetil naftaleno substituidos na presenca de catalisadores de Pd suportados em carvéio e na
presenga de solventes basicos (0,5 moLL™ de hidréxido de potassio em etanol), neutros (n-
heptano) e acidos (4cido acético e acido trifluoracético) no meio reacional também
propuseram que os compostos olefinicos sfo adsorvidos na superficie do metal na forma #-
ligada. Os autores observaram ainda que grupos substituintes na molécula olefinica exercem
influéncia na sua forca de adsor¢dio e na taxa da reagdo de hidrogenagfio. Grupos
substituintes doadores de elétrons aumentam a for¢a de adsorgdo da ligagdo C=C, de acordo
com o proposto que o substrato olefinico é adsorvido na superficie do metal através do

complexo 7.
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Realmente, a estrutura dos substratos olefinicos, o grau de substituicdo e o cardter do
substituinte, exerce influéncia na sua taxa de hidrogenacio (constante da velocidade), e
também nas suas propriedades de adsorgdo (coeficiente de adsorgdo) (CERVENY e
RUZICKA, 1981). A taxa de hidrogenacdo das olefinas decresce na seguinte ordem:
derivados do etileno monosubstiuido —» disubstituido simétrico — disubstituido assimétrico
—» trisubstituido —» tetrasubstituido. CAMPBELL citado na referéncia (CERVENY e
RUZICKA, 1981) demonstrou que a taxa de hidrogena¢fio decresce com o ndmero e
tamanho dos substituintes nos atomos de carbono da dupla ligagio do alceno. Os isdmeros
cis sdo hidrogenados mais rapidamente do que os isbmeros trans, e as olefinas contendo a
dupla ligagdo terminal sfo mais reativas do que aquelas que contém a dupla ligagio dentro
da cadeia carbonica. CERVENY e RUZICKA (1981) observaram que a taxa de
hidrogenacdo das 1-olefinas (nfio ramificadas) compreendendo a faixa de Cs a Ci7, na
presenca de etanol como solvente, e na presenca de catalisadores de platina, paladio e rédio
decresce monotonicamente com o comprimento da cadeia. A Tabela 2.1 mostra os
coeficientes de adsorgdo relativos obtidos para as vérias olefinas estudadas. Uma vez que,
nesta série, 0 comprimento da cadeia nfo afetou a forca de adsor¢do das olefinas, medida
em funcdo dos coeficientes de adsorcdo relativos (= 1, Tabela 2.1) e, ainda que o efeito
polar (efeito eletrénico) dos substituintes € essencialmente o mesmo, o fendmeno observado
foi explicado através do impedimento estérico, devido a repulsdo entre os elétrons existentes
na superficie metdlica e 0s existentes nos orbitais (6-) completamente ocupados dos grupos
substituintes da dupla ligagdo na molécula olefinica.

Os autores observaram ainda que os isdmeros trans foram adsorvidos mais fracamente
do que os respectivos isdmeros cis e, que estes sdo mais fracamente adsorvidos do que as
olefinas nfo ramificadas (Tabela 2.1). Grupos substituintes, como por exemplo grupos
metilicos, fenilicos etc, na molécula orgénica diminuem a capacidade de adsorc@o na posicéo
de sua ligacdo quimica, C=C, e deste modo também a sua reatividade, efeito este observado
experimentalmente (PONEC, 1997).
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Tabela 2.1 - Coeficientes de Adsorgio Relativos das Olefinas em Catalisadores de Pt°.

Olefina Coeficiente de Adsorgiio Relativo

Kot
1-hexeno 1,00
1-hepteno 1,00
1-undeceno 1,00
1-trideceno 1,00
cis-2-hexeno 0,15
frans-2-hexeno 0,06
cis-4-metil-2-penteno 0,53
trans-4-metil-2-penteno 0,03
cis-3-hepteno 0,69
trans-3-hepteno 0,07

*Js valores foram medidos na hidrogenagiio das olefinas na presenca de catalisadores de
1,75%Pt/silica gel e na presencga de etanol como solvente do meio reacional (CERVENY e RUZICKA,
1981).

2.2.3 - Efeito de Aditivos

A inclusdio de um componente inativo na superficie de um metal ativo geralmente
diminui a sua atividade para a hidrogendlise das ligagSes C-C (PAAL et al., 1997) e
mudangas sfo também observadas na atividade das rea¢des de hidrogenacéo da ligacio C=C
(COQ et al, 1991). O aditivo pode alterar as propriedades do catalisador através de
diferentes mecanismos, que podem ser resumidos em termos de fatores eletronicos e
geométricos. Alguns resultados tém favorecido a teoria “ensemble” (conjunto), que supde
que uma dada reagfo requer como sitio ativo um conjunto de m dtomos metalicos vizinhos ¢
livres (efeito geométrico). Neste modelo a adi¢iio de um metal inativo como, por exemplo,
Cu, Ag, Ay, Sn, S, C, Ge (BURCH, 1981) sempre diminui a atividade catalitica. A mudanca
na seletividade pode entfo ser atribuida aos diferentes tamanhos do “ensemble” requerido

para a reagdo (COQ et al, 1991) ou enquanto outros mostram que a desativagdo da
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hidrogenacdo da dupla ligacio C=C por agfio de aditivos, principalmente do Sn, €
normalmente explicada pela combinacio dos dois efeitos, o efeito geométrico de diluigdo
dos atomos do metal {por exemplo Ru e Pt) pelo Sn, e uma redugfio da quimissorcéo do H;
(efeito eletrénico) (PONEC, 1997). Quanto maior a razio promotor/metal, menor serd o
namero de dtomos do metal (Ru) expostos na superficie. Isto indica que o aditivo envenena
o catalisador, através do bloqueamento fisico dos sitios metalicos ou através da formagéo de
ligas metal-promotor (KLUSON e CERVENY, 1995).

A literatura consultada (PONEC, 1997; KLUSON e CERVENY, 1995; GALVAGNO
et al., 1983 e 1986a,b; COCCO er al., 1985; BACAUD et al., 1981; DAUTZENBERG ef
al., 1980 e VERBEEK ¢ SACHTLER, 1976) deixa claro que os aditivos exercem influéncia
na atividade e seletividade dos catalisadores metalicos contudo, a questdo polémica, em que
existem contradicSes nos resultados e interpretagdes em algumas pesquisas, € o estado de
oxida¢do destes aditivos, principalmente do Sn, nos catalisadores. O estado de oxidagdo do
Sn foi extensivamente estudado em sistemas cataliticos Pt-Sn suportados, uma vez que estes
catalisadores s3o usados nos processos cataliticos de reforma do petréleo e nas reacdes de
desidrogenagfo. Por isso, no proximo item, serd mostrada a influéncia da adigéo de Sn nos
catalisadores monometalicos, principalmente em sistemas com platina, na hidrogenaco de

substratos olefinicos e, em seguida a influéneia de outros aditivos.
2.2.3.1 - Efeito da Adi¢do do Sn

COQ ¢ FIGUERAS (1984) estudaram a influéncia do Sn em catalisadores de Pt/AL,O;
na conversio do metilciclopentano. Os catalisadores foram reduzidos em H; por uma noite,
sem calcinagdio prévia. Os autores concluiram que o principal efeito do Sn foi diluir os
atomos de platina na superficie do catalisador e que as mudangas observadas na seletividade
da reagio sfo conseqiliéncia da modificagdo eletrénica da platina pelo estanho atraves da
transferéncia de elétrons do Sn para a Pt.

GALVAGNQO et al. (1986b) estudaram o efeito promotor da adi¢do de estanho no
comportamento catalitico da platina nas reagdes de hidrogenagfio do fenilacetileno (CeHs-
C=CH), na presenca de etanol como solvente. O catalisadores Pt/Nylon e Pt-Sn/Nylon
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foram preparados pela método da impregnacfo e reduzidos a 70°C em atmosfera de H;. Os
resultados obtidos mostram que a adig8o de estanho causa um agudo decréscimo na taxa da
reacio, que torna-se praticamente zero quando a razdo Sn:Pt ¢ maior do que a unidade.
Resultados similares foram obtidos por GALVAGNO er al. (1983) quando estudaram a
reagdo de hidrogenacdo em fase gasosa do propeno na presenca de catalisadores de
Pt/Nylon promovidos com estanho. Os autores sugerem que a baixa atividade observada nos
catalisadores ricos em Sn pode estar relacionada a uma interacfio entre a Pt ¢ Sn e/ou a uma
diluigdo dos atomos metdlicos da Pt pelo Sn, que conduz a “ensembles™ menores de Pt. Os
autores concluem que o estanho presente na forma de ions metdlicos envenena a platina e
desativa os sitios metdlicos responsdveis pela adsor¢fio e pela adigio de H, nas ligacdes
carbono-carbono insaturadas. Analises XPS (Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X)
confirmam a presenga de ions de Sn. Contudo, o seu estado de oxidagdo, Sn"™ ou Sn", nio
foi determinado (GALVAGNO et al, 1986a). Estudos com catalisadores de ruténio
suportados em alumina também mostram que a presenca de Sn, na forma idnica, diminui a
sua capacidade em hidrogenar a ligag8io olefinica, para razdes atomicas Sn:Ru=2:1 (CHEAH
et al., 1992; PICCIRILLI et al., 1995).

Por outro lado, a existéncia de liga Pt-Sn e de espécies ibnicas Sn"’ e Sn e
relativamente altos contetidos de platina que parecem nio estar ligados ao estanho foram
observados em catalisadores Pt-Sn/ALQO;, com baixo teor de metal (0,47%Pt-0,47%Sn,
0,95%Pt-0,45%Sn e 0,5%Pt-0,2%Sn em peso) apds reducdo a 500°C por 1 h, através de
analise com Espectroscopia Mossbaver (BACAUD et al., 1981). VERBEEK ¢ SACHTLER
(1976) observaram a formacio de liga metdlica entre a Pt ¢ o Sn através de estudos da
quimissorgio de moléculas sondas (H; e CO) e que a adi¢io de Sn suprimiu a quimissorg&o
de H, na superficie da Pt. DAUTZENBERG et al. (1980) através de andlise com Difracfio
de Raios-X observaram que em sistemas suportados em aluminas nfo acidas ocorreu a
formacdo de ligas Pt-Sn somente depois da redugdo a altas temperaturas (650°C/100 h),
enquanto que em sistemas suportados em silica, essa liga foi observada apos a redugio a
350°C/3 h. Analises com TPR (Redugéio a Temperatura Programada) mostraram a presenca

de Sn idnico e Sn metalico. Para os sistemas Pt-Sn/ALO; ha evidéncias da existéncia de uma
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pequena fragdio de oxido de Sn livre bem como de uma interagio entre a Pt e o Sn. Esta
interagdo pode ocorrer através da formacfo de aglomerados bimetédlicos ou pela formagdo
de liga. Os resultados TPR obtidos para o catalisador de So/ALQ; mostraram picos relativos
a redugdo do Sn" para Sn" (Twix = 230°C), reducio de uma parcela de Sn”, que interage
fracamente com o suporte, para Sn’ (T = 360°C) ¢ finalmente a redugfio do Sn” para Sn’
que interage fortemente com o suporte ALO; (T, = 460°C). Os autores concluiram que o
Sn se encontra presente pa superficie do catalisador na forma o6xida (complexado
quimicamente com a alumina) para baixos contetdos (cargas metalicas de até 0,6% em peso
de Sn), porém para cargas superiores a este valor o estanho, em excesso, € reduzido para o
estado metalico. Recentemente ARTEAGA et al, (1998) também observaram que a reducio
dos catalisadores de Pt-Sn/ALO; (400°C/1h em H;) previamente calcinados parece conduzir
a formag8o de particulas de Pt reduzidas interagindo com espécies de Sn complexadas com a
alumina (formando por exemplo aluminatos), de dificil redugéo. Por outro lado, MULLER
citado na referéncia de BURCH (1981) observou, através de Microdifracio Eletronica e
Termogravimetria, que todo o estanho, presente provavelmente como Sn", foi parcialmente
reduzido para Sn” independente do contetdo de Sn (1,4% em peso) ou de Pt no catalisador.
Os autores observaram ainda a presenca de Pt metalica, mas nfio observaram a presenca de
Sn metdlico ou a formacdo de ligas Pt-Sn.

BURCH (1981), através de estudos com Reducio a Temperatura Programada,
constatou que em catalisadores Sny-ALQO; o menor estado de oxidagiio do estanho, apos
redugdo a 497°C, € Sn. Este estado de oxidagio se mostrou independente da sua
concentragdo no catalisador (0,3 a 5%Sn em peso), mesmo na presenga da Pt e com longos
periodos de reducgdo. O autor observou que os ions Sn" sfio estabilizados pelo suporte
alumina e que nio ha formagfo de qualquer tipo de liga Pt-Sn. Entretanto, devido &
imprecisio dos resultados, o autor nfo exclui a possibilidade de que wma pequena fragiio de
Sn esteja reduzido a Sn° e forme uma solucio sélida com a Pt. Desta forma as variagdes nas
propriedades eletronicas da Pt, seja por intera¢do com os ions Sn" estabilizados na superficie
da alumina para produzir Pt eletrodeficiente ou por incorporagdio de um pequeno percentual

de Sn metalico &4 Pt como uma solugfio sélida, sfo responséveis pelas propriedades especiais

18



Capitulo 2 - Revisio Bibliogrdfica

dos catalisadores Pt-Sn. BURCH e GARLA (1981) observaram que esta solugio soélida,
formada pela incorporacfio de pequenas percentagens de Sn metalico 4 Pt, tornando-a rica
em elétrons, modifica a acidez do suporte e as propriedades eletrénicas da platina. Assim, é
possivel gue a adigfio de Sn tenha duplo efeito; estabiliza e modifica a Pt e afeta a acidez
global do suporte através da destruicio dos sitios fortemente acidos. Resultados similares
foram obtidos por COCCO er al. (1985) quando estudaram uma série de catalisadores Pi-
Sn/Nylon com diferentes razdes Pt:Sn. Os dois tipos de intera¢fio que foram sugeridos entre
a platina e estanho em catalisadores suportados resulta em um decréscimo na taxa de
hidrogenagéio da ligagio C=C. A ocorréncia de uma soluc¢do sdlida entre a Pt e o Sn diminui
a taxa de hidrogenacio pois diminui o ntimere de orbitais -d vazios. Um efeito similar resulta
da interagio entre os ions de Sn e a Pt, que diminui a densidade eletrdnica da platina
causando posteriormente um grau menor de doacdo de elétrons para a molécula
quirnissorvida € portanto uma ligag&o de quimissorgo mais fraca.

PAAL ef al. (1997) observaram em seus estudos com catalisadores de Pt-Sn/ALO;,
reduzidos a 350°C em H,, que a adi¢fio de Sn diminui a sua atividade na reacio de
hidrogendlise do n-hexano e muda a seletividade favorecendo a reacfio de isomerizacdo com
formaciio de isohexano e metilciclopenteno e pouca formacio de benzeno (reagfio de
aromatizacdio). As mudangas na atividade e seletividade foram atribuidas ao efeito
geométrico (“ensemble™) em que o Sn, em solugdo solida com a Pt ou como uma liga Pt-Sn,
dilui os sitios multiatémicos da Pt. Contudo, os autores ndo excluem a possibilidade de uma
interagdo eletronica entre a Pt € o Sn.

SEXTON et al. (1984) prepararam catalisadores de Pt-Sn suportados em silica e em
y-alumina. Os catalisadores foram caracterizados através da Reducdo a Temperatura
Programada e XPS (Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X). Com relagdo aos
catalisadores suportados em alumina, os resultados obtidos com analises XPS nfo
mostraram a reducfo do Sn” ou Sn™ para Sn°. Os autores observaram que o principal estado
de oxidagéio do Sn presente no catalisador Pt-Sn/y-ALOs, apds a redugdo (500°C por 2-3 h
em atmosfera de H; depois da calcinagio a 500°C em ar por uma noite) é o Sn", donde

concluiu-se que deve existir uma forte interagfio entre o Sn” e a superficie da alumina para

19



Capitulp 2 - Revisio Bibliogrdfica

evitar a redugio do estanho para Sn’ enquanto que para o catalisador Pt-Sn/SiO,, nas
mesmas condi¢cdes de calcinacio e redugfo, pode ocorrer a formagio de liga metalica entre a
Pt ¢ 0 Sn. Resultados com andlise XPS ¢ TPR mostram que cerca de 50% do Sn pode
reduzir-se a Sn metilico (Sn’) em catalisadores de Pt-Sn/SiO,, com teores de 0,5%Pt e
1,0% de Sn. Os resultados estdo de acordo com os obtidos por BURCH, (1981). Resultados
similares foram obtidos por BARIAS et al. (1996).

LIESKE e VOLTER (1984) caracterizaram catalisadores de Pt-Sn/ALO; empregando
técnicas de Redugfo a Temperatura Programada e Quimissorgdo de H; e O, com o objetivo
de esclarecer o estado de oxidagiio do Sn. O conteido em Sn variou de 0,3, 0,6, 1,2 ¢
excepcionalmente 12% em peso e o conteido em Pt variou de 0,5 a 1,0% em peso. Os
resultado obtidos com TPR, depois da calcinagdo a 500°C em atmosfera de oxigénio,
mostram que para os catalisadores Si/ALQO; o 6xido de Sn se encontra na superficie da
alumina de duas formas distintas, o Sn" e o Sp". Para baixos teores de Sn (0,3 € 1,2% em
peso), os perfis TPR mostram que ocorre a redugio do Sn" para Sn" e do Sn" para Sn’,
com uma temperatura méxima de redugio por volta de 290°C, € que o Sn” ¢ estabilizado na
superficie do suporte através da formago de um complexo Sn”-alumina e, este complexo s6
se reduz em temperaturas superiores a 550°C. A capacidade estabilizante da alumina ¢
parcialmente superada para teores elevados de Sn (12% em peso). Destes estudos os autores
conclufram que: i)- a maior parte do Sn é reduzida para Sn", que é fortemente estabilizado
através da interagio com a alumina; ii)- Uma pequena parte do Sn € reduzida, pelo Hp, do
estado Sn” a Sr°, e forma aglomerados bimetalicos, “ligas”, com a Pt; iii)- A redugfo do
Sn' ¢ catalisada pela Pt, devido a um contato intimo entre a Pt ¢ Sn formado durante a
calcinacdio do catalisador a temperaturas elevadas pela mobilidade das espécies Pt e/ou
Sn"; iv)- a quantidade de Sn na forma de liga com a Pt aumenta de acordo com o aumento
do teor total de Sn e de Pt. O teor de Sn da liga também aumenta conforme aumenta o teor
total de Sn; v)- a platina é reduzida do estado de oxidacfo +4 para o estado metalico
(LIESKE et al., 1983).

Recentemente, CARVALHO er al, (1998) observaram em seus estudos com
catalisadores de Pt-Sn/ALQO; preparados pelo método da co-impregnagdo, a partir de
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precursores clorados (H,PtCls e SnCly) que a adigdo de Sn aumenta a dispersdo da platina.
Este fato foi atribuido ao efeito diluente do Sn sobre a platina, reduzindo o tamanho dos
“ensembles” e, portanto, o numero de atomos contiguos de platina, elevando
consequentemente, a area metdlica. Através da anélise TPR, para o catalisador Pt/AL;Os, os
autores observaram a formacfio de um pico de redugfio ao redor de 230°C que foi atribuido
a reducéio de espécies oxicloradas superficiais de platina, do tipo [Pt(OH)ClL]; e [PtO.Cl] e
outro a 370°C (largo), atribuido a redugfo da platina interagindo fortemente com o suporte
alumina, formando um composto superficial do tipo PtALO,, uma liga do tipo Pi;Alou a
espécie Pt,AlO;. Os catalisadores de So/ALO; 56 foram reduzidos a temperaturas superiores
a 500°C. A curva TPR do sistema Pt-Sn/ALG; apresentou dois picos de redugio, o primeiro
a 260°C, atribuido a reducio da platina e ao estanho ligado ou situado em suas vizinhangas,
e outro, com maximo de redugdo ao redor de 500°C, correspondente ao Sn que permanece
segregado. O deslocamento do pico de redugfio da platina (230°C) para 260°C foi atribuido
a interagfio enire a Pt e o Sn, com possivel formagdo de liga. A platina, no estado de
oxidagdo +4, € completamente reduzida para o estado metdlico. Além do efeito geométrico,
os autores também sugerem que a adi¢do de Sn diminui a densidade eletrbnica da Pt, através
do efeito eletrdnico.

MERLEN et al. (1996) estudaram o estado de oxidag@io das espécies presentes em
sistemas Pt-Sn/y-alumina. Os catalisadores foram preparados pelo método da impregnagdo,
calcinados em ar a 530°C/2h e reduzidos sob H, a 450°C/2h e analisados por:
Espectroscopia Fotoeletrénica de Raios-X (XPS), Quimissor¢io de H:, Microscopia
Eletronica (TEM), Espectroscopia Infravermelho (IR) e Redugfio a Temperatura
Programada (TPR). Os resultados TPR mostram dois picos de redugfio (220 e 400°C) para
o catalisador Sn/ALQ;, indicando a reducsio do Sn'¥ ¢ do Sn'. Para o catalisador de
0,68%Pt/ALO;, foi observado dois maximos de redugdio 290, 175°C e um pequeno platd
(“ombro”) a 100°C. Estes picos foram atribuidos a redugio da Pt" para Pt°, sendo o de
menor temperatura e menos intenso (< 175°C) relativo a interagdo fraca do 6xido de platina
com o suporte € o de maior temperatura e mais intenso (290°C) relativo & interacfio forte

com o suporte. Para os catalisadores de Pt monometélicos, menos dispersos, 2,06%Pt,
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2,4%Pt e 3,30%Pt suportados em alumina, houve o deslocamento do pico de maior
intensidade para temperatura levemente superiores (300-325-325°C, respectivamente). Os
autores observaram ainda que nos sistemas bimetalicos, o consumo de hidrogénio foi menor
do que o necessdrio para a redugfio da Pt para Pt’ ¢ SoV para Sno, indicando a
possibilidade de formacdo de liga. As principais conclusdes obtidas com estes estudo foram:
i) o Sn se encontra na forma dxida e metalica; ii) a propor¢do de Sn metalico nas amostras
reduzidas aumenta com o tamanho das particulas e, para um dado tamanho de particulas
com a carga de Sn. Deste modo, fases bimetdlicas sfio mais ficeis de serem obtidas em
particulas grandes do que em pequenas; iii) o Sn migra sobre o suporte ¢ permanece na
forma oxida; iv) o Sn modifica as propriedades das particulas de Pt suportadas em alumina.
Baseados nestas informacges os autores propdem dois modelos, dependentes do tamanho
médio das particulas da Pt, para descrever os resultados obtidos. Um sistema Pt/SnO,/ALO;
obtido para particulas pequenas (< 2nm), no qual a2 platina provavelmente esta em interagéio
com os 0xidos de Sn. Neste sistema, as propriedades do catalisador sdo devidas a uma forte
modificacio da estrutura das particulas de Pt e nfio formac¢io de liga. O outro, um sistema
bimetalico, PtSn’/ALOs, obtido para particulas grandes. Neste caso, a formagio de liga
induz as modificacBes eletrdnicas da platina. Observa-se, neste trabalho que as fases
bimetalicas dependem do tamanho das particulas, para uma dada técnica de preparacio do
catalisador e, isto poderia explicar as discrepancias encontradas na literatura com relagéio ao
estado de oxidagfo das espécies presentes na superficie do catalisador.

Recentemente, SALES er al(1998) estudaram a influéncia da adigdo de Sn em
catalisadores de Pd-Sn/ALO; na reagfo de hidrogenac3o seletiva, em fase liquida, do hexa-
1,5-dieno para l-hexemo. Os catalisadores foram calcinados a 500°C e reduzidos em
atmosfera de 5% Hy/N, também a 500°C. Os catalisadores foram caracterizados usando a
técnica de Espectroscopia Mossbauer. Os catalisadores somente calcinados mostraram dois
tipos de 6xido Sn", um relativo ao SnO, e outro atribuido a0 SnQ, em interagio com a
alumina ou com formag@io de compostos do tipo SnALOs. Nos catalisadores reduzidos,
cerca de 60% do Sn estava presente como Sn’ com formacfio de diferentes compostos de

Pd-Sn, que s#o responsdveis pelas mudancas observadas no desempenho do catalisador.
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Além das duas fases identificadas nos catalisadores calcinados, SnO; e SnALQOs, os autores
observaram, nos catalisadores reduzidos, a presenca de varias fases bimetdlicas com
formac#io de espécies diferentes dependendo do método de preparagfio do catalisador e da
razdo atdmica Pd:Sn. Compostos do tipo PdSn (impregnacio acida e razdo Pd:Sn = 1); do
tipo PdiSn e Pd:Sn (mesmo método de preparaciio, mas razio Pd:Sn =~ 7); e Pd;Sn
(impregnacgéo alcodlica e razio Pd:Sn »~ 2). Estes resultados mostram que as espécies Pd-Sn
presentes na superficie do catalisador sio sensiveis ao método de preparagio do catalisador
e da razfio atdomica Pd:Sn. Em todos os casos, os autores observaram que adicdo de Sn
diminui a atividade do catalisador na reagéio de hidrogenagiio do hexa-1,5-dieno. A queda da
atividade foi mais acentuada no caso dos catalisadores que contém os compostos PdSn do
que no caso dos catalisadores que contém somente os compostos Pd;Sn. Os catalisadores
corpostos pelas espécies Pd;Sn e Pd,Sn mostraram altas seletividades para a formagio do
1-hexeno e altas atividades, estas comparaveis aos valores obtidos com catalisadores
monometalicos, sem Sn. O desempenho dos catalisadores Pd-Sn, medido através da
seletividade de formacio do 1-hexeno, foi explicado através do efeito geométrico da
diluicdo dos atomos de Pd pelos dtomos de Sn, que muda as distdncias interatdmicas dos
atomos de Pd-Pd, impedindo desta forma a isomerizagdo da dupla ligac8o caracteristica dos
catalisadores monometalicos (reago que necessita de centros multiplos de adsorgéo) e,
favorece a formacdo de outros isomeros. Contudo, este efeito foi observado somente nos
catalisadores contendo Pd,Sn e especialmente Pd;Sn. Nos catalisadores com altas razdes
Pd:Sn, a presenca de compostos do tipo PdSn parece destruir a atividade catalitica,
provavelmente inibindo a adsorgfo do dieno. De acordo com HANSEN e ANDERKO
(1958) compostos do tipo PtSn, Pt;Sns, PtSns, Pt:Sm; ou PtSns podem tambeém ser
formados em sistemas Pt-Sn. Ligas do tipo Pt:8n ou Pt;Sn foram obtidas com a deposigdo
de Sn nos cristais da Pt(111) seguida de tratamentos térmicos e, liga do tipo PtSn foi obtida
do mesmo modo na Pt{100) (MERLEN et al., 1996).

O estado de oxidagdo do Sn foi também estudado em catalisadores de Ru-Sn
suportados, preparados pelo método da co-impregnacéo e pelo método da redugiio com
borohidreto de s6dio (Ru-Sn-B/ALQO;) e, apds, reduzidos em fluxo de H; a 270°C/2h
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(KLUSON e CERVENY, 1995 ¢ DESHPANDE er al,, 1990a). Os catalisadores foram
caracterizados por Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X (XPS) e Difracfio de Raios-X
(XRD). Nestes sistemas cataliticos o ruténio estd presente como Ru® (o Ru™ & reduzido para
Ru" e para Ru’) enquanto o Sn existe em trés estados de oxidaciio (predominantemente Sn’
e Sn', e algum Sn°). Os autores sugerem que estes diferentes estados de oxidacdio originam
dois tipos de sitios na superficie do catalisador (DESHPANDE et al., 1990a). O primeiro
tipo ¢ baseado na interagio do Ru’ com o 6xido de estanho (Sp=0), o estanho presente
como fons metélicos Sn” e Sn™. A existéncia destes sitios explica o aumento observado na
dispersdo do ruténio com a adigfio de estanho. O SnO funciona como um espagador entre os
sitios de Ru’. O estado de oxidagfio menos abundante Sn° est4 associado com o segundo
tipo de sitios (DESHPANDE et al., 1990a € COQ ez al., 1991), com evidéncia de formagso
de lgas (Rus-Sny). Os autores observaram que em relagfio a hidrogenacdo de substratos
olefinicos, grupos n#o polares, o principal efeito do estanho € o de diminuir o niimero de
atomos de ruténio na superficie, sendo que sua reatividade permanece constante
(GALVAGNO ef al., 1993b).

COQ et al.(1991 e 1994a) preparam catalisadores de Rw/ALO; promovidos com Sn,
Pb e Ge a partir de precursores ndo clorados pelo método organometalico (reaciio de
superficie controlada). Os catalisadores foram reduzidos em fluxo de H; a 400°C por uma
noite. Os autores observaram que a adicio de Sn diminui a capacidade do catalisador em
quimissorver H> e que este efeito € inicialmente mais pronunciado em catalisadores que
apresentam tamanho médio de particula menores, 1,05 nm, do que naqueles com tamanho
médio ao redor de 2,2 nm. Esta mudanga foi atribuida a wmna localizagho preferencial
daqueles atomos de Sn que sdo introduzidos primeiro na superficie bimetalica. Os autores
conchiiram que ocorre a segregagdo topologica do Sn, e em menor extensio do Pb, na
supetficie do catalisador com estes atomos ocupando sitios de menor coordenagio, isto ¢,
cantos ¢ arestas, e deslocando o Ru para as faces planas. O Ge mostrou uma distribuicio
aleat6ria na superficie do catalisador. Estes modificadores diminuem a atividade do ruténio
para reagdes sensiveis a estrutura, tal como a hidrogendlise de alcanos Os autores

observaram ainda que ocorrem mudancas na seletividade dos produtos, refletindo alteragdes
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na maneira como a molécula reagente ¢ quimissorvida na superficie do metal (COQ et al.,
1994a).

Conclui-se, destes estudos, que o estado de oxidagfo do Sn e sua quantidade (%) na
superficie do catalisador, depende principalmente do tipo de suporte usado, método de

preparagdo do catalisador, carga metalica e razio metal/Sn.

2.2.3.2 - Efeito de Qutros Aditivos

BHATIA ef al. (1992) estudaram a reagéo de hidrogenacdo do eteno em catalisadores
de Ru-Cu suportados em sflica. Os autores observaram que a adicfio de cobre reduz
significativamente a capacidade de hidrogenacio do Ru. Isto foi atribuido & ocupagio
preferencial pelo cobre dos cantos e arestas do Ru, o qual subseqlientemente reduz a
concentragio do hidrogénio fracamente adsorvido na superficie do metal. Com efeito,
estudos de Ressondncia Magnética Nuclear mostram que estes sitios de Ru tendem a
acomodar o hidrogénio fracamente adsorvido, o qual ¢ termodindmicamente mais acessivel
para a hidrogenaco do eteno, do que o H; ligado fortemente. Do mesmo modo, estudos
com Ressonincia Magnética Nuclear de Protons realizados a pressdio atmosférica também
indicam que a capacidade de adsor¢fio do hidrogénio fracamente ligado na superficie de Ru
¢ suprimida com a adi¢iio de Cu. Estas observagdes sdo consistentes com o decréscimo
observado na capacidade de hidrogenagdo do Ru com a adigdo de Cu, indicando que os
sitios de Ru, existentes nos cantos e arestas, representam um importante papel em facilitar a
transferéncia de hidrogénio atdmico necessario para a hidrogenacéio do eteno.

BOND e SLAA (1996) verificaram que a adi¢fo de germéinio em catalisadores de
Ru/ALO;, depois da redugfio a altas temperaturas (485°C), conduz a um decréscimo na
capacidade de quimissor¢io de H, e uma queda na atividade da reagfio de hidrogendlise do
propano ¢ n-butano. Os autores atribuem esta queda pa atividade & encapsulacio das
particulas de Ru’ pelas espécies amorfas GeO,.

O efeito da adigfo de ferro nos catalisadores monometalicos foi também estudado nas
reacGes de hidrogenacio e de isomerizagdo da dupla ligagdo olefinica. DURR e PHILLIPS

(1990} estudaram a reagfio de hidrogenac@o/isomerizago do 1-buteno, em fase gasosa, pa
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presenca de catalisadores de Fe-Rh suportados em grafite depois de dois tratamentos
térmicos diferentes, oxidagio (250°C) seguida de redugfo com H, a baixas temperaturas
(100°C), e oxidagdo (250°C) seguida de redugéio com H; a altas temperaturas (400°C). Os
autores observaram que a superficie quimica destes catalisadores é fortemente influenciada
pela seqiiéncia do tratamento térmico de oxidacdio-reducdo. Os autores concluem que a
oxidagdo do catalisador em temperaturas iguais ou superiores a 200°C leva a segregacdo do
metal, de modo que zonas de Oxido de ferro e 6xido de rodio existem dentro de cada
particula. O ferro ¢ o rddio nas particulas sdo segregados e formam fases Oxidas separadas
mas adjacentes. A redugfio destes catalisadores oxidados a baixa temperatura (100°C) leva a
uma superficie que consiste de “zonas” de ferro de valéncia zero ¢ “zonas” de rédio de
valéncia zero, chamada de estado metalico “segregado™ sem a formagfio de liga (agregados
dos dois metais Rh e Fe reduzidos); ¢ a oxidagio seguida pela redugéio a altas temperaturas
(400°C) leva a formacdo de liga Fe-Rh na superficie. Os catalisadores reduzidos a baixas
temperaturas mostraram atividade total (conversdo do 1-buteno) menor do que os
catalisadores reduzidos a altas temperaturas. Com relagdo & seletividade, o catalisador
“segregado” foi seletivo a formagdo de butano, para qualquer nivel de conversdo, produto
da reagdo de hidrogenagdio € o catalisador no estado de liga foi mais seletivo a reagéio de
isomerizagdo do que & reacdo de hidrogenacio, para conversdes de até 80%. No equilibrio,
obviamente, todo buteno-1 serd convertido para butano. Portanto, os catalisadores
reduzidos a altas temperaturas, com formacéo de liga, apresentamn um comportamento
guimico que é uma combinagdo do comportamento dos dois catalisadores monometalicos
isoladamente, isto ¢, o catalisador € seletivo para a reagfio de isomerizagdo (comportamento
do Fe) e exibe uma alta atividade, comportamento do rédio monometalico. Resultados
similares foram obtidos, através de andlises com Espectroscopia Mossbauer, Difragio de
Raios-X e Microscopia Eletrdnica de Transmissdo, por GATE e PHILLIPS (1987 ¢ 1988) ¢
por PHILLIPS ef al. (1993), nos sistemas Rh-Fe suportados em grafite.

GATE e PHILLIPS (1988) propdem um modelo que mostra os tipos possiveis de
espécies de particulas na superficie do catalisador em funcfio do tratamento

oxidagdo/redugdio. A Figura 2.7 mostra o modelo proposto. Como pode ser visto nesta
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figura, trés ou quatro estados distintos do catalisador podem ser obtidos através de
diferentes tratamentos temperatura-gas. Em particular, dois tipos distintos de particulas
metalicas completamente reduzidas sfio possiveis: FeRh-liga (reducfio com H, a 400°C) e

metais «-Fe e 1-Rh (oxidagio a 200°C e redugdo com H; a 100°C).

Liga Meialica

H,, T=4
iy a™A" e
Metais
Segregados

Figura 2.7 - Modelo para a Dinimica Estrutural das Particulas de FeRh/Grafite em Funcéio
da Oxidagio/Redugio (GATE e PHILLIPS, 1988).

SCHAY et al. (1989) caracterizaram catalisadores de Fe, Re e Re-Fe, preparados pelo
método da impregnaciio, através de Espectroscopia Mdssbauer, Espectroscopia
FotoeletrOnica de Raios-X e redugdo a temperatura programada (TPR). Nos catalisadores
nfo reduzidos foi observada somente a presenca de Fe™ A redugiio do catalisador de
Fe/SiO; a 450°C (Fe™ ) produz principalmente fons de Fe" localizados em diferentes tipos de
coordenacdo. Os jons de Fe" interagem com o meio 6xido (fons éxidos ou hidréxidos
presentes na superficie) ou ainda com o suporte, com formagio de uma fase Fe'-silicato.
Uma pequena por¢do do ferro € reduzida para o estado metalico com altas dispersdes.
Quando a reducdo ¢ realizada a 600°C, observa-se a formac¢io de uma significativa
quantidade de Fe’ com baixa dispersdo, devido & facil migragfio e coalescéncia na superficie
do catalisador. Os autores observaram que no sistema Fe-Re/SiO; ocorreu uma interagio

entre os dois metais que nfio foi completamente esclarecida, formacfo de particulas
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bimetdlicas ou um efeito de dispersfo. Os resultados obtidos com TPR para ¢ sistema Re-
Fe/Si0; nfo mostrou a superposicio dos perfis obtidos para os catalisadores Fe/SiO, e
Re/SiO, separadamente, indicando que realmente ocorre interagfio entre 0 Fe ¢ 0 Re na
superficie do catalisador. Foi observado ainda que no sistema Re-Fe ocorre um
deslocamento dos picos TPR para temperaturas mais altas, indicando gue a redugio do Fe é
mais dificil nestes catalisadores. Resultados similares foram obtidos com sistemas Ru-Fe e
Pt-Fe suportados em silica, em que o ferro puro € reduzido em maior extensfio e mais

facilmente do que na presenca de Ru e Pt (SCHAY er al., 1989).

2.2.4 - Efeito do Suporte

Os suportes desempenham um papel de vital importancia nas propriedades de um
catalisador metélico ou bimetalico disperso. Eles aumentam a atividade do metal
aumentando a sua dispersdo ¢ a drea metalica ativa. A dispersdo do metal ¢é influenciada pela
estrutura dos poros, drea superficial e tamanho médio dos poros do suporte ¢ também pela
natureza da interacfio metal-suporte. O suporte pode também influenciar a seletividade dos
produtos da reagfio. A influéncia do suporte na atividade intrinsica e na seletividade do
catalisador é claramente observada nas reagdes que t€ém consideravel transicdo de elétrons
entre o metal € a molécula reagente adsorvida.

Catalisadores metalicos suportados em oOxidos com alta éarea especifica tém-se
mostrado muito mais interessantes do que os catalisadores massicos. Existem varias razdes
para o interesse e importéncia pratica destes catalisadores suportados. Entre elas pode-se
destacar (CAGNOLI ef al., 1990): i) O suporte pode interagir com o metal mudando suas
propriedades eletrdnicas e consequentemente sua atividade e seletividade (efeito “SMSI”-
interacdo forte metal-suporte); ii) A sinterizagfio do metal € menor quando ele é suportado.

Das raz0es apresentadas acima, a que despertou maior interesse foi a mteracfio forte
metal-suporte. Desde a descoberta de TAUSTER er al. (1978) do comportamento “SMSI”,
um grande esforgo foi devotado & compreensio deste fendmeno. Este interesse foi
estimulado pela descoberta que 6xidos redutiveis, como os dos metais niébio, manganés e

lantanio, a zircOnia e principalmente Ti0», quando usados como suportes para os metais do
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Grupo VIII e tratados a altas temperaturas (500°C), geram espécies metdlicas Oxidas na
interface metal-suporte ou geram espécies dxidas metdlicas que migram do suporte para a
superficie do metal (efeito “SMSI”) mudando drasticamente a atividade e seletividade destes
catalisadores. Este efeito ¢ mais pronunciado nas reagdes de hidrogendlise e hidrogenagio
do CO (sintese do CO/H;) do que nas reagBes de hidrogenacfio e desidrogenacio de
hidrocarbonetos (HALLER ¢ RESASCO, 1989). Outra caracteristica do efeito “SMSI” ¢ a
reducdo da capacidade dos metais nobres em quimissorver moléculas de CO e de H,,
quando reduzidos a altas temperaturas, sem que seja observado qualquer grau de
sinterizacdo do metal. Contudo, quando o metal suportado € reduzido a 200°C a sua
capacidade em quimissorver estas moléculas permanece inalterada (TAUSTER et al., 1987).

HOLGADO e RIVES (1993) estudaram a hidrogenacfo do eteno na presenga de
catalisadores de RWTiO,. Os resultados obtidos fornecem informagdes com relagiio a
interacdo metal-suporte (efeito “SMSI™) e as condigbes de redugdo do rodio. Os
catalisadores foram reduzidos a 200°C e 500°C. Os resultados obtidos com Espectroscopia
Fotoeletronica de Raios-X e Redugéio a Temperatura Programada (TPR) demonstram que a
200°C todo o rodio foi reduzido para o estado metélico (Rh") e a dispersio das particulas
metalicas, determinada pela quimissor¢io de H, 4 temperatura ambiente, foi de 33%, valor
este considerado normal e que ndo ¢ afetado por interagbes fortes metal-suporte devido a
baixa temperatura de redugéo (200°C). Este catalisador mostrou um grau de conversio de
100% na hidrogenag@o do eteno, mesmo quando a temperatura de reacdo foi menor do que
a temperatura ambiente. Para o catalisador reduzido a alta temperatura (500°C) a atividade
para a hidrogenacdio do eteno diminui e uma major temperatura de reacfio € requerida para
atingir 100% de conversdo. Conclui-se entdo que fortes interagdes metal-suporte ocorrem
nos catalisadores de Rh/TiO; afetando a atividade da reagdo de hidrogenagio do eteno. Este
efeito é observado para temperaturas de reducfio superiores a 227°C, mas torna-se mais
evidente quando a redugdo ¢ realizada a 500°C. Os autores concluem que a diminuicdo da
atividade nfio ¢ uma mera conseqiiéncia do processo de sinterizagfio, o qual pode ser
eliminado apos ciclos de reoxidagfio e redugfo, e sim um comportamento tipico do efeito
“SMSI”, em que se verifica que um aumento na temperatura de redugdo dos catalisadores
conduz a um decréscimo na atividade do catalisador para a hidrogenaco da dupla olefinica
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C=C. O decréscimo na atividade ¢ na capacidade do catalisador em quimissorver moléculas

sondas (H; e CO) com o aumento da temperatura de reducio do catalisador foi também

observado pelos autores na reag@io de hidrogenoélise de alcanos.

RESASCO e HALLER (1983) observaram que a redugdio do RWTiO; a alias
temperaturas com H; (300°C/3h) provocou a interagfio das particulas de rédio com o TiO;
reduzido e que a energia de interaciio foi suficiente para causar a migragfo das espécies
reduzidas do suporte para particula de rédio. Esta interacio desativou fortemente a reagio
de hidrogendlise. Os autores propdem que a desativagiio dos sitios responsaveis pela
hidrogenolise ¢ uma combinagiio do efeito geométrico e do efeito eletrdnico. O efeito
geométrico ocorre pela migragio das espécies reduzidas do suporte para o metal
bloqueando fisicamente os sitios ativos constituidos de grandes “ensembles” necessérios
para a reagdo. O efeito eletrénico € observado pela interag@io eletronica localizada
(essencialmente uma ligagdo quimica) entre as espécies migrantes e o metal. Os autores
propdem que, de modo geral, as interagOes que ocorrem entre os suportes reduzidos a altas
temperaturas e os metais do grupo VIII sfo andlogas as interagdes metal-metal (formagso de
ligas), observadas por exemplo entre os metais do grupo VIII e os do grupo Ib (sistemas
como: Os-Cu, Ru-Cu, Pt-Auy, etc.), de modo que pequenos pacotes de TiO; ou de espécies
de titinia desativam preferencialmente um grande conjunto, “ensemble”, de atomos do metal
ativo, os quais sdo responsaveis pela hidrogendlise (RESASCO ¢ HALLER, 1984). As
espécies de titdnia em interagfio com as particulas do metal sfo suboxidos de titénia (TiO,),
cations de menor estado de oxidagdio, T" ou Ti" (HALLER e RESASCO, 1989). As
conclusdes obtidas com catalisadores de rodio suportados em titAnia podem ser estendidas
para outros metais do grupo VIII e também para outros suportes constituidos de dxidos
redutiveis, como por exemplo o V,0s, CeO;, Nb,Os (HALLER e RESASCO, 1989).

MASTHAN (1996) observou a interagio metal-suporte nos catalisadores de Ru/TiO,
¢ Ru/Zr0,. Contudo, a interagio metal-suporte observada nos catalisadores preparados com
ZrQ, foi menor do que com os preparados com TiO;. Uma intensa interagdo metal-suporte
foi observada nos catalisadores Ru/Ti0, depois da reducgfo a 400°C em corrente de Ho.

BOND et al.(1991) prepararam catalisadores de RwTiO, a partir de precursores
clorados. Os catalisadores foram reduzidos a 160°C (baixa temperatura) e 485°C (alta
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temperatura). Os autores observaram a interagfio metal-suporte nos catalisadores reduzidos
a alta temperatura, com redugfo na taxa da reagfio de hidrogendlise do n-butano.

KOMAYA et al. (1994) observaram que durante a preparagio e reducdo do
catalisadores de Ruw/TiO, as particulas do metal sfo cobertas com as espécies de titdnia
derivadas do suporte podendo sofrer encapsulagdio parcial pela titAnia amorfa. Quando a
temperatura de redugdo aumenta as particulas de ruténio sfo encapsuladas em maior grau
por uma camada de titdnia amorfa, sendo que as particulas menores sofrem encapsulagio
mais facilmente do que as grandes. Os autores observaram que, mesmo depois da redugéo a
baixas temperaturas (250°C), a superficie do catalisador € coberta pela titdnia em um grau
substancial. A atividade especifica e seletividade destes catalisadores sfo dominadas pela
interagdes que ocorrem entre as particulas de ruténio e a sobrecamada de titénia.

SANTOS et al. (1983) prepararam catalisadores de Fe/TiO, pelo método da
impregnacdo. Depois de seco em ar a 117°C/12 h os catalisadores foram reduzidos em
atmosfera de H, a varias temperaturas (427, 497 e 527°C). Os autores observaram através
de Espectroscopia Mossbauer que durante o tratamento com H, a 427°C as espécies Fe',
presentes na superficie do catalisador, sfo reduzidas para Fe metalico. A interagfo forte
metal-suporte iniciou quando a temperatura de redugio aumentou de 427 para 497°C, sendo
este comportamento observado através da supressdo da quimissor¢do de CO. Os autores
sugerem que sitios especiais sfo criados em toda a superficie metalica e nfio somente na area
geométrica de contato entre a particula metalica e o suporte.

LAIYUAN et al. (1994) prepararam catalisadores de Pt, Re ¢ Pt-Re suportados em
alumina, contendo 0,14% em peso de titAnia, pelo método da impregnaciio a partir de
precursores clorados. Os catalisadores foram caracterizados através de técnicas como
Reducdo a Temperatura Programada (TPR), Espectroscopia de Reflectdncia Difusa de UV
(DRS) e medidas de adsor¢do de H; e de CO. Os resultados TPR mostram um pico relativo
& reducfo das espécies PtO, ao redor de 300°C e outro a 435°C atribuido a reducfio das
espécies de platina que interagem fortemente com o suporte ou a redugo de complexos do
tipo [PtOLCl]. Os autores observaram que o pico a 435°C ¢ deslocado para temperaturas
mais altas quando o contetido de Pt diminui de 0,5 para 0,15% em peso. Este resultado

sugere que para menores contetidos de Pt a interagdio metal-suporte é mais forte. Nos
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catalisadores de Pt suportados em alumina-titinia reduzidos a 300°C (H), os autores
observaram a presenca de liga do tipo Pt-Ti resultante da interacfo forte entre a Pt ¢ a
titdnia. A presenga de liga Pt-Ti indica que a interacfio Pt-titAnia € mais forte do que a
interac&o Pt-alumina.

BERRY et al. (1989) prepararam catalisadores Ru-Fe/TiO, pelo método da
impregnacio a partir de precursores clorados. Os catalisadores foram reduzidos sob fluxo de
H, a varias temperaturas (130°C/1h, 400°C/4h, 500°C/4h, 600°C/4h e 700°C/4h). Os
autores observaram, atraves de Andlise EXAFS (“Extended X-ray Absorption Fine
Structure Spectroscopy”) e Espectroscopia Mossbauer, que o tratamento a 130°C/1h resulta
na redugiio parcial do diéxido de ruténio a ruténio metélico e que as espécies de ferro Fe”
(espécie predominante) e Fe™ (~ 4%) coexistem na superficie do Ru-Fe/TiO; na forma de o-
Fe;0; e de Fe;04. O tratamento com H; a 500°C/4h conduz a completa reducéo do oxido de
ruténio a ruténio metdlico a0 mesmo tempo que 27% do Fe” é oxidado para Fe™ enquanto
14% ¢ reduzido a Fe’. O ferro re-oxidado nfo é diretamente incorporado em um meio
similar aquele do Fe™ na forma de a-Fe;Os, mas ¢ segregado para a interface com o suporte
titdnia, sendo estabilizado como Fe™. Os resuitados obtidos com Espectroscopia Mossbauer
para o catalisador reduzido a 700°C indicou que 33% do ferro estd presente como Fe” e
67% ¢ reduzido para Fe’ na forma de uma lga RuFe. Andlises com Espectroscopia
Méssbauer para os sistemas Ru-Fe/TiO,, mostra que o pré tratamento do catalisador em
atmosfera de H; a temperaturas superiores a 450°C induz 4 reducfio do Fe™ para Fe” e Fe’,
com formacio de liga Ru-Fe (BERRY er al., 1989).

Por outro lado, catalisadores compostos de metais de transicio suportados em 6xidos
metalicos inertes como a silica ¢ alumina, ou ainda em compostos como o AIPQO;, também
sofrem interacdo metal-suporte (CAMPELLO ef al., 1993). Nos catalisadores de Rw/ALOs
preparados com precursores clorados, os jons cloro ainda estavam presentes na superficie
depois da redugiio em H, a 400°C/4h. A presenca de fons cloro indica redugfio incompleta
do Ru" ou do Ru* para Ru’. Nos catalisadores de RwALO; reduzidos a 500°C somente
55% do ruténio foi reduzido para ruténio metilico na presenga de ions clore. Contudo, estes

resultados nZo foram observados para os catalisadores de Ru/Si0,, indicando uma interagéo
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metal-suporte mais forte entre o ruténio ¢ a alumina do que com a silica (VLAIC et al,
1987). ORELLANA et al. (1998) também observaram que nos catalisadores de Rw/SiO, a
interacdo metal-suporte € mais fraca que nos suportados em alumina. Portanto, pode-se
esperar uma redugiio incompleta do ruténio quando suportado em alumina. Analise dos
catalisadores com Reducfo a Temperatura Programada (TPR) mostra que os catalisadores
Ruw/Si0, sdo reduzidos em temperaturas menores do que os catalisadores de Rw/ALO;. Os
perfis TPR mostraram, para o catalisador de Ru/SiOs, dois picos de redugio ao redor de
250°C e ao redor de 400°C e para os catalisadores suportados em alumina trés picos de
reduciio (160°C, 274°C e 463°C). Resultados obtidos com quimissor¢io estatica de H;
mostram que a quantidade de 4tomos superficiais de ruténio é inferior a quantidade total de
atomos de ruténio no catalisador, indicando que parte do ruténio esta ocluso no suporte, isto
é, foi incorporado na rede do suporte. Por outro lado, ARCOYA e SEOANE (1998)
observaram somente dois picos de redugéo no perfil TPR para os catalisadores de Rw/ALQO;,
um a 215°C e outro a 230°C.

JINXIANG et al. (1988) prepararam catalisadores de Ru/ALO; e Ru/SiO; pelo
método da impregnacgfio a partir de precursores clorados. Os catalisadores foram secos em
ar a 120°C e calcinados a 480°C/4h e foram caracterizados por Anédlise Termogravimétrica
(TGA) e por Andlise Termodiferencial (DTA). Os autores observaram que apés a calcinagio
o ruténio estd presente na forma de RuQ; ¢ que a sua interagio com a silica ¢ mais fraca do
que com a alumina. Resultados DTA/TGA mostram que a redugio e a oxidag@io do RuO; €
mais ficil nas amostras nfo suportadas do que nas suportadas, ¢ obedece a seguinte
seqliéncia:

Reducdo: RuO; (160°C) < RuO./Si0: (177°C) < Ru0,/ALO; (200°C).

Oxidag@io: Ru (205°C) < Ru/SiO, (275°C) < Ru/ALQOs (297°C).

BERRY er al.(1985) prepararam catalisadores de Ru-Fe suportados em silica e em
alumina pelo método da impregnagéo a partir do cloreto de Ru(IIl) e do nitrato de Fe(IIl).
As amostras foram secas e calcinadas a 480°C/4h em ar. Os catalisadores foram
caracterizados por Espectroscopia Moéssbauer ¢ Redugio a Temperatura Programada
(TPR). A presenca de Ru facilita a reducfio do Fe independente do suporte € a mteragfo
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metal-suporte na silica é mais fraca do que na alumina. Catalisadores com baixa carga de
ruténio, 0,1%Ru-5%Fe/AlOs, produziram espectros Mdssbauer similares aos obtidos com o
5%Fe/ALOs, indicando pouca influéncia do Ru, sendo caracteristico de espécies de Fe™ na
forma de o-Fe;O; superparamagnético. O tratamento destas amostras em H; a 480°C
produziram espectros caracteristicos ao Fe™ ¢ ao Fe'. Para os catalisadores com cargas mais
altas de Ru, 5%Ru-5%Fe/ALO;, os resultados foram diferentes. Os espectros Mossbauer
obtidos para as amostras reduzidas a 480°C mostraram a presenga de Fe, Fe" ¢ Fe na
forma de liga Ru-Fe. Quando o catalisador foi tratado em H, a 600°C a maior parte do Fe
foi reduzido para Fe® com formagdo de liga Ru-Fe e outra parte encontrava-se na forma de
Fe" ndo lgado. Os resultados obtidos com TPR para os catalisadores 0,1%Ru-5%Fe/AlLO;
mostram dois maximos de redugdo, a 385 e 620°C ¢ um platé (“ombro™) a 310°C. O pico,
385°C, corresponde a redugio do Fe™ para Fe". Para o catalisador monometalico
5%Fe/ALO;, o pico TPR correspondente encontra-se a 454°C, indicando que a presenca de
ruténio facilita a redugio do Fe™ O pico a 620°C foi atribuido a reducdio para Fe’. Para o
catalisador 1%Ru-5%Fe/ALO; obtém-se 4 picos de reducfo: =~ 200°C, 362°C, 590°C,
810°C. O pico observado na temperatura méxima de 362°C foi atribuido a redugfio do Fe™
para Fel, e o de 390°C a redugdio do ferro para Fe’. Resultados similares foram obtidos com
os catalisadores 5%Ru-5%Fe/ALO: com correspondente troca do méximo de reducio para
temperaturas mais baixas: Fe" para Fe" a 360°C e redugio para Fe’ a 500°C; e o
aparecimento de um pico ao redor de 80G0°C. Os resultados obtidos com TPR sdo
consistentes com os obtidos por Espectroscopia Mossbauer em que se observa que a
redugio do Fe™ ¢é facilitada pela presenca de ruténio (cargas metdlicas mais altas). Para os
catalisadores suportados em silica a redugio do Fe' para Fe’ ¢ mais ficil indicando uma
interacdo mais fraca com o suporte. Os autores propSem que na regifio superficial da
alumina pode ocorrer a inclisdo parcial do ferro formando uma espécie FeALOs, na qual a
redugédo do Fe" para Fe’ é mais dificil de se obter. Os autores sugerem ainda que o Fe doa
elétrons para o Ru através da transferéncia de elétrons-d das espécies de Fe" para as espécies

de ruténio.
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CAGNOLI et al. (1990) também observaram que as espécies presentes na superficie
do catalisador dependem da natureza do suporte. Quando os autores analisaram
catalisadores de Fe/Al;Os;, preparados pelo método da impregnagio e reduzidos em H,
425°C/26 h, através de Espectroscopia Mossbauer as espécies observadas foram: Fe®
superparamagnético, FeAlOs, FeALO;, enquanto para o suportado em SiO;, nas mesmas
condigGes, as espécies observadas foram: Fe’ superparamagnético, Fe;O4, FeO, Fe™. Nos
catalisadores de Fe/Al;Os, as espécies Fe™ foram atribuidas a compostos do tipo FeAlOs. A
presenca das espeécies FeAlOQs; e FeALO; indica que a interacio metal-suporte nos
catalisadores de Fe/Al,O: ¢ mais forte do que no Fe/Si0,. RAMESWARAN e
BARTHOLOMEW (1989) também prepararam e caracterizaram (Espectroscopia
Maossbauer) catalisadores de Fe/ALO;. Os catalisadores foram preparados pelo método da
impregnagio e reduzidos a 300°C em atmosfera de H,. Os autores observaram que as
principais espécies presentes na superficie reduzida eram o Fe', pequenas quantidades de

Fe® e Fe’ (superparamagnético).
2.3 - HIDROGENACAO DA LIGACAO C=0

2.3.1 - Catalisadores Monometalicos

A reatividade intrinsica comparativa dos catalisadores metdlicos do grupo VIII para a
hidrogenacgfo do grupo C=0 ¢ a oposta da observada para a hidrogenago da ligagdo C=C.
Enguanto o palddio ¢ um bom catalisador para a hidrogenacgdo da dupla C=C, como ja
mencionado, ele nfo o € para a hidrogena¢io do grupo carbonila, C=0. O niquel e o
cobalto, por sua vez, em fase gasosa, conduzem a reagGes laterais. Desta forma, os
catalisadores mais usados para a hidrogena¢io do grupo C=0 sio os metais do grupo
platinico (Os, Ir, Pt, Ru, Rh). De modo geral, a atividade dos catalisadores metalicos do
grupo platinico para a hidrogenacdo do grupo C=0 pode ser assim apresentada: Os =~ Ir > Pt
> Ru > Rh (PONEC,1997). O ruténio é um catalisador muito ativo para a hidrogenago de
compostos carbonilicos alifiticos (KLUSON e CERVENY, 1995). Contudo, nos

catalisadores metalicos ndo promovidos a seletividade € geralmente baixa € a ordem no
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“ranking” de atividade e seletividades pode ser influenciada por mudancas no tipo de

suportes usados e a adicio de compostos tais como o Sne o Fe.

2.3.2 - Mecanismo da Reacgio

A hidrogenacfio de aldeidos ¢ cetonas, catalisada por metais de transi¢do, para formar
os dlcoois correspondentes pode ser considerada semelhante & hidrogenacio de compostos
olefinicos para formar alcanos, uma vez que em ambas as reagGes € necessdrio a adicdo de
dois atomos de hidrogénio nas respectivas duplas ligagdes, C=0O e C=C, a serem
hidrogenadas. Contudo, a hidrogenacdo de compostos carbonilicos pode envolver
complicagbes adicionais como: i) possivel participagio da forma enol; ii) importancia da
reversibilidade da reagfio; iil) a existéncia de dois “estados parcialmente hidrogenados™
(espécies C-metal e O-metal); iv) a natureza polar da ligacfio dupla carbonila (C=0); v) a
existéncia do par de elétrons no oxigénio da ligacio C=0 (TANAKA, 1986). Dependendo
das condi¢es de reagfio, a hidrogenacdo de compostos carbonilicos pode ser acompanhada
pela hidrogenolise para formar hidrocarbonetos. Esta reacfio lateral €, geralmente,
promovida por acidos e mibida por bases e acontece em grande extensfio na presenca de
catalisadores de platina.

Os estados de adsor¢dio e o mecanismo da hidrogenacdo de cetonas e aldeidos em
metais de transicio dependem das condi¢Ses experimentais [T, P, fase (gasosa ou liquida) e
presenca ou ndo de solventes] e do tipo de catalisador usado. Em geral, a adsor¢io
molecular e a hidrogenagéio para o correspondente alcool € favorecida nas reagdes em fase
liquida, baixas temperaturas e altas pressdes de reagio, enquanto que a desidrogenagio ¢ a
decarbonilagio ocorrem em fase gasosa, altas temperaturas ¢ baixas pressbes (TANAKA,
1986).

TANAKA (1986) propde que a hidrogenacéio do grupo carbonila {cetonas ¢ aldeidos)
pode acontecer através de um mecanismo similar ao proposto por Horiuti-Polanyi (Figura
2.8). As etapas que envolvem o H; e o hidrogénio adsorvido [H(a)] foram omitidas com o

objetivo de simplificar o esquema mostrado.
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« we s ool adicio simples de 2H(a)
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Figura 2.8 - Mecanismo Horjuti-Polanyi-Hidrogenacgio da Cetona (TANAKA, 1986).

Neste mecanismo, a etapa III € considerada a etapa determinante da rea¢fo. que pode
ter caminhos diferentes dependendo das condi¢des de reagfio e do tipo de catalisador. A
espécie 4 k, mostrada na Figura 2.8, corresponde a adorgfo associativa das olefinas
(espécie di-oc-c) (Figura 2.2, etapa 2), e € a tinica forma de adsor¢do, das cetonas, do tipo
ceto dentro da estrutura do mecanismo Horiuti-Polanyi. Contudo, de acordo com o item v)
acima, a hidrogenacdio dos compostos carbonilicos poderia também acontecer através de
outras espécies adsorvidas tais como m-ligada (1), coordenada através do par de elétrons de

oxigénio (2) ou através de um intermedidrio n-oxaalilico (3) (Figura 2.9).

RH,C  CRH,
C
il
RH,C \\‘ o RH,C "‘\‘
D
RH,C s * RH,CF." \*
(1) (2) 3)

Figura 2.9 - Outros possiveis Modos de Adsor¢io da Ligacdo C=0 (TANAKA, 1986).
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De acordo com estudos envolvendo a adicio de deutério, na presenca de Ru, Os, Ir e
Pt, a hidrogenagdo da cetona para formar alcoois acontece com a adigfo de hidrogénio na
espécie (cetona) adsorvida molecularmente favorecendo, desta forma, a aplicagio do
mecanismo Horiuti-Polanyi (TANAKA, 1986). Contudo, evidéncias experimentais obtidas
com Espectroscopia Infravermelho e Ressondncia Magnética Nuclear (SZILAGYT er al.,
1680; TANAKA, 1986) mostram que as espécies ativas sdo do tipo mn-ligadas (espécie 1,
Figura 2.9) ou coordenadas através do par de elétrons existente no oxigénio do CO
(espécie 2, Figura 2.9) em vez das espécies adsorvidas associativamente, como proposto
por Horiuti-Polanyi (para as olefinas) ¢ estendido para a ligagiio C=0 da cetona (espécies
4k, Figura 2.8. GENESTE ef al.(1979) estudaram a hidrogenacfio das cicloalcanonas (Cy-
Cy) em fase liquida, ciclohexano como solvente, e na presenca de catalisadores de Pt/SiO; e
de Ru/Si0,. Os autores sugerem que nestes sistemas a reagfio ocorre através da espécie 7t-
adsorvida, sendo que a adigdo do primeiro hidrogénio € a etapa determinante da reacgio
(Figura 2.10).

\ [\ ] ienta \ ,O_Pt I'E’Ipidﬂ \C;
Ry —— C=0}] P C
. N L, Ny RN

OH

Figura 2.10 - Mecanismo para a Hidrogenagdo da Ligacio C=0 (GENESTE et al.(1979).

Efeitos estéricos também causam mudancas na seletividade e atividade dos
catalisadores compostos por metais de transi¢do nas reagdes de hidrogenagfio de compostos
carbonilicos (C=0). JENCK ¢ GERMAIN (1980) mediram as reatividades relativas de 19
cetonas alifaticas e aliciclicas saturadas na hidrogenagfio em fase vapor de misturas binarias ¢
terciarias e na presenca de cobre-cromita como catalisador. As condigdes de reagfio foram
temperatura entre 185-240°C e pressfio total entre 20-100 atm com excesso de hidrogénio.
Os autores observaram uma correlagéo linear entre o logaritmo das reatividades relativas ¢ a
constante de Taft (E,) indicando a predominincia de efeitos estéricos. Estudos com

dessorgio térmica, na presenca de Pt/Si0,, além de quantificar os dois estados de adsor¢io
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das cetonas, adsor¢fio associativa (espécies, 4k da Figura 2.8) e adsorc¢fo coordenativa
(espécies 1, da Figura 2.9), mostram que quanto maior a molécula da cetona, maior ¢ a
quantidade das espécies coordenativas (n-ligada) adsorvidas na superficie do metal,
indicando que quanto maior o grupo alquila menor ¢ a atracdo da molécula com a superficie

(efeito estérico) (TANAKA, 1986). A Tabela 2.2 mostra os resultados obtidos.

Tabela 2.2 - Modos de Adsorgdo das Cetonas na Superficie da Pt/Si0. (TANAKA, 1986)

Espécies de Superficie (%)

Cetona Associativa Coordenativa
(diadsorvida) (n-ligada)
acetona 79 21
metil-etil-cetona 59 41
2-pentanona 36 64
metil-isoproponil-cetona 34 66

Cetonas substituidas nas varias posi¢Ges com relagdo ao grupo C=0O, como por
exemplo 2-metilciclohexanona e a 3-metilciclohexanona, mostram diferentes reatividades
relativas para a reacdo de hidrogenagdo. Na presenga de ruténio e 6smio ocorreu a
hidrogenagio preferencial da 3-metilciclohexanona para o correspondente dlcool. Todas as
cetonas substituidas com o grupo metila sfo, contudo, menos reativas do que a
ciclohexanona. Como o grupo carbonila das cetonas substituidas ¢ nfio substituidas
apresentam distribuico de cargas eletronicas semelhantes, o efeito foi atribuido ao
impedimento estérico da adsor¢io da molécula na superficie do metal (KLUSON e
CERVENY, 1995). |

2.3.3 - Efeito de Aditivos

A adicdo de Fe ¢ Sn nos metais do grupo VIII, quando usados na reagio de

hidrogenagiio de aldeidos e cetonas, tem um efeito oposto daquele obtido nas reagdes de
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hidrogenacdo de substratos olefinicos. Estes efeitos sfio conhecidos desde hd mais de 70
anos, quando CAROTHERS e ADAMS (1923, 1925) mostraram que a adi¢éio de sais de
ferro (II ou IIT) & solugéio acelerava a hidrogenagfio dos aldeidos a dlicoois pelo 6xido de
platina/negro de platina. Por sua vez, KERN ef al. (1925) mostraram que a maioria das
substdncias que atuavam como promotores na redugdio dos aldeidos com o déxido de
platina/negro de platina, atuavam como venenos na reducdo das olefinas pelo mesmo
catalisador.

BURCH e PETCH (1992) observaram que os catalisadores Rh-Fe/Si0, foram mais
ativos e seletivos na hidrogenagéo do acetaldeido a etanol, mesmo a baixas temperaturas
(< 100°C), do que os respectivos catalisadores monometalicos. Como o catalisador
1%Fe/Si0; ndo apresenta nenhuma atividade para a reagfo de hidrogenagdo do acetaldeido,
nas condi¢Ses estudadas (20 atm de pressdo e varias temperaturas), as propriedades dos
catalisadores promovidos com ferro nfio sdo simplesmente aditivas. A explicacfio dada para
este fato foi a formacfo de novos sitios cataliticos capazes de hidrogenar o acetaldeido.

A hidrogenacfo da ligagdo C=0 ¢é também promovida com a adicdo de compostos tais
como estanho, gilio, germanio a metais do grupo VIII, enquanto estes aditivos envenenam a
superficie do catalisador para a reacfio de hidrogenagfio da dupla olefinica C=C, como
descrito anteriormente. Como ja visto, o estanho encontra-se em varios estados de oxidagéo
na superficie do catalisador reduzido. Em sistemas Ru-Sn/suporte, o estanho ¢ encontrado
em trés estados de oxidagiio: Sn® e Sn” (em maior quantidade) e Sn° (em menor
quantidade). O estanho presente na forma idnica ativa o grupo C=0 e polariza o grupo
carbonila, facilitando desta forma a transferéncia do hidrogénio adsorvido nos atomos de
ruténio adjacentes (KLUSON e CERVENY, 1995). Portanto, o papel dos aditivos como o
estanho depende da natureza do substrato; no caso de grupos nfio polares como a dupla
olefinica C=C o principal efeito do aditivo (Sn} € diminuir o nimero de atomos do metal
ativo (Ru) na superficie do catalisador (efeito geométrico), enquanto no caso da
hidrogenacdo do grupo carbonila € o de ativar a ligagio C=0 pela criagio de novos sitios
cataliticos.

GALVAGNO er al(1986b) estudaram o efeito promotor da adicdo de estanho no
comportamento catalitico da platina na reacdo de hidrogenagio do hidrocinamaldeido

40



Capitulo 2 - Revisdo Bibliogrdfica

(C=0). Os resultados obtidos mostram um aumento na taxa da rea¢io de hidrogenacio do
grupo C=0 para baixos conteudos de Sn com subsequente decréscimo para razdes Sn/Pt
mais altas. Os autores concluiram que os jons de Sn que envenenam a platina na
hidrogenacfio da ligagdo C=C atuam como promotores na redugfio catalitica de aldeidos ¢
cetonas. Desta forma, os resultados obtidos mostram que o efeito da adigciio de Sn nos

catalisadores usados para a hidrogenac#o catalitica é fortemente dependente do substrato.

2.3.4 - Efeito do Suporte

O uso de dxidos redutiveis como suportes, em particular o TiO,, nfio produz nenhum
aumento na taxa da reacfio de hidrogenagiio da dupla ligagio C=C e diminui
significativamente a taxa da reagéo de hidrogendlise, como visto anteriormente. Contudo, o
uso destes suportes leva a um notédvel aumento na taxa de hidrogenagiio do CO na presenca
de metais do grupo VIII (VANNICE e SEN, 1989). O papel do TiO; na alteragio da taxa
das reagGes, como por exemplo a sintese de hidrocarbonetos a partir do gas de sintese (CO
+ Ha) ndo ¢ ainda completamente compreendido, mas evidéncias experimentais indicam a
ocorréncia da ativagiio da molécula de CO (TAUSTER, 1987). Virios modelos foram
propostos para explicar como suportes do tipo TiO, podem ativar a molécula de CO e
aumentar a sua taxa de hidrogenacio. O modelo preferido € aguele em que sitios especiais
existentes na interface metal-suporte permitem o enfraquecimento da hgaciio C=0O (256
kcal/mol). A titAnia € o suporte que mais se adequa a este modelo. Existem duas razdes
aparentes para isto: a titdnia perde facilmente oxigénio e torna-se nfio estequiomeétrica; € as
espécies Ti0O, podem migrar sobre a superficie das particulas metalicas dispersas no suporte,
nas condigdes de reducfio. Como a maioria dos metais podem dissociar o hidrogénio a
baixas temperaturas, o processo pode ser catalisado na regifio interfacial metal-suporte para
produzir sitios deficientes, tais como cations intersticiais do tipo Ti” (ou Ti"*) ou vacéncias
de oxigénio (“oxygen vacancies™), 0 que permite a interagdo entre o CO quimissorvido no
metal e o 6xido na superficie (TAUSTER, 1987). Com o objetivo de verificar se o fenémeno
observado para a reagdo de hidrogenagdo do CO ¢ extensivo para as ligagdes carbonilas de
um modo geral VANNICE (1990) estudou a hidrogenacgio da acetona como reagio modelo
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na presenga de catalisadores Pt/Si0,, PVALO; e P/TiO; reduzidos a 200°C-500°C. Esta
reacdo, dependendo das condigdes, leva & formagdo do aleool isopropilico ou de propano
(favorecido pela termodindnica) e 4gua. Resultados cinéticos mostram que nfio existe efeito
do tamanho de particulas (reacfo insensivel a estrutura). Porém, quando o Ti0Q; € usado
como suporte, apos tratamento térmico a altas temperaturas (HTR-500°C), observa-se um
notavel aumento (500 vezes) no valor da TOF para a formacgfo do alcool isopropilico,
mostrando a forte influéncia do suporte na atividade e seletividade do catalisador. A Tabela

2.3 mostra os resultados obtidos.

Tabela 2.3 - Hidrogenacfo da Acetona na Presenca de Pt Suportada (VANNICE, 1990)

Catalisador TOF E.tivacio D weaio
s" x10%) (keal . mol™) (nm)
Pt/SiO; 1,1 16,0 £ 0,6 2,0-3,7
Pt/n-ALO; 24 18,6 3.9
Pt/TiO, (LTR) 2,8 14,1 0,7 1.5
Pt/TiO, (HTR) 565 16,3 +2,0 (~1,5)

VANNICE (1990) propde que as espécies di-o-adsorvidas na superficie do catalisador
sdo as mais reativas na reacdo de hidrogenac¢io da acetona para formar o dlcool isopropilico.
O autor explica esta reatividade através de uma interagfio com o suporte, onde o atomo de
carbono e o atomo de oxigénio adsorvidos na platina interagem com os cations da titania,
por exemplo, com os cations Ti" (ou cations Ti™), existentes na superficie do suporte,
tornando-se mais reativo. Este modelo estd representado na Figura 2.11. O autor comparou
este efeito, aumento na taxa de hidrogenacdo do C=0, com o obtido quando solventes
polares sdo usados na hidrogenacdo da acetona em fase liquida.

A parte superior, da Figura 2.11, representa os diferentes tipos de possiveis espécies
adsorvidas na Pt, tal como proposto na literatura, e a inferior mostra 0 modelo proposto
para a hidrogenagfo da ligagiio C=0 da acetona para formar o dlcool isopropilico. Segundo
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este modelo ocorre a ativagfio do oxigénio na ligacio através da sua interagdio com os sitios

da titania (sitios do tipo Ti") na regifio interfacial metal-suporte.

c
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Figura 2.11 - Modelo Proposto para a Hidrogenagio do Grupo Carbonila da Acetona em
Metais Suportados em TiO, (VANNICE, 1990).

Posteriormente VANNICE (1992) ampliou o seu modelo para a ativagio do grupo
carbonila incluindo além das espécies reduzidas (Ti'") vacancias de oxigénio no suporte

adjacente ao sitio metdlico (Figura 2.12).

7

Figura 2.12 - Modelo de Sitio Interfacial para a Ativacio das Ligagdes Carbonilas em
Catalisadores de Pt/Titdnia Usando como Exemplo o Crotonaldeido: (@)
Cations T*"; (0O0) Vacancia de Oxigénio (VANNICE, 1992).
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Estudos realizados com catalisadores de Rw/SiO; e RwTiO, mostram que os
catalisadores suportados em titdnia exibem maior atividade e seletividade para a
hidrogenacio da ligagdo C=0O do que os suportados em silica (KIL.USON ¢ CERVENY,
1995). WISMELJER ef al. (1985) hidrogenaram varios substratos orgénicos na presenca de
catalisadores de 5%Ru/Si0; (reduzido a 600°C/Hz, 2h) e 1%Ru/TiO; (reduzido 200°C/H;,
2h e a 500°/H,, 2h) preparados pelo método da impregnacfio. A reagio de hidrogenacdo foi
realizada em fase liquida na presen¢a de ciclohexano com o solvente. O catalisador de
Ru/Ti0O, foi o que apresentou o methor desempenho. A Tabela 2.4 mostra alguns dos

resultados obtidos.

Tabela 2.4 - Influéncia do Suporte TiO,-HidrogenagSio em Fase Liquida na Presenga de

RY.
Substrato Atividade Inicial [10” mol H; (mol Ru s)”]
5%RwSi0," 1%Rw/TiO;*

Acetona 2.4 150

Ciclohexanona 1,0 75

4-t-Butilciclohexanona 0,12 175

2-Butenal 1,4 10,8

Acetofenona 1.1 3.7

D-Frutose® 0,6 48,2

Ciclohexeno 142 249

*Substrato (5.0x10” molL") em ciclohexano; 30°C; 1 atm de H,; "5%Rw/SiQ, ativado a 600°C;
1%Ru/TiO, ativado a 500°C; 0,67 mol.L"! em 4gua; 60°C; 20 atm de H, (WISMELJER et al., 1985).

Os autores concluiram que o aumento observado na atividade destes catalisadores nas
varias reagdes de hidrogenagfio testadas nfio deve ser atribuido a dispersdo do metal como
determinado pela Quimissor¢do com H,. Os autores observaram que o catalisador Ru/SiO;
hidrogena seletivarente o ciclohexeno presente em uma mistura equimolar de ciclohexeno e

ciclohexanona enquanto que o Rw/TiO; hidrogena ambos os compostos em igual taxa. Eles
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concluiram que a forga de adsorgio da ciclohexanona no Ru é independente do suporte. A
mudanga da seletividade foi atribuida a um aumento na atividade do Ruw/TiO; para a
hidrogenacfio da dupla C=0. Os autores sugerem que o0s componenties ativos que
constituem o catalisador precursor suportado em titdnia, nio necessariamente possuem oS
sitios adequados para hidrogenar o grupo C=0, e que, em certa extenso, a formacfo destes
sitios depende da temperatura na qual estes catalisadores sdo reduzidos, ou seja, redugdo a
baixas temperaturas (L TR-200°C) ou a altas temperaturas (HTR-500°C).

BELL (1995) observou que a atividade ¢ seletividade dos catalisadores compostos de
Rh, Pt, Ru sfo fortemente influenciadas pela presenca de suportes 6xidos como a TiO;. Para
reagentes polares, como por exemplo o CO, NO e o (CH;);CO, o autor observou um
significativo aumento na taxa da reacfio. Este aumento foi atribuido & interago acido-base
de Lewis entre um dos atomo do dipolo, o oxigénio da ligacdo C=0, e os cations metalicos
expostos do suporte (TiOx). Quanto maior for a acidez de Lewis maior seré a eficiéncia do

suporte em ativar a ligagdo C=0.

2.4 - HIDROGENACAO DE COMPOSTOS POLIFUNCIONAIS (ALDEIDOS o8-
INSATURADOS).

A hidrogenacdo de aldeidos o,B-insaturados ¢ um exemplo de uma reagio onde se
coloca o problema da hidrogenacfio competitiva de grupos C=C e C=0 presentes na mesma
molécula.

Como mostra a Figura 2.13, a hidrogenagic de aldeidos o,p-insaturados pode
acontecer atraveés de diferentes cammhos de reagdo.

Observa-se, pela figura, que a adiciio de H; na posi¢io 1,2 produz élcool insaturado
enquanto que a adicio na posigdio 3,4 produz aldeido saturado e a adigdo 1,4 forma a
espécie endlica que isomeriza para aldeido saturado. Subsequentes adigtes de H; na ligagio
C=C e na C=0 leva a formagio do alcool saturado. Os caminhos, mostrados no esquema,

determinam a quemioseletividade ou regioseletividade da reagfo.
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Figura 2.13 - Esquema da Reagdo da Hidrogenacdo de Aldeidos «,B-Insaturados
(GALLEZOT e RICHARD, 1998).
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O esquema mostrado na Figura 2.13 pode ser complicado por reagdes laterais nos
metais ou no suporte. Assim, nas reagdes de hidrogenacio de compostos polinsaturados em
fase liquida foi observada pouca formagdo de hidrocarbonetos, produto da hidrogenolise.
Contudo, esta reacdio foi observada, por exemplo na hidrogena¢io da acroleina em fase

vapor, mesmo para baixas conversdes (MARINELLI ¢ PONEC, 1995).

2.4.1 - Catalisadores Monometilicos

Varios catalisadores monometalicos, constituidos de metais do grupo VIII, tém sido
usados para estudar a hidrogenacéo seletiva de compostos polifuncionais, principalmente de
aldeidos o, B-insaturados. Os estudos de RYLANDER (1979), KASPAR ef al. (1992) e de
GALLEZOT e RICHARD (1998) mostram que os metais nfio promovidos tém seletividades
especificas para formar o alcool insaturado. O iridio e o 6smio sfo os mais seletivos; o
paladio, rédio e niquel séio poucos seletivos ou ndo seletivos; a platina, ruténio e cobalto sio
moderadamente seletivos. Esta tendéncia foi confirmada na reacio de hidrogenaciio do
crotonaldeido em que a seletividade 4 alcool insaturado obedeceu a ordem Os > Ir > Ru >
Rh =~ Pt = Pd, e na hidrogenagéo do cinamaldeido na ordem Os > Ir > Pt > Ru > Rh > Pd
(GALLEZOT e RICHARD, 1998). A seletividade para alcool cinimico foi comparada por
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GIROIR-FENDLER er al. (1988) na presenga de catalisadores de Ir, Pt, Ru, Rh e Pd

suportados em carviio ativo ¢ em grafite. Os autores observaram que a seletividade para

dlcool insaturado seguiu a seguinte ordem Ir > Pt > Ru > Rh > Pd para os catalisadores

suportados em carvio e em grafite (Tabela 2.5).

Tabela 2.5 - Hidrogenacio do Cinamaldeido na Presenga de Metais do Grupo Platinico

Suportados em Carvio (C) e em Grafite (G).

Catalisador Conversio 1° 2° 3 TgF
(%) (%) (%) (%) (s™)
2,9%Ir/C 0 60 36 4 0,04
25 81 13 6
3 8%PUC 0 0 95 5 0,02
25 33 60 7
4.6%RWC 0 0 95 5 0,05
25 5 88 7
2. 7%Rh/C 0 0 95 5 0,50
25 0 97 3
4,0%Pd/C 0 0 60 40 6.7
25 0 55 45
4,4%IH/G 0 61 36 3 0,09
25 72 25 3
3.6%PYG 0 72 28 0 0,02
25 78 20 2
3,6%Ru/G 0 12 83 5 0,09
25 39 57 4
1.6%RW/G 0 0 %4 6 0,61
25 7 90 3
2 5%PdIG 0 0 70 30 4,4
25 0 83 17

2 Alcool Cinamico (3-fenil propenol)
* Hidrocinamaldeido (3-fenil propanal)
¢ Alcool hidrocinamico (3-fenil propanol)

CondigBes de Reacdio: T = 60°C, P = 40 atm, 0,1 mol de cinamaldeido em 37,5 mL de isopropanol ¢

10 mL de H-O, 400 mg de catalisador (GIROIR-FENDLER ef al., 1988).
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E evidente que a ordem Ir > Pt > Ru > Rh, estabelecida para a seletividade a dlcool
insaturado (hidrogenagéo preferencial da ligagio C=0) na hidrogenaciio dos aldeidos a.,B-
insaturados corresponde a ordem de atividade dos catalisadores do grupo da platina para a
hidrogenagdo do grupo C=0 (ver item 2.3.1).

Estas observacGes mostram que, de um modo geral, a seletividade da reaciio de
hidrogenacgio dos aldeidos o,B-insaturados € determinada pela adsor¢do competitiva dos
grupos C=C e C=0 na superficie do catalisador. E possivel concluir ainda que, de um modo
geral, o mecanismo da hidrogenagfo dos aldeidos a,B-insaturados - grupo -C=C-C=0, pode
ser discutido em termos dos mecanismos de hidrogenagio dos grupos C=C e C=0 isolados.
Na realidade, a hidrogenacfio seletiva da funcfio carbonila mostrou ser sensivel a varios
fatores, tais como a dispersdo do catalisador metdlico, a presenca de aditivos, tanto no
catalisador como no solvente (caso da hidrogenac¢fio em fase liquida) e a natureza do

suporte. A influéncia do suporte e de aditivos (Sn, Fe) na seletividade de formagfio do alcool

insaturado € discutida a seguir.

2.4.2 - Efeito de Aditivos

A maioria dos trabalhos relativos a hidrogenagfo seletiva de aldeidos o, B-insaturados
mostram que a seletividade dos metais pertencentes ao grupo VIII pode ser modificada com
a adicdo de um segundo metal mais eletropositivo (GALLEZOT e RICHARD, 1998).
Contudo, a natureza da associagio entre os dois metais ¢ o estado de valéncia do segundo
metal nfio esté totalmente esclarecida (ver itens 2.2.3 ¢ 2.3.3).

Resumidamente, dois mecanismos podem explicar o efeito promotor dos aditivos:

1} O metal eletropositivo atua como um doador de elétrons aumentando a densidade
eletrOnica do metal ativo, diminuindo a ativagdo da ligacdo C=C através de sua energia de
ligagfio e favorecendo, deste modo, a hidrogenagéio da ligagdo C=0.

2) O metal eletropositivo, na superficie do metal ativo, atua como um sitio eletrofilico
ou sitio acido de Lewis promovendo a adsorgéo e ativagio da ligagio C=0 através do par

de elétrons do dtomo de oxigénio como mostrado esquematicamente na Figura 2.14.
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Figura 2.14 - Esquema Representativo da Ativagiio da Ligagio C=0 por Atomos de Ferro
na Superficie da Platina (RICHARD et al., 1989).

Os mecanismos 1 e 2 favorecem o aumento de seletividade observado nos metais do
grupo VIII promovidos por metais eletropositivos, o primeiro diminuindo a ativagdo da
ligagdo C=C e o segundo aumentando a ativagfo da ligagdo C=0. Contudo, o mecanismo 2
parece ser predominante, uma vez que foi observado um aumento consideravel na taxa da
hidrogenagdo da ligacio C=0O em quase todos os sistemas cataliticos estudados
(GALLEZOT e RICHARD, 1998).

GOUPIL et al. (1987) estudaram a reagio de hidrogenacdo em fase liquida do
cinamaldeido na presenca de catalisadores de Pt-Fe/C. Os catahisadores foram preparados
pelo método da impregnacfio e reduzidos em corrente de H; a 400°C. As condigGes de
reacgio foram: temperatura de 60°C e pressfo de H, de 40 atm. O solvente utilizado foi uma
mistura de 50 mL de isopropanol, 10 mL de 4gua e 2,5 mL de solugiio de 0,1 molL"’ de
NaOAc. Os autores observaram que a adi¢lo de ferro nos catalisadores monometalicos
aumenta a seletividade para a formacfio do alcool insaturado de 30 para 90%, para o
catalisador contendo 50 (atom)% de ferro. Os autores concluiram que a platina forma uma
liga com o ferro e que existe uma transferéncia eletrénica do ferro para a platina. Além
disso, o ferro melhora a dispersfio da fase metdlica. Posteriormente, GOUPIL ef al. (1992)
caracterizaram em detalhes catalisadores contendo 5% Pt-Fe/C reduzidos a 400°C, que se
apresentaram ativos e seletivos na reagéio de hidrogenagfio do aldeido cindmico. Analise com
Emissio de Raios-X mostrou que tanto as particulas pequenas como as grandes
apresentaram a mesma composi¢do em Pt e Fe, indicando que o tamanho das particulas nio
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exerce influéneia sobre a composigio do catalisador. Com base nos resultados de Analise
Elementar, STEM, Difracdoc de Raios-X e Susceptibilidade Magnética, os autores
conclufram que os catalisadores sfo compostos de particulas de liga Pt-Fe, monocristalinas,
de estrutura c.f.c. e composi¢io uniforme. Andlises EDGE e EXAFS indicaram que houve
transferéncia de elétrons do Fe para a Pt. A seletividade de todos os catalisadores para a
produgdo de dlcool cinimico foi razoavelmente boa, tornando-se excelente, > 90%, para um
teor em ferro de 50% em peso, em que este foi 100 vezes mais ativo do que o catalisador
monometalico Pt/C.

COLOMA et al. (1996a) estudaram catalisadores de Pt-Sn/C na hidrogenacio do
crotonaldeido em fase gasosa. Os autores usaram o carvao por ser um suporte relativamente
inerte, permitindo deste modo observar as interagbes que ocorrem entre o metal e o aditivo
(Sn). O catalisador foi preparado pela impregnagfo do suporte com uma solugéio aquosa de
H,PtCl, € entdio depois de seco a 120°C, o suporte ¢ a platina foram impregnados com uma
solucio 4cida de SnCl. O catalisador assim preparado foi reduzido em atmosfera de
hidrogénio a 350°C. Um estudo detalhado com XPS mostrou que o estanho metdlico e o
oxido de estanho estavam presentes na superficie do catalisador. Tanto a atividade do
catalisador quanto a seletividade & 4lcool crotilico foram melhoradas pela presenca do
estanho. Os resultados foram explicados com base no efeito promotor das espécies oxidas
de Sn na hidrogenagdo da ligagio C=0, e foi também sugerido que a formagdo de liga Pt-
Sn, formada pela presenca de Sn metalico, pode impedir a hidrogena¢fo da ligagao C=C.
Em um estudo subsequente COLOMA ez al. (1996b) relacionaram a seletividade a alcool
insaturado com a presenga e com a quantidade de espécies de Sn na forma dxida.

GALVAGNO et al (1986b) e POLTARZEWSKI er al (1986) estudaram a
hidrogenagio de aldeidos o,B-insaturados (cinamaldeido e acroleina), na presenca de
catalisador Pt-Sn-Nylon. Os autores constataram que, tanto no caso do cinamaldeido como
no caso da acroleina, a adicdo de estanho no catalisador Pt/Nylon causa um aumento
(3 vezes maior) na velocidade da reagdo de hidrogenaciio, bem como uma alta seletividade a
alcool insaturado, de 0% para 75% no caso do cmamaldeido e de 30% para 60% no caso da

acroleina, para uma carga de Sn de 15% em peso. O aumento observado foi atribuido a um
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decréscimo na ativacio da ligagio C=C devido a um efeito doador de elétrons do Sn para a
Pt e um aumento da ativagfio da ligagio C=0 pelos atomos eletrofilicos do Sn, aumentando
a polarizagio da ligacio C=0O e assim sua reatividade para o ataque de um fraco agente
nucleofilico (H; quimissorvido).

MARINELLI e PONEC (1995) e MARINELLI er al (1995) estudaram a
hidrogenagio em fase gasosa da acroleima, crotonaldeido e metilcrotonaldeido na presenga
de catalisadores bimetalicos Pt-Sn. O aumento observado na seletividade de formacio do
dlcool insaturado foi também atribuido & ativa¢do da ligagiio C=0O pelas espécies Oxidas
presentes na superficie do catalisador. Os autores sugeriram que estas espécies sdo do tipo
SnO,.

NERI et al. (1994).estudaram a hidrogenacBio do citral na presen¢a de catalisadores
Pt-Sn. Os catalisadores foram preparados pelo método classico da co-impregnacio do
suporte (carvao) com uma solugdo aquosa de H,PtCls € SnCl,. O catalisador foi reduzido
sob fluxo de hidrogénio a 300°C. Quando a percentagem de Sn aumentou de 0% para 20%
nos catalisadores bimetdlicos, a atividade passou por um méximo correspondendo a um
aumento de 5 vezes na atividade. A seletividade para formagfio do &lcool insaturado
(geraniol e nerol, as formas E e Z do 3,7-dimetil-2,6-octadienol, respectivamente) aumentou
de 65% para 90%. Os autores explicaram que este aumento foi obtido através da ativagfio
eletrofilica da ligagiio C=0 pelo Sn catibnico existente na superficie da platina, quando se
usou baixas razdes Sn/Pt. Para altas razbes de Sn/Pt o efeito do Sn € o de envenenar os
sitios do metal onde as moléculas de H; sfo ativadas. NERI et al. (1994) sugerem ainda que
o envenenamento dos atomos de platina pode ocorrer através da formacgfio de liga Pt-Sn,
que s6 foram detectadas para altos contetidos de Sn. Resultados similares foram obtidos na
hidrogenagio de substratos orgénicos contendo -C=0 (cinamaldeido ¢ hidrocinamaldeido), -
NO, (nitrobenzeno) e -C=N (benzonitrilo) em catalisadores de Pt-Sn suportados em Nylon
ou carvdo {GALVAGNO et al. (1986a,b; 1987 e 1990) e POLTARZEWSKI (1986)}.

GALVAGNO er al (1993a,b,c) conduziram um nimero de investigagdes na
hidrogenagio de aldeidos «,p-insaturados na iaresenga de catalisadores de ruténio

promovidos com estanho. A seletividade 4 dlcool insaturado methorou quando o ruténio foi
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promovido com Sn. No caso do cinamaideido (GALVAGNO et al. 1993a), o catalisador foi
preparado pela impregnacfio do carvio ativo com uma solucfio aquosa de RuCk e SnCl; ¢
reduzido a 300°C sob fluxo de hidrogénio. A freqiiéncia de turnover calculada pela titulacgio
da superficie de ruténio com CO e a seletividade & 4lcool cindmico aumentaram
continuamente até que a carga de Sn atingiu 30% em peso. Para uma conversdo de 90% a
seletividade a alcool insaturado foi superior a 90%. Na hidrogenagiio do citral
(GALVAGNO ef al., 1993b), a seletividade para geraniol e nerol, para uma conversio de
30%, aumentou de 35%,quando a reagéo foi realizada na presenga de Ru, para 80% quando
realizada na presenca do catalisador bimetalico Ru-Sn. Em todos os casos, o aumento
obtido para a seletividade foi atribuido a presenga de éxido de estanho na superficie do
ruténio que atua como uma espécie eletrofilica e ativa a ligagdo C=0. COQ er al. (1993b)
estudaram a reagdo de hidrogenacdio seletiva do cinamaldeido na presencga de catalisadores
de Ru-8Sn/AL,O;, com uma razéio atdmica Ru/Sn = 1/0,25, preparados com precursores nio
clorados pelo método da reacfio de superficie controlada. Os catalisadores foram reduzidos
a 350°C em atmosfera de H, diluido. Os autores observaram que a adicdo de Sn no
RwALO: melhora a atividade do catalisador ¢ a seletividade de formacgio do alcool
cindmico. Os autores sugeriram que o aumento observado na seletividade foi devido a
presenca de sitios do tipo Ru-Sn*® e/ou devido a transferéncia de elétrons do Sn para o Ru e,
que a adigfio do Sn causa a dilui¢iio dos dtomos de Ru na superficie tornando a ativagdo da
dupla ligagio C=C mais dificil.

NERI et al. (1996) também estudaram sistemas cataliticos de Ru/y-AlO; dopados
com Sn éreparados pela técnica da reacfio de superficie controlada (RSC). Os autores
observaram que a adi¢do de Sn leva a um aumento na seletividade de formacdo do dlcool
insaturado tanto para a reacgio do citral quanto para a reagfio do cinamaldeido. No caso do
citral, a seletividade obtida fo1 cerca de 75% e no caso do cinamaldeido cerca de 53%.
NERI er al. (1994 e 1996) concluem que a adigdo de Sn em metais nobres tais como Rh, Ru
¢ Pt suportados muda a hidrogenacfio do citral para a formacdo preferencial de aicoois
insaturados que pode atingir um rendimento superior a 90%. A auséncia de Sn’, como

verificado através da Microscopia Eletrénica de Alta Resolugio (HREM), e a presenca de
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pequenas quantidades de Sn-metal na forma de liga metalica confirmam a hipdtese de que o
Sn esta presente principalmente na forma de ions associados com o metal reduzido ao estado
de valéncia zero. DESHPANDE et al. (1990a) também constataram que, apds a redugdo do
Ru-S1/ALO; a 270°C, obtém-se 0 Ru no estado metélico, enquanto que 0 Sn estd presente
em seu estado oxidado (Sn" ou Sn') e, atribuiram o aumento na reatividade do grupo
carbonila C=0 a uma maior polarizag3o desse grupo induzida pelos fons do Sn.

DIDILLON er al. (1991 e 1992) observaram que os catalisadores Rh-Sn(n-
C:Hs)/Si0, sdo também mais ativos e seletivos para a produciio de alcool insaturado
(geraniol/nerol) a partir do citral (96% de seletividade e 100% de conversdo). DIDILLON et
al. (1991) também atribuiram o efeito promotor do estanho, observado nos catalisadores de
r6dio, a polarizacio da ligagio C=0 pelo Sn de baixa valéncia atuando como sitio de Lewis.
DIDILLON et al. (1992), observaram em estudos de caracterizacio de catalisadores de Rh-
Sn, que a maioria dos 4tomos de Sn apresenta um estado de oxidagfio = II, provavelmente
IV. Espectroscopia Foteletronica de Raios-X (XPS) indica que ha cerca de 75% de Sn” e/ou
Sn"™ e 25% de Sn’.

Outros aditivos, como por exemplo o germinio, podem também influenciar na
seletividade das reagdes de hidrogenacio de compostos polifuncionais (GALVAGNO er al.,
1986¢).

Todas estas observagdes sobre o efeito de aditivos (Sn, Fe) na hidrogenacio dos
aldeidos «,P-insaturados sfio compativeis com a agdo discutida atras, destes aditivos na
hidrogenagfio dos grupos C=C e C=0 isolados (itens 2.2.3 e 2.3.3).

2.4.3 - Efeito do Suporte

VANNICE e SEN (1989) realizaram um extensivo estudo da hidrogenagiio em fase
gasosa do crotonaldeido na presenga de catalisadores de platina suportados em silica,
alumina e titdnia preparados pelo método da impregnacio a partir de precursores clorados.
O catalisador de Pt/S8i0; e o de Pt/AlLO; produziu butiraldeido (BUTALD) com 100% de
seletividade, como ja esperado, devido a alta atividade da platina na hidrogenag&o da ligagéo
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=C enquanto que o catalisador de Pt/TiO, apresentou aumentos significativos na atividade

e seletividade com a temperatura de redugio. A Tabela 2.6 mostra os resultados obtidos.

Tabela 2.6 - Atividade e Seletividade na Reacfo de Hidrogenacfio em Fase Gasosa do
Crotonaldeido com Catalisadores de Pt.

Catalisador  Conversao T Atividade TO¥ Seletividade (mol%o)
(%) 1.4 Inicial® (") BUTALD CROALC BUTNOL
5%Pt/Si0, 20 319 63.4 0,044 100 0 0
2,1%Pt/ALO; 10 317 70,3 0,047 100 0 0
1,9%P/TiO" 19 317 112,4 0,029 79,0 12,6 8.4
1,9%Pt/TiOy" 12 318 70,5 1,68 62,8 37,2 0

Nota: Condiges de Reagfio: P = 1 atm; Hj/crotonaldeido = 23,7.
*Atividade dada em umol . oronatdeics’s Ert.

PCatalisador reduzido a 200°C.

“Catalisador reduzido a 500°C. (VANNICE ¢ SEN, 1989).

A seletividade a alcool crotilico (CROALC) foi de 37,2% nos catalisadores de Pt/TiO;
reduzidos a altas temperaturas (500°C) e 12,6% nos catalisadores reduzidos a temperaturas
mais baixas (200°C) ¢ um aumento de 60 vezes foi obtido na atividade da reacio de
hidrogenagfio do 4lcool crotilico para formar butanol (BUTNOL) (TOF), no caso dos
catalisadores suportados em titAnia reduzidos a altas temperaturas. O aumento na
seletividade e na atividade para a hidrogenacfio da ligagdo C=O foi atribuido ao efeito
“SMSI”, em que a ligagiio C=0 ¢ ativada pelos sitios envolvendo subdxidos TiO, (espécies
T ou Tiz*), criados na interface metal-suporte quando o catalisador ¢ reduzido a altas
temperaturas ou ainda pela adsor¢#o ¢ ativagdo da ligacio C=0 em sitios criados atraveés da
eliminagio de 4tomos de oxigénio do suporte, devido a altas temperaturas de redugio,
deixando desta forma a superficie com vagas de oxigénio (“oxygen vacancies™). Contudo, o
uso da titAnia, mesmo com tratamento a baixas temperaturas (LTR) muda o caminho de
reacdo produzindo dlcool crotilico com 14% de seletividade. Deste modo, VANNICE

(1990) usa novamente 0 modelo representado na Figura 2.11 para explicar 0 aumento na
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seletividade de formacdo do dlcool crotilico. A molécula de crotonaldeido adsorve na Pt
através da ligag8o olefinica C=C, provavelmente como a espécie di-c-adsorvida, na interface
metal-suporte. Isto permite ao oxigénio da ligagio carbonila um amplo movimento para
poder interagir com os sitios TiO, da superficie. Esta interacfo ativa a ligagdo C=0 que ¢
mais facilmente hidrogenada com o hidrogénio também presente na superficie da Pt.

WISMEIJER et al.(1986) também verificaram em seus estudos que os catalisadores
Rw/TiO; quando aquecidos a altas temperaturas sob fluxo de hidrogénio (efeito “SMSI”) séo
mais seletivos & citronelol do que os reduzidos a baixas temperaturas e também sdo mais
seletivos do que os catalisadores Ru/Si0O,, quando a reagfio de hidrogenacio do citronelal €
realizada em fase liqguida. Os autores explicaram o aumento observado através do fendmeno
do “spillover” de hidrogénio, devido a um melhor contato do ruténio com o suporte. Um
estudo similar foi conduzido por KASPAR er al. (1992) em catalisadores de Os, Ir, Rh e Ru
suportados em TiO,, reduzidos a 200°C e a 500°C, na reacfio de hidrogenacdo do
crotonaldeido em fase gasosa. Os autores observaram que a seletividade a alcool insaturado
foi mais alta quando os catalisadores de ruténio e de iridio se encontravam no estado
“SMSI”. Este aumento na seletividade foi atribuido ao recobrimento das particulas metalicas
por sub-oxidos de titAnia (TiO,), induzidos pela reducdio a temperaturas elevadas, e
favorecendo deste modo a ativagfo e a hidrogenagiio da ligagio C=0. O rodio se mostrou
totalmente nio seletivo e nenhum aumento foi observado na seletividade, mesmo no estado
“SMSI”.

Segundo TAUSTER et al. (1978), as propriedades de adsorcéo dos metais nobres sdo
drasticamente alteradas por interacdes com a TiO, superficial e a seletividade a 4lcool
insaturado € afetada pela temperatura de redugdo. A seletividade da reago de hidrogenagéo
do citronelal a citronelo] foi drasticamente afetada quando o catalisador de Ruw/TiQ; foi
reduzido a 500°C. Observou-se que estes catalisadores foram mais ativos e mais seletivos do
que os catalisadores reduzidos a 200°C e do que os suportados em carviio e em silica. A
Tabela 2.7 mostra os resultados obtidos.

COQ et al. (1994a,b) observaram que a seletividade a dlcool cindmico obtida com

catalisadores de ruténio foi muito mais alta no suporte zircénia do que no de alumina. O
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catalisador de Ru/ZrO; foi reduzido em H; em temperaturas entre 300-700°C. Os autores
sugeriram que as espécies 6xidas Zr™ existentes na superficie do metal ou na interface
metal-suporte, interagem com os 4tomos de oxigénio da ligagdo C=0 favorecendo, assim, a
sua hidrogenacio. NITTA et al. (1990) e COQ ef al. (1993b) ao estudar 2 mfluéneia de
vérios suportes, como 0: TiO,, Si0;, ALO;, ZrO; e C, na hidrogenagéio do crotonaldeido e
do aldeido cindmico com catalisadores de cobalto e de ruténio, também verificaram altas
seletividades & dlcool cindmico devido ao efeito “SMSI” quando os catalisadores sdo
reduzidos a altas temperaturas (ao redor de 550°C). Este aumento na seletividade foi
atribuido 4 polarizagéo da ligagdio C=0, na interface metal-suporte, pelas espécies TiOy

(x < 2) migrantes do suporte.

Tabela 2.7 - Hidrogenacdo do Citronelal na Presenca de Diferentes Suportes.

Catalisador T, °C Atividade Inicial Concentracion,
(ativagio) [10"° mol H, (mol Ru s)”] citronelol
5% Ruw/C 200 2.8 extensiva isomerizagao
400 3.3 63
5% Rw/SiO; 200 extensiva isomerizacio
600 3,5 53
5% Ru/TiO- 200 2.4 42
500 333 90

Condi¢bes de Reagio: Pressfio de Hy = 1 atm; T = 35°C (TAUSTER et ai., 1978).

SILVA et al. (1997) estudaram a reagfio de hidrogenacdo do aldeido cindmico na
presenca de catalisadores de Pt/TiO; e Pt/C. O catalisador de Pt/TiO; foi mais seletivo a
lcool cindmico (87%) do que o catalisador P1/C (32%). Apesar da temperatura de reducfo
destes catalisadores (190°C) ser inferior aquelas na quais se observou o efeito “SMSI”, os
autores sugeriram que espécies subestequiométricas de titdnia (TiO,) sfo formadas durante a
reducdo do catalisador e que estas espécies, presentes na superficie do catalisador,

interagem com os atomos de oxigénio dos grupos C=0.
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Mudancas na seletividade e na atividade sd3o também observadas na presenca de
catalisadores que ndio sfio constituidos de 6xidos redutiveis (Ti0;). GIROIR-FENDLER et
al. (1988) observaram um aumento na seletividade para a formacdo do alcool cindmico
durante a hidrogenacio do cinamaldeido na presenca de catalisadores Pt/Grafite quando
comparada com a obtida com catalisadores de Pt/Carviio. Os autores sugeriram que nos
sistemas Pt/Grafite ocorre uma transferéncia de elétrons do grafite para o metal, conduzindo
a um menor grau de interaco entre a ligagdio dupla C=C e a platina, favorecendo desta

forma a hidrogenagfo do grupo C=0.

2.5 - HIDROGENACAO DE ESTERES E ACIDOS GRAXOS.

A hidrogenagio seletiva de moléculas orgénicas como acidos graxos e/ou seus ésteres
metilicos é mais complexa do que a hidrogenagfo de aldeidos e cetonas uma vez que o
grupo carbonila do éster € menos reativo do que o das cetonas ou dos aldeidos. Esta
diferenca de reatividade é devido ao carater fracamente polarizavel da ligacio C=0 do éster
e da prépria obstrucio desta fungio (impedimento estérico) (PICCIRILLI ef al., 1995).
Consequentemente, a hidrogenac¢fo de ésteres e de acidos graxos para formacéo de dlcoois é
normalmente realizada em condi¢des severas de temperatura e pressdo (POUILLOUX et al.,
1996). Na catélise heterogénea, dependendo da natureza do substituinte do éster e
dependendo do catalisador, o produto pode ser um 4lcool, um acido, ou um hidrocarboneto
(FERRETTI et al., 1991 e TUREK er al., 1994). Da mesma forma que observado para a
hidrogenacgfio de aldeidos e cetonas, o caminho da reagfio para a hidrogenacgfio de acidos
carboxilicos e/ou de seus €steres metilicos pode ser drasticamente alterado com o método de
preparacio de catalisador, condigBes de reacdo (T, P) e principalmente com a adigdo de um
segundo metal (catalisadores bimetdlicos) ou um promotor (pseudo metal) nos sistemas
cataliticos, bem como, o tipo de suporte usado com o objetivo de aumentar a hidrogenagZo
da ligagiio dupla do grupo funcional do acido efou do éster. Desta forma, a seguir veremos
os principais fatores que afetam a hidrogenacio catalitica dos acidos carboxilicos €/ou seus

¢steres metilicos.
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2.5.1 - A Hidrogenacio dos Acidos Carboxilicos e dos seus Esteres pelo Hidreto de

Aluaminio Litio.

Os élcoois priméarios e secundarios podem ser obtidos por redugfio de uma grande
variedade de compostos que contém o grupo carbonila, C=0. A reducfo dos acidos
carboxilicos a dlcoois € a mais dificil, ¢ até 1946 a redugdo direta dos dcidos era impossivel.
A descoberta em 1946 do agente redutor hidreto de aluminio litio (LiAlH,) forneceu um
método para a redugdo dos 4cidos carboxilicos a alcoois primdrios com excelentes

rendimentos.

O mecanismo da reducdo do grupo carbonila pelo hidreto de aluminio litio, ilustrado a

seguir na Figura 2.15, envolve como etapa basica a transferéncia de um fon hidreto que atua

como um agente nucleofilico (HUDLICKY, 1984).

a. Aldeidos/Cetonas

b. Esteres

R-C-0OR' + H-lAui; i R-CH-OR'MHJ-——Q--b R-CH-OR' =7
I 1 1
03 o OH

hemiacetal

+=——* R-CHO + ROH —+<, RCHOH + ROH

c. Acidos
AIH~ . AN - H0
R-C-OH —widwpp R-C-0O —-;-ib——-> R-CH,O ——reyp. R-CH,OH
i [ -AlQ,”
o] Q

Figura 2.15 ~ Mecanismo da Hidrogenacgfo do Grupo Carbonila pelo Hidreto de Aluminio
Litio.

58



Capitulo 2 - Revisdo Bibliogrdfica

A reducio dos 4cidos carboxilicos e dos ésteres pelo hidreto de aluminio litio é um
processo cujo uso € restrito ao laboratério, sem equivalente a escala industrial. Contudo,
COmMO Se Verd seguir, os mecanismos propostos para a rea¢do de hidrogenacio dos acidos
carboxilicos ¢ dos ésteres em catalisadores metélicos sfo freqiientemente derivados dos
mecanismos expostos na Figara 2.15. Por outro lado, como mostra a Figura 2.15, o
mecanismo da reacfio de hidrogena¢fio pelo hidreto de alumimio e litio dos acidos
carboxilicos difere do da hidrogenacdo dos ésteres na etapa de ruptura da ligagio C-O
(hidrogendlise).

2.5.2 - Hidrogenagio dos Acidos Carboxilicos e dos seus Esteres em Presenca de

Oxidos Met4licos.

O uso dos acidos carboxilicos e dos seus €steres como fontes naturais dos respectivos
aldeidos tem sido objeto de numerosos trabalhos e patentes. A literatura disponivel diz
respeito sobretudo a hidrogenacdo de acidos carboxilicos cujas moléculas nfio contém
atomos de hidrogénio na posicio a, como a hidrogenacio de 4cidos aromaticos sobre os
oxidos de itrio, de zircOnio, de ferro, de vanadio e de manganés, e a hidrogenagio do acido
trimetilacético sobre os 6xidos de ferro, manganés e zircdnio (PESTMAN er al., 1997).

KING e STROINY (1982) estudaram a reducgfio do acido benzdico e do benzoato de
metila sobre um catalisador Y,0;, monitorando a formacfo e redugfio das espécies benzoato
a superficie por espectroscopia IR. A evidéncia experimental indica que o 4cido benzdico ¢ o
benzoato de metila sfo reduzidos a benzaldeido através do benzoato quimissorvido, sendo o
hidrogénio transferido da fase gasosa para o produto final pelos grupo hidroxila superficiais.

YOKOYAMA et al. (1992) e KONDO et al (1993) estudaram a hidrogenacio
seletiva do acido benzdico a benzadeldeido sobre ZrO; e Cr,0s-ZrO, a 523K. Os autores
observaram que o Cr,0; funcionz como promotor da reacfio de hidrogenagfio. Uma espécie
intermedidria foi observada no IR, durante a transformacéio do benzaldeido adsorvido em
espécies benzoato. A formacgfio desta espécie envolveria vacdncias anibnicas presentes na

superficie do 6xido.
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Por sua vez, HAFFAD et al (1995) compararam a evolucio da atividade e
seletividade do ZrO; e do ZnO em fungdo do tempo para a reducio do benzoato de metila.
Segundo os autores, os resultados experimentais podem ser interpretados considerando que
os sitios ativos sfo sftios reduzidos.

Os resultados obtidos pelos autores citados podem ser interpretados em termos de um

mecanismo do tipo MARS e VAN KREVELEN, como mostra a Figura 2.16

i
H C=0
e ./—{:l : —— Q- M-0-M-O + @—CHO

cO-MY =M

Figura 2.16 - Mecanismo de MARS ¢ VAN KREVELEN para a Hidrogenagiio do Acido
Benzobico a Benzaldeido sobre Oxidos Metalicos.

O mecanismo de hidrogenagiio do acido benzdico (ou dos &cidos carboxilicos
aromaticos) sobre dxidos metalicos, embora diferente do mecanismo da hidrogenacéio pelo
hidreto de aluminio litio, envolveria ainda a adigfo necleofilica de um “hidreto™ ao carbono.

PESTMAN er al. (1997) usaram a hidrogenacio seletiva do acido acético em fase
gasosa para mostrar a viabilidade da hidrogenagdo de acidos carboxilicos que contém
atomos de hidrogénio o sobre Oxidos metdlicos. A Figura 2.17 mostra a seletividade
maxima da hidrogenagédo a acetaldeido para os diferentes oxidos, dispostos segundo valor
crescente da forca da ligacio metal-oxigénio. Durante a hidrogenagfio a temperatura de

reacio foi elevada da temperatura ambiente até 450°C a uma taxa de aquecimento de

60



Capitulo 2 - Revisdo Bibliogrdfica

7°C/min e apos, foi resfriada para 200°C a uma taxa de 10°C/min (reac8o realizada em
regime de temperatura programada). Deste modo, a estrela (Figura 2.17) indica que a
seletividade maxima foi obtida quando a temperatura de reagfio se encontrava na rampa de
resfriamento. Por outro lado, acima de cada barra estd indicado o valor da temperatura de

reagdo em °C, na qual aquela seletividade foi atingida.

80 | 321*

Seletividade (%)

Pb Cu Bi Ni MnGe Fe Sn V Zn Cr W Ti Zr Al Mg
Forc¢a da Ligacio M-O
(aumenta ——»-)

Figura 2,17 - Seletividade Maxima a Aldeido em Funcfio da Forga de Ligacio Oxido-Metal
na Hidrogenagio do Acido Acético (PESTMAN ez al., 1997).

Para os sistemas representados na Figura 2.17 em todos os casos o produyto
secundario mais importante é acetona. Alguns dos éxidos estavam completamente reduzidos
aos metais zero-valentes ao fim da reagfo, que foi realizada em regime de temperatura
programada. E interessante observar que os 6xidos metilicos se mostraram ativos na
hidrogenagfio do acido acético a acetaldeido na faixa de temperatura em que ocorre redugéo
parcial do catalisador.

Os resultados obtidos foram explicados pelos autores em termos do mecanismo de
MARS ¢ VAN KREVELEN representado na Figura 2.18.
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Qs mecanismos representados nas Figuras 2.16 ¢ 2.18 sjo praticamente idénticos, e
evidenciam a importincia das caracteristicas redox do ¢xidos para o seu uso como

catalisadores de hidrogenag¢o dos acidos carboxilicos.

H
CH,COOH CH,CHO

‘L’“ﬂu < o

Figura 2.18 - Mecanismo de MARS e VAN KREVELEN Proposto por PESTMAN et al.
(1997) para a Hidrogenagio do Acido Acético sobre Oxidos Metalicos.

2.5.3 - Hidrogenagio dos Acidos Graxos e dos seus Ksteres por Catalisadores

Metalicos.

O uso de oxidos como catalisadores industriais na hidrogenagdo dos Aacidos
carboxilicos e seus ésteres nfio € muito conveniente, ou porque as seletividades obtidas sfo
baixas ou porque os catalisadores sdo desativados por redugio no decorrer do processo.

Por mais de 60 anos os alcoois graxos saturados vém sendo produzidos em escala
industrial por hidrogenacdo dos ésteres de acidos graxos em presenca de catalisadores
especiais e a altas pressdes e temperaturas (VOESTE e BUCHOLD, 1984; KREUTZER,
1984). A tecnologia mais usada recorre a catalisadores de cobre-cromita (ADKINS e
CONNOR, 1931), com ou sem modificagdes, ou catalisadores 4 base de cromato de zmco.
Os catalisadores de cobre-cromita, uma mistura aproximadamente equimolar de o6xido
caprico (CuO) e de cromita cuprica (CuCr,04) (TUREK et al., 1994), além de requererem o
uso de altas pressdes (200-300 atm) e de altas temperaturas (250-300C°), sdo muito

sensfveis a venenos e nAo permitem a hidrogenacdo a élcoois graxos insaturados. Os
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catalisadores contendo zinco nfo sdo suficientermente estaveis para serem usados na
hidrogenacdo direta dos 4cidos graxos.

Por estas razdes, a procura por catalisadores alternativos para a hidrogenacéo seletiva
de acidos graxos a dlcoois graxos insaturados, em condigdes moderadas de temperatura e
pressfo, tem sido objeto de numerosos trabalhos.

Os catalisadores formados por metais de transi¢@o suportados, de uma maneira geral,
sio mmuito ativos mas pouco seletivos para a hidrogenagio do grupo carboxilico. A
semelhanca do que aconteceu com a hidrogenacdo dos aldeidos e cetonas, os catalisadores
propostos para a hidrogenacfio seletiva do grupo carboxilico a alcool séo normalmente
catalisadores a base de metais de transiciio com aditivos como estanho, germéinio, etc.

PESTMAN et al. (1997} verificaram, no seu estudo sobre a hidrogenacio do acido
acético, que a adi¢@io de platina ao catalisador 6xido aumenta a atividade e seletividade da
hidrogenacdo (em detrimento da reacdo de cetonizagdo). Os catalisadores de platina
suportados nos 6xidos foram preparados por impregnagfio com HPt{OH)s dissolvido em
4cido nitrico diluido, com uma razio atémica da platina para o cétion do 6xido de 0,05.
Antes da reagio os catalisadores foram calcinados sob fluxo de oxigénio a 400°C durante 5
horas e reduzidos sob fluxo de hidrogémnio a 400°C durante 4 horas. Na presenca da platina
suportada sobre os 6xidos os tinicos produtos observados da reacdo (a excegéio do oxido de
manganés) foram acetaldeido, etanol ¢ etano. A Figura 2.19 mostra as seletividades
maximas a acetaldeido de varios sistemas Pt/6xido. Do mesmo modo que mencionado para a
figura 2.17, a estrela (Figura 2.19) indica que a seletividade maxima foi obtida quando a
temperatura de reagdo se encontrava na rampa de resfriamento. Por outro lado, acima de
cada barra estd indicado o valor da temperatura de reagdo em °C, na qual aquela seletividade
foi atingida.

Partindo da observacdo feita para a catalise pelos 6xidos puros de que a maior
seletividade a acetaldeido estava associada aqueles sistemas, como cobre e ferro, em que nas
condigdes de reagfio o metal coexistia com o 6xido respectivo, os autores explicam a agio
da platina por um efeito combinado do 6xido (suporte) e do metal (platina). Segundo os

autores, a reagdo de hidrogenacdo continuaria ocorrendo na superficie do 6xido, tal como
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mostra a Figura 2.20, por um mecanismo de MARS e VAN KREVELEN, sendo a fun¢io
da platina a de ativar o hidrogénio, que subseqiientemente migraria para a superficie do
6xido por um mecanismo de “spill-over™.

A Figura 2.20 resume a proposta de mecanismo para a hidrogenacio do acido acético

a acetaldeido sobre sistemas Pt/6xido metélico apresentada pelos autores.

100
M éxidos puros
80 S Noxidos + Pt

60

40

Seletividade (%)

330
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%

R
Mn Ge Fe Sn

<
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o
N
=

Forca da Ligag¢do M-O
(aumenta —»)

Figura 2.19 - Seletividade Maxima a Acetaldeido em Fun¢io da For¢a de Ligacfo do
Oxido (PESTMAN et al., 1997).

RCGOH

\ RCHO
H;
/ H,0

ativacho hidrogenacio criaciie da
hidrogénio  sefetiva vaga de oxigénio

Figura 2.20 - Mecanismo da Hidrogenagio do Acido Acético a Acetaldeido sobre Sistemas
Pt/oxido (PESTMAN et al., 1997).
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CANDY et al. (1988) e FERRETTI ef al. (1991) estudaram a atividade e seletividade
de catalisadores Rh/Si0; e Rh-Sn/Si0; na hidrogenacfio do acetato de etila. O catalisador de
Rb/SiO; foi preparado por troca idnica a partir do complexo [RhCIINH:)s], seguida de
secagem a 60°C, calcinaciio em ar a 300°C e de reducgio por hidrogénio a 500°C. Este
catalisador mostrou-se ativo na hidrogenacio do acetato de etila em fase gasosa (200-
300°C, 50 atm), sendo os produtos da reagdo alcool etilico (seletividade 57%), etano,
metano, CO e H,O. O catalisador Rh-Sn/SiO; foi preparado a partir do catalisador Rb/SiO;
no estado reduzido, por reagio com Sn{n-C4sHo)s. De acordo com testes XPS, no catalisador
Rh-S1/Si0, reduzido tanto o rodio como o estanho encontram-se no estado metalico. Este
catalisador mostrou-se bastante eficiente para a reducfio do acetato de etila a dlcool etilico
(seletividade de até 98%). Contudo, quando usado na hidrogenagio do oleato de metila
(27G°C, 50 atm) o catalisador mostrou ndo ser seletivo, levando exclusivamente & formacéo
do alcool estearilico.

DESHPANDE er al. (1990a,b) usaram catalisadores de Ru e Ru-8n sobre alumina,
preparados por co-impregnacéo € reducfio com borohidreto de sodio (catalisadores Ru-Sn-
BAy-ALOs). Os solidos obtidos por secagem ao ar foram sujeitos a um tratamento com fluxo
de hidrogénio a 270°C por 2 horas. Testes de XPS mostraram que no catalisador o ruténio
se encontrava praticamente todo na forma reduzida, enquanto que o estanho estava presente
como Sn” ou Sn" (6xido) e também em menores quantidades como Sn’. Os resultados dos
testes por XPS e SIMS revelam ainda que no catalisador Ru-Sn-B/y-ALO; existia uma
interagfio entre o Ru’ e o SnO. A analise por XRD evidencia ainda a prsenga de possivel liga
RusSn;. Os catalisadores assim preparados apresentaram wn bom desempenho na
hidrogenacio em fase liquida do cinamaldeido ao 4&lcool cindmico e do metil-9-
hexadecenoato a 9-octadeceno-1-ol. O rendimento méximo a 9-octadeceno-1-ol foi obtido
com uma propor¢do atémica Ru:Sn = 1:2.

De acordo com os autores a seletividade aos alcoois insaturados seria devida 2
presenca dos sitios Ru...0O = Sn, em que o Ru interage com o oxido de estanho, enquanto

que a liga Ru-Sn teria essencialmente um papel inibidor da hidrogenacio da dupla C=C.
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Nos sitios Ru...0 = Sn o Sn" ou Sn" agiriam como 4cidos de Lewis, polarizando o
grupo carbonila do éster e facilitando a transferéncia de hidrogénio de um sitio Ru-H
adjacente.

PICCIRILLI et al. (1995) e POUILLOUX et al. (1996 e 1998) em seus estudos com
catalisadores de Ru-B/ALOs, reduzidos com H, a 400°C/12h, observaram que a adi¢do de
Sn diminui a atividade do catalisador na reaco de hidrogenacdo seletiva do oleato de metila
a alcool oleilico e aumenta a seletividade de formacdo de aicool. A seletividade aumenta
com o conteudo de Sn para razdes Sn/Ru variando de 0 a 2; passando por um maximo
quando a razdo Si/Ru = 2. Por outro lado, os autores observaram que o rendimento em
estearato de metila bem como a reagfo lateral de hidrogendlise diminuiram com a adicio de
Sn. Os autores constataram que estas propriedades especificas observadas para o Sn
demonstram que as espécies de estanho, principalmente SnQO, cobrem parcialmente as
particulas de Ru {dados XPS e Quimissor¢do de H,; e CO) e favorecem a adsor¢io da
ligagdo C=0 inibindo a adsor¢io da ligagdo C=C. A queda da capacidade hidrogenante,
observada com moléculas sondas (H; e CO), se explica por uma diminui¢@io da capacidade
de adsorgdo do hidrogénio pelo catalisador. Este fendmeno esta ligado a um envenenamento
parcial dos atomos de Ru, na superficie, pelo Sn (PICCIRILLI ef al., 1995). Os autores
observaram ainda, através dos resultados com Quimissor¢do, que a quantidade de CO
quimissorvida diminui quando o teor de Sn aumenta. Estes resultados indicam que a
acessibilidade ou que as propriédades eletronicas do ruténio sfo fortemente modificadas
pelo Sn. O Sn nfio quimissorve H; ou CO na temperatura ambiente. Andlise ESCA dos
catalisadores mostram que o ruténio se encontra no estado metalico e o estanho se encontra,
em quantidade maiores na forma Oxida e menores na forma metalica, confirmando os
resultados obtidos por DESHPANDE et al. (1990a,b). O estanho metilico pode interagir
com o ruténio e formar compostos intermetalicos, do tipo Ru,Sny, pois o ruténio e o estanho
sdo praticamente insoliveis um com o outro e podem formar compostos precisos de tipo:
RuSn;, RuSn,, Ru; Sny;, HANSEN e ANDERKO, 1958. O ruténio esta melhor disperso nos
sistermas Ru-B do gue nos sistemas Ru-Sn-B, onde neste caso, o metal de transi¢io estd
provavelmente recoberto pelo Sn. Dos resultados obtidos, os autores concluem que o centro

ativo responsavel pela hidrogenacfio da funcfo éster em alcool € constituida de 6xido de
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estanho (ativagio da carbonila) e ruténio metalico (ativagiio do hidrogénio) (PICCIRILLI ef
al., 1995 ¢ POUILLOUX et al., 1996 ¢ 1998). A Figura 2.21 mostra 0 mecanismo da

hidrogenacéo do oleato de metila a alcool oleilico no catalisador Ru-Sn-B/ALO;, tal como
proposto por POUILLOUX et al. (1998).

) R H\ .cR H R
0 C C :._-‘
X~ OCH, c-L
H VAN OCH,
! - 0 ocH, ——» A e
Sn — Ru._ PanN o
Sn Su Sn | Ru
Sn - ™~ Sn
Hemiacetal
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| CH, CH,O0H
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[ Ru ? H, RCH.OH
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Figura 2.21 - Mecanismo da Hidrogenagdo do Oleato de Metila a Alcool Insaturado sobre
Ru-Sn-B/ALO; (POUILLOUX et al., 1998).

Os autores observaram ainda que no decorrer da hidrogenagfio do 4cido oléico ocorre
a formacdo de ésteres pesados, oleiloleato (Cy7H3;CO,CisHias), por reagiio de

transesterificacdo.

2.5.3.1 -Efeito do Suporte

DESHPANDE et al. (1990b) verificaram a influéncia de varios suportes de sistemas
RuSnB nas reagdes de hidrogenacfio do oleato de metila e outros substratos organicos,
como por exemplo o hexadecanoato de metila. Entre os suportes estudados (y-ALOs, a-
ALOs, TiO; e SiOy) a y-ALOs foi o que mostrou maior atividade. A seletividade a élcool
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insaturado ndo foi muito dependente do suporte. A atividade variou na seguinte ordem: y-
ALO; > a-ALO; > TiO; > Si0,.

PICCIRILLI ef al. {1995) também observaram em seus estudos com catalisadores de
RuSnB que a natureza do suporte tem mfluéncia na hidrogenaco seletiva do oleato de
metila. Os suportes por eles estudados foram: alumina, silica, carviio ativo e oxido de zinco.
A Tabela 2.8 mostra os resultados obtidos. Os suportes que se mostraram mais ativos e
seletivos 4 formacdo do 4lcool msaturado foram a alumina e o 6xido de zinco. Os
catalisadores suportados em silica mostraram elevada seletividade a ésteres pesados (alto

peso molecular) e os suportados em carvdo ativo foram pouco seletivos a alcoois

msaturados.

Tabela 2.8 - Hidrogenag3o do Oleato de Metila. Influéncia do Suporte em Sistemas

RuSnB.
Suporte alumina silica carvao ativo  6xide de zinco
Atividade 1,1 0,3 0,7 0,6
mol/g Rux b
Seletividade (%) (1)
lcool insaturado 40 31,5 28,5 55
dlcool saturado 4 5 12 8.5
éster saturado - 1.5 6 -
ésteres pesados 55 61,5 53 36,5
hidrogendlise - - 0,5 -
acidos 1 0,5 - -

Condigdies: Pressio de H; = 80 atm, T = 270°C, mgn = 2,2 g, raziio molar Hy/éster = 1,5. 2% Ru em
po, razio atdmica Sn/Ru = 2. (1) conversio = 70%. Os catalisadores foram reduzidos em atmosfera de
hidrogénio a 400°C (PICCIRILLI et af., 1995).

TAHARA et al. (1996) verificaram a influéncia do suporte na reagéio de hidrogenacio
do éster dimetilico do acido 1,4-ciclohexano dicarboxilico para produzir o respectivo alcool
1,4-ciclohexano-dimetanol (CHDM) usando catalisadores de Ru-Sn suportados em

diferentes compostos e preparados pelo método da impregnacio. A Tabela 2.9 mostra os
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resultados obtidos. Os autores observaram que os suportes mais adequados para a formacgéo

do alcool insaturado foram a alumina e a titdnia.

Tabela 2.9 -~ Efeito do Suporte no catalisador Ru-Sn no rendimento do CHDM®

Corrida Suportes Rendimento CDHM®
n® (%)
I alumina 78
2 silica-alumina 46
3 zirchnia 25
4 magnésia (micromag) ' 22
5 magnésia (kyowamag) 31
6" titania 85

#0s catalisadores foram preparados a partir do SaCl, com lavagem e calcinaciio; O catalisador foi
preparado a partir do (Bu;Sn),O sem calcinagiio; “CDHM: alcool 1,4-ciclohexano-dimetanol (TAHARA et
al., 1996).

Observa-se destes estudos que pouca ou nenhuma importéncia foi dada com relagéo a
influéncia da interagio forte metal-suporte na hidrogenacfio do grupo carboxilico ou do
grupo funcional do éster, principaimente quando se trata de 6xido redutiveis como a titdnia.
Na hidrogenagéio do 4cido oléico ou seu éster metilico, pode-se observar que os resultados
obtidos nos trabalthos que usaram a titAnia como suporte foram conflitantes e o estudo nfo

foi conclusivo.

2.6 - CATALISADORES SOL-GEL

Como visto anteriormente, as propriedades dos catalisadores sdo fortemente
dependentes do método de preparacio dos mesmos. Mudancas na atividade e na seletividade
sio observadas quando os catalisadores sfio preparados por diferentes métodos.
Catalisadores altamente dispersos e com composicio controlada sfio desejaveis para catalisar
as reagOes heterogéneas. Contudo, devido a dificuldade em se obter catalisadores sélidos,

com composicio uniforme e estrutura controlada, através de métodos tradicionais tais como
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a impregnagiio e precipitagdo, t€m sido procurados métodos e procedimentos para se
preparar catalisadores com composicfo altamente homogénea e com tamanhos de poros e
area superficial controlados.

Em busca de catalisadores mais ativos e seletivos ¢ que operem em condigdes
moderadas de reagfio, alguns autores desenvolveram sistemas catalificos que reduzem
seletivamente o benzeno a ciclohexeno. Estes catalisadores foram preparados através de um
novo método denominado Método da Mistura Quimica ou Método Sol-Gel do Agente
Complexante (NIWA er al., 1986a,b). Tais catalisadores mostraram um comportamento
diferente dos preparados por meétodos tradicionais, como por exemplo, o método da
impregnacdo (WONG et al., 1984 e PEARSON e al., 1983).

Devido a0 seu sucesso na hidrogenagio seletiva do benzeno, sua homogeneidade e
alta dispersdo, os catalisadores sol-gel foram aplicados nas reagdes de hidrogenacgdo de
compostos polinsaturados a alcoois nsaturados em que a obtengéo do produto desejado nfo
¢ favorecida termodindmicamente, principalmente nas reacGes envolvendo 4cidos graxos ou
seus ésteres metilicos. Por isso, a seguir, serfio mostradas as principais caracteristicas do

método Sol-Gel, e apds, a sua aplicagfio nas reagdes de hidrogenacéo.
2.6.1 - O Método Sol-Gel

UENO et al. (1983), TAKASAKI et al. (1984), PEARSON et al. (1983), ¢ WONG et
al. (1984) desenvolveram uma técnica de preparaciio de catalisadores, envolvendo
intermediarios organometalicos destilaveis e reagdes quimicas, com potencial para produzir
catalisadores com componentes intimamente misturados. Os autores ressaltam que a
solidificagdo por resfriamento natural (“patural gelation™) ¢é eficiente na produgfio de
catalisadores Oxidos mtimamente misturados, com composi¢io uniforme. Contudo, a
solidificagdo natural ocorre somente em casos muito hmitados, pelo fato que esta operagZo
requer que os precursores oxidos, formados na solugfio, tenham natureza liofilica.

MIZUKAMI er al. (1987), com o objetivo de obter um catalisador uniforme,
combinaram o método descrito por UENQO et al. (1983) e PEARSON et al. (1983) com a

formacio uniforme de um gel, sem a formacfo de precipitado na solucdo, através da
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complexagdo do precursor catalitico com solventes polares contendo dois ou trés grupos
funcionais. Neste método, chamado de mistura quimica ou sol-gel, uma certa quantidade de
materiais organicos parece estar envolvida com polimeros coloidais durante a solidificago
por resfriamento natural. Estes materiais podem ser os responsdveis pela formacio da
estrutura superficial do catalisador solido, como o tamanho dos poros ¢ a 4rea superficial.

O método da mistura quimica, tal como proposto por MIZUKAMI et al. (1987)
consiste das seguintes etapas (Figura 2.22):

- Complexacio;

- Solidificacfio por Resfriamento (“gelation™);

- Secagem;
- Ativagio.
MYm *M(OR)
; ETAPA 1 : ETAPA 2
. v Solugdes de v Mistura de Solugdes
MXn - | Complexos — de
I Metdlicos I Complexos Metalicos
Solvente Acido ou Base
(HOR’OH) H,0
\
. Soluciio
Catalisador " Gel Secoly COégtll() SOhdiﬁC&QﬁO Altamente
Viscosa
ETAPA 6 ETAPAS ETAPA 4
ETAPA 3

Figura 2.22 - Procedimento de Preparagiio dos Catalisadores pelo Método da Mistura
Quimica (MIZUKAMI et al., 1987)

O objetivo basico do método da mistura quimica é transferir a uniformidade das
solugBes homogéneas, contendo vérios componentes, para o estado sélido. Dessa forma,

neste método € essencial preparar uma solugiio homogénea contendo os precursores
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cataliticos e coagular uniformemente a solugfio. Para satisfazer estes requisitos € necessaric
buscar precursores cataliticos e solventes apropriados. Quando os precursores cataliticos
sdo extremamente diferentes uns dos outros com relacdo a sua taxa de hidrélise, deve-se
testa-los com relagfo aos seus niveis de reatividade pela complexagfio com solventes polares
ou aumentar sua taxa de troca ligante com a adicio de um écido ou uma base.

Geralmente didis, cetodlcoois e aminodlcoois sdo adequados como solventes na
preparagdo dos catalisadores. Sais de metais soldveis tais como, nitratos, cloretos, acetatos e
alcoxidos podem ser usados como precursores, estando estes componentes em menores
quantidades. Componentes, tais como alcoxidos metdlicos e alguns complexos de (-
dicetonas, os quais podem facilmente gelatinizar pela hidrolise, podem ser usados como
precursores, e estes componentes podem estar presentes em quantidades maiores. Contudo,
alcoxidos de aluminio, titAnio e zircOnio formam, geralmente, precipitados insoliveis com
certos solventes polares, imediatamente apés a adigdo do alcdxido metdlico ao solvente.
Consequentemente, a combinagio alcoxido metélico e solvente deve ser cuidadosamente
analisada. A Tabela 2.10 mostra as varias combinac¢des entre os solventes e os alcoxidos
metalicos. Pela tabela pode-se observar quais combinacdes formam ou nfo, precipitados
insoliiveis. A tabela mostra ainda que cetodlcoois, aminodlcoois e didis multi ramificados sdo
solventes adequados quando alcoxidos de aluminio, titdnio e zircOnia sdo usados como
precursores cataliticos.

NIWA ef al. (1986a) observaram que, quando o catalisador misturado € suportado em
silica, todos os solventes utilizados, tais como monodlcoois, didis, aminodlcoois ¢
cetoalcoois podem ser usados na preparagfio de solugdes homogéneas contendo cloreto de
ruténio, cobre e tetraalquilsilano. Contudo, para catalisadores suportados em alumina, titdnia
ou zircdnia, somente os aminoalcoois, cetodlcoois e didis tais como hexileno glicol (2-metil-
2,4-pentanodiol) e pinacol s&o adequados para a preparagdo de catalisadores intimamente
misturados; isto se deve ao fato que os solventes, tais como etileno glicol, propanodiol e
butanodiol formam materiais insoliveis quando se adicionam os alcéxidos metdlicos. Por
outro lado, levando-se em consideragio as etapas posteriores - coagulagio da solugio e
tratamento térmico do gel seco - na preparacfio do catalisador, os didis mostraram-se

melhores solventes entre todos os investigados.
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Tabela 2.10 - CombinagSes de Alcoxidos Metalicos com os Solventes.

Solvente Si(OEY), Al(Oi-Pr); AlOsec-Bu); Ti(Oi-Pr)y Zr(On-Pr),
Etileno Glicol nenhum ppt ppt pot ppt ppt
1,2-Propanodiol® nenhum ppt ppt ppt ppt ppt
1,2-Butanodiol nenhum ppt ppt ppt ppt ppt
2,3-Butanodiol® nenhum ppt ppt ppt ppt ppt
Pinacol nenhum ppt nenhum ppt nenhum ppt nenhum ppt  nenhum ppt
1,2-Ciclohexanodiol®  nenhum ppt ppt ppt nenhum ppt  nenhum ppt
1,3-Ciclohexanodiol®  nenhum ppt ppt ppt nenhum ppt  nenhum ppt
1,4-Ciclohexanodiol®  nenhum ppt nenhum ppt nenhum ppt nephum ppt  nenhum ppt
1,3-Propanodiol nenhum ppt ppt ppt ppt ppt
1,3-Butanodiol® nenhum ppt ppt ppt ppt ppt
2,4-Pentanodiol® nenhum ppt Ppt ppt nenhum ppt ppt
3-Me-1,3-Butanodiol  nenhum ppt nenhum ppt nenhum ppt ppt ppt
Hexileno Glicol nenhum ppt nenhum ppt nenhum ppt nenhum ppt  nenhum ppt
1,4-Butanodiol nenhum ppt pet ppt ppt ppt
Glicerina nenhum ppt ppt ppt ppt ppt
Aicool Diacetona nenhum ppt nenhum ppt nenhum ppt nenhum ppt  nenhum ppt
Etanolamina nenhum ppt nerthum ppt nenhum ppt nenhum ppt  nenhum ppt
Propanolamina nenhum ppt nenhum ppt nechum ppt nephum ppt  nenhum ppt

ppt: combinacfio na qual ocorreu a formagio de precipitado, quando um aleéxido foi adicionado em um solvente
a temperatura ambiente; % isémeros racémicos; % mistura de isbmeros racémicos ¢ geométricos (MIZUKAMI ef al.,
1987

a. Homogeneidade do Catalisador

Em principio, se todos os componentes num composto solido estdo intimamente
misturados uns com os outros, sera dificil para um componente especifico agregar ou
cristalizar, porque este componente estara circundado por outros. Consequentemente, deve
ser possivel determinar se 0 composto solido € homogéneo ou ndo através da inspe¢io da
cristalinidade  de composto. Deste
MIZUKAMI ef al. (1987) analisaram através de Difragdio de Raios-X varios 6xidos

um determinado componente no modo,
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metalicos preparados por diferentes métodos. Os autores prepararam pelo método sol-gel os
seguintes 6xidos:3,3%AL05-Si0;, 30%Zr0,-Si0,, 30%Ti0;-Si0; e 50%Ti0.-ALOs; pelos
métodos da co-precipitagdio e da mistura fisica (‘kneading”) o composto contendo
50%Ti0.-ALOs; e pelo método da precipitacio com amodnia o TiO;. Os catalisadores foram
calcinados a 550°C por 12h (método sol-gel) e por 5 h (outros métodos). Os resuitados
mostraram padrdes de difragéo tipicos do TiO, (anatase), e portanto particulas cristalinas,
para os catalisadores preparados pelos método da co-precipitacio, mistura e precipitagéo
com amdnia. Contudo, nas amostras preparadas pelo método sol-gel nfo foi observada, pela
difragdo de raios-x, qualquer particula cristalina de TiO; e ZrO,, embora estas amostras
tenham sido calcinadas a temperaturas suficientemente altas para cristalizar facilmente o
Ti0; e 0 ZrQ,. Os fatos acima sugerem que as amostras preparadas pelo método sol-gel sio
mais homogéneas do que aquelas preparadas pelos métodos tradicionais
(MIZUKAMI et al., 1987). PECCHI et al. (1997) também analisaram através de Difracio
de Raios-X catalisadores de Pt/SiO, e SiO; preparados pelo método sol-gel. Os autores
também observaram que ndo houve formagdo de picos caracteristicos de fase cristalina,
indicando que todos os sélidos preparados pelo método sol-gel sdo amorfos.

A razio pela qual o método sol-gel produz compostos solidos relativamente
homogéneos pode ser explicada como segue:

Nas etapas de complexacéo e de solidificagéio por resfriamento (gelificacéo), diferentes
componentes estdo uniformemente incorporados uns com os outros em um polimero
coloidal contendo o solvente; finalmente um codguio com estrutura tri-dimensional, Figura
2.23, é produzido através deste polimero bidimensional Em tais polimeriza¢les, a
homogeneidade da composicio do estado liquido parece ser mantida no gel e, finalmente
refletida no catalisador sélido (MIZUKAMI et al., 1987). O coagulo obtido parece ter uma
pequena quantidade de 4gua nfio reagida, grandes quantidades de diol e monodlcool
fisicamente adsorvidos e absorvidos na estrutura tridimensional e alguma quantidade de
residuo orgénico ndo hidrolisado quimicamente ligado na estrutura. A maioria dos materiais
fisicamente adsorvidos e absorvidos podem ser eliminados facitmente pela secagem a 100°C

em pressdo reduzida, ao contrario a maioria dos residuos orgénicos ligados quimicamente
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permanccem inalterados nestas condi¢des. A quantidade e forma dos residuos orgénicos

afetam a superficie e estrutura de poros dos catalisador final (NIWA ef al., 1986a).
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Figura 2.23 - Provavel Estrutura do Codgulo

No trabalho de NIWA et al. (1986a) todos os catalisadores preparados (Ru-Cw/SiO,,
Ru-Cw/ALQO;, Ru-Cu/ZrO; e Ru-Cu/TiO;) foram analisados por Difracdo de Raios-X e
Microscopia Eletrdnica. Nos experimentos com Difracio de Raios-X nfio se observou
nenhuma linha de difragiio correspondente as particulas de Ru ou Cu, bem como nfic se
observaram linhas de difracdio correspondentes aos 6xidos RuO, RO ¢ CuO. O mesmo
resultado foi obtido com a analise de Microscopia Eletr8nica. Os autores sugerem que, além
do fato do cobre e do ruténio estarem dispersos no catalisador devido aos seus baixos
conteidos (% do metal), os residuos orgénicos presentes no gel seco podem também serem
os responsaveis pela alta dispersfio, onde os didis residuais atuam como pontes ligantes que
unem o Ru e Cu com outros metais, tais como Si, Al, Ti, Zr. Estes residuos orgdnicos, que
podem impedir a agregagdo do Ru ou Cu, sfio posteriormente eliminados, ndo prejudicando
o desempenho do catalisador.

h. Estrutura do Catalisador

O gel seco, antes da ativagdo (etapa 5 da Figura 2.22), contém os solventes usados na

preparacdo do catalisador e os residuos orgénicos derivados destes solventes e de grupos
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alcoxidos dos materiais iniciais. Estes solventes e residuos orgénicos, especialmente os
residuos organicos, afetam a drea superficial do catalisador final e também contribuem para a -
formac8o de poros (MIZUKAMI ef al., 1987).

A Tabela 2.11 mostra as areas superficiais dos catalisadores de Ru-Cu-Si0,, (NIWA
et al., 1986a), preparados com vérios dlcoois como solventes. Observa-se pela tabela que
nas duas series de catalisadores preparados com a-¢ B-didis a area superficial do catalisador
aumenta conforme os respectivos didis mudam de terciario para primario. Conclui-se que
esta mudanga deve-se ao aumento da forga de ligacio dos didis residuais no gel seco.
Contudo, esta relagfio néo foi verificada para o caso dos y- didis. Mesmo assim, baseados na
tabela, pode-se considerar que os residuos orgénicos quimica e firmemente ligados no gel
seco afetam a area superficial do catalisador. NIWA ef al. (1986a) observaram que nos

catalisadores de Ru-Cu/Si0O, o tamanho de poros encontra-se abaixo de 2 nm.

Tabela 2.11 - Area Superficial dos Catalisadores de 2%Ru-0,2%Cu-SiOs, Preparados pelo
Meétodo da Mistura Quimica, usando Diferentes Alcoois como Solvente.

Aleool Tipo de Diol Estrutura Area Superficial
do C(OH) (m*/g)

Pinacol o 3C,3C 77
2.3-Butanodiol o 2C.,2C 504
1,2-Ciclohexanodiol o 2C,2C 500
1,2-Butanodiol o 2C, 1C 621
Etileno Glicol o iC,1C 794
Hexileno Glicol B 3C,2C 441
3-Metil-1,3-Butanodiol B 3C,1C 455
2,4-Pentanodiol B 2C,2C 509
1,3-Butanodiol B 2C, 1C 712
1,3-Propanodiol B iC, IC 825
1,4-Ciclohexanodiol o 2C ., 2C 850
1,4-Butanodiol o iC,1C 592
Etanol - 1C 104

3C, tercidrio; 2C, secundério, 1C, primério (NIWA erf al., 19862).
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Através da andlise termogravimética realizada nos géis secos, preparados com
diferentes alcoois, tais como pinacol; 2,3-butanodiol; 1,2-ciclohexanodiol; 1,2-butanodiol,
etileno glicol; 3-metil-1,3-butanodiol; 2,4-pentanodiol, e outros, os autores observaram,
exceto para os catalisadores preparados com pinacol e etanol, perda de peso principalmente
em duas regides de temperaturas, abaixo de 217°C e acima de 347°C. A perda de peso na
regidio de baixa temperatura foi atribuida a dessorgio dos didis, monodlcoois e agua
adsorvidos na matriz gelatinosa. De outro lado, a perda de peso a temperatura mais alta foi
atribuida & liberagiio de residuos orgénicos ligados quimicamente na estrutura do gel,
principalmente residuos de didis, estes usados na preparaciio do catalisador. Conclui-se,
portanto, que a perda de peso atribuida a elimina¢fio de didis residuais usados na preparagéo
dos catalisadores ocorre em temperaturas mais altas conforme as ligagGes quimicas entre
estes didis e a silica sdo mais fortes. Os géis secos que perderam peso em regides de alta
temperatura produziram catalisadores muitos porosos, como verificado através da absorgéo
de hexanos isoméricos (método do pulso de absor¢do). Por outro lado, os catalisadores
preparados com etanol e pinacol absorveram pequenas quantidades de hexano e, como visto
acima, os géis secos destes catalisadores ndio apresentaram perda de peso na regifo de alta
temperatura. Portanto, conclui-se que os residuos orgénicos presentes no gel seco afetam a
area superficial do catalisador final e contribuem na formago de poros dos mesmos.

A Tabela 2.12 mostra a rea superficial especifica, volume e didmetros médio dos
poros obtidos para os catalisadores de Pt/SiO, e para o suporte Si0O,. Os catalisadores foram
preparados em duas séries distintas para diferentes pH (3, 5, 7, ¢ 9), uma pelo método sol-
gel e outra através da impregnacio da Pt(acac), no suporte SiO; sol-gel (PECCHI et al.,
1997). Os autores observaram que para pH 4cido (3 € 5) os solidos sfo essencialmente
microporosos e para pH mais alto (7 e 9) o volume de microporos diminui € ¢ observada a
presenca de mesoporos, independente do método de preparagdo. Conforme mostra a tabela,
a area superficial especifica o volume e o difmetro médio dos poros dos catalisadores
Si0x(SG) e PH(I)SiO(8G) sfio maiores para pH menor 7, diminuindo drasticamente quando
a solidificacdio (“gelation™) € realizada em meio basico. Um comportamento similar foi
observado para a série sol-gel, Pt/SiO,(SG), contudo, os valores obtidos para éarea

superficial e volume dos poros s#io mais altos. Este comportamento foi atribuido a presenca
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do precursor organometalico que se decompde com os tratamentos térmicos de calcinagdo e
redugdo (500°C/2h em H;) contribuindo para a estrutura porosa do sélido (PECCHI ef al.,
1997).

Tabela 2.12 - Area Superficial, Volume e Didmetro Médio dos Poros para os Catalisadores
Si0, e Pt/SiO; (PECCHI et gl., 1997).

Catalisador pH Seer A% rp

Hij
(m%/g) (cm’/g) (nm)
SiOA5G) 3 496 0,235 0,95
Si0A5G) 5 573 0.285 0.99
$i0,(SG) 7 544 0.290 1,07
Si0,(8G) 9 210 0,310 2,95
Py(1)/Si0(8G) 3 457 0,229 1,00
PH(IY/SIOASG) 5 527 0,273 1,04
PtIVSI045G) 7 450 0,280 1,24
Pt(IY/Si0ASG) 9 193 0,284 2,94
Pt/Si0,(SG) 3 475 0,232 0,98
Pt/S10,{8G) 5 548 0,283 1,03
P1/Si0A8G) 7 460 0,682 2,56
P1/Si0(SG) 9 264 0,714 5,41

Recentemente, ORELLANA er al. (1998) prepararam catalisadores de RwSiO; e
Rw/ALO; pelo método sol-gel. Os autores obtiveram catalisadores com estrutura porosa
estavel, com alta 4rea superficial e elevado volume de poros. Os autores observaram que
para os catalisadores suportados em silica a area superficial especifica ¢ maior para menor
pH. Contudo, este efeito ndo foi observado para os catalisadores suportados em alumina. A
Tabela 2.13 mostra os resultados obtidos.

Os autores também observaram que o método sol-gel permite preparar catalisadores
de alta area superficial ¢ de elevado volume de poros e que a distribuicdo do tamanho de
poros depende das condi¢Ges de preparagéio utilizadas. Para o catalisador Rw/SiO:-4, 80%
de sua porosidade estd centrada entre 10 e 20 A enquanto que para o catalisador Rw/SiO;-1,
preparado em outras condi¢des, 62% de sua porosidade se encontra entre 50 e 200 A. A
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superficie dos catalisadores corresponde a uma estrutura essencialmente mesoporosa e

macroporosa; a superficie devido a microporos, em todos os catalisadores estudados, €
inferior a 100 m’/g.

Tabela 2.13 - Area Superficial ¢ Volume de Poros dos Catalisadores Preparados pelo
Meétodo Sol-Gel (ORELLANA et al., 1998).

Catalisador H,O/Precursor pH Sser VY

rp
(m’/g) (em’/g)

RuSiOy-1 10 5 553 0,889
RuSiO-2 10 1 627 0,394
RuSiO;-3 15 5 499 1,062
RuSiO4 15 1 787 0,446
RuALO;-1 1 547 1,134
RuALO;-2 5 508 1,719
RuALO5-3 3 10 612 1,433

O tamanho dos poros, area superficial ¢ a homogeneidade dos catalisadores solidos
sdo fatores de grande importéncia, 0s quais governam as reacdes quimicas heterogéneas.
Catalisadores preparados pela método da mistura quimica geralmente oferecem uma
oportunidade interessante para a catalise devido a sua morfologia e propriedades quimicas

Uinicas.
2.6.2 - Aplicacdes do Método Sol-Gel

Existem poucos trabalhos na literatura que tratam da hidrogenacfio seletiva do 4acido
oléico ou do oleato de metila na presenca de sistemas cataliticos preparados pelo método
sol-gel. Dentre eles pode-se citar os trabalhos de CHEAH ef al. (1992) e TANG et al. (1993
e 1994), hidrogenacdo do 4cido oléico, e os trabalhos de PICCIRILLI er al. (1995) e
POUILLOUX et al. (1996 e 1998), hidrogenacéo do oleato de metila.

CHEAH et al. (1992) ¢ TANG er al (1994) desenvolveram e estudaram o
comportamento dos catalisadores de Ru ¢ Ru-Sn “suportados™ em alumina, preparados pelo
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método sol-gel, na hidrogenacfio seletiva do acido oléico (9-octadecen-1-6ico) a dlcool
oleflico [9-octadecen-1-ol (Z,E)], em condi¢des moderadas de reagdio (250°C e pressio de
H, de 56 atm). CHEAH et al. (1992) observaram que os catalisadores Ruw/ALO; sol-gel séo
muito ativos, mostrando 97% de conversdo e também possuem a habilidade em converter o
acido oléico em alcool saturado (dlcool estearilico) alcangando 53% de seletividade.
Contudo, estes catalisadores nfo sfo seletivos para a formacéo do alcool oleflico (Z,E). Os
autores observaram que a incorporacgio de Sn, nestes catalisadores, aumenta a seletividade
para a formacgio do alcool oleilico (9-octadecen-1-ok; Z, E) e dlcool total (dlcool oleilico
(Z,E) e éalcool estearilico). Porém, a atividade do catalisador diminui com o aumento do
conteido de Sn. A razfo atdmica Ru:Sn = 1:2 parece ser a 6tima, alcancando 95,5% de
seletividade para alcool total e 79,1% de seletividade a alcool oleilico (Z,E), para uma
conversdo de 78,8%. Para razdes superiores as seletividades de formacfo dos édlcoois
diminuem. Os autores observaram que o método de preparacdo tem influéncia na atividade e
seletividade catalitica, sendo que os catalisadores sol-gel sdo mais ativos e mais seletivos do

que os preparados por outros métodos (impregnacgéo e co-precipitagio) (CHEAH et af.,
1992 e TANG ef al.,1994). A Tabela 2.14 mostra os resultados obtidos.

Tabela 2.14 - Influéncia do Método de Preparaciio na Hidrogenaggo do Acido Oléico®

Catalisador Método de Tempo de Conversio Seletividade (%)
Preparacio Reacdo (%) 9-gctadecen-1-0l  Alcool
(h) (Z,E) Total
Ru-Sn-ALO;  Impregnacgéo 16,5 62.4 67,0 84.3
Ru-Sn-AlLQ; Co-precipitagiio 17,0 82,2 52,1 84,2
Ru-Sn-ALO; Sol-Gel 17,0 78,8 79,1 95,5

*As condicGes experimentais foram: Catalisador foi preparado com RuCh.nH0, SaClaH0,
A(OC:H7); como precursores € hexileno glicol como solvente, pelo método sol-gel. A alumina usada como
suportes do catalisador impregnade também foi preparada com s mesmos precursores € de modo similar e
com o mesmo solvente usados no método sol-gel. A impregnacdo do RuCl;.nH;O e SnCly.nH,O foi realizada
de maneira convencional usando etanol como solvente. A carga de ruténio foi 2% em peso e a raziio atdmica
Ru:Sn foi de 1:2 em todos os casos. O catalisador foi calcinado a 400°C por 2 h antes da ativagio em
corrente de hidrogénio a 400°C por 4 h. Condigdes de Reagio: 250°C e 56 atm; peso do 4cido oléico, S0 g e
6 % em peso de catalisador (3 g), ndo foi usado solvente no meio reacional (CHEAH ef al.,1992).
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TANG et al. (1993) estudaram o comportamento de catalisadores Re-Sn “suportados”
em alumina preparados por diferentes métodos (método sol-gel, co-precipitacio e
impregnacdo), na hidrogenacfio seletiva do 4acido oléico a 9-octadecen-1-0l(Z,E), em
condicGes moderadas de reacfio (250°C e pressio de 56 atm) e com rendimentos
apreciaveis. Os catalisadores Re-Sn/alumina preparados pelo método da impregnacgo e pelo
método sol-gel tiveram comportamento semelhante, com cerca de 80% de conversdo e
rendimento total de alcool (dlcool oléilico Z,E + dlcool estearilico) de 48% para os
catalisadores preparados pelo método da impregnacio e 41% para os preparados pelo
método sol-gel e de dlcool oleflico(Z,E) de 29% para o método de impregnacdo e 25% para
o método sol-gel respectivamente. Os catalisadores preparados pelo método da
coprecipitagdo tiveram um comportamento menos satisfatorio do que os preparados pelos
outros métodos. Comparativamente, o catalisador de Ru-Sn apresentou resultados melhores
do que Re-Sn, ambos suportados em alumina.

PICCIRILLI ez al (1995) ¢ POUILLOUX et al. (1996) também estudaram o
comportamento de catalisadores de Ru-Sn em alumina preparados pelo métode sol-gel na
reagio de hidrogenacio do oleato de metila (9-octadecenoato de metila) para formar o
alcool insaturado 9-octadecen-1-o0l (dlcool oleilico). Os resultados foram comparados com
os obtidos quando se usou sistemas Ru-Sn/Al,O; preparados por outros métodos, ja
mencionado no item 2.53.2. A Tabela 2.15 mostra os resuitados obtidos. Entre os métodos
de preparagdo utilizados, o método sol-gel parecen ser o mais promissor uma vez que a
seletividade, comparada com o mesmo nivel de conversdo, ¢ mais significativa devido a
menor formagdo de ésteres pesados (oleato de oleila) observada em seus estudos. A
seletividade & alcool oleilico foi de 50%, para os catalisadores de Ru-Sn/ALO; sol-gel ¢
razdo atbmica Sn/Ru= 2. Contudo, se a formagfio de ésteres pesados for, neste caso,
novamente desprezada valores da ordem de 80% sfo obtidos por POUILLOUX er al
(1996).

Catalisadores sol-gel foram também aplicados nas reagdes de desidrociclizagdo do n-

heptano, desidrogenacfio do ciclohexano, desidrataciio do isopropanol e desalquilagdo do
tolueno (GOMEZ et al, 1996) e na desidrogenacio do metilciclohexano
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(PECCHI et al., 1997). Nestes estudos, os catalisadores sol-gel foram mais seletivos do que
os catalisadores preparados pelo método convencional da impregnag#o.

Tabela 2.15 - Hidrogenag¢io do Oleato de Metila na Presenca de Ru-Sn/ALOs-Influéneia do

Meétodo de Preparacéo.
Meétodo de Coimpregnacio Coimpregnacio Impregnacioa  Sol-Gel
Preparacio com Reducio sem Redug¢iio Seco
com NaBH, com NaBH,
Atividade 1,1 0.8 0.4 0,9
mol/g Ruxh
Seletividade (%)(1)
alcool insaturado 40 36 30,5 49,5
alcool saturado 4 5 10 11,5
éster saturado - 4 3 i
ésteres pesados 55 50 55 34
hidrogendlise - 5 1,5 4
acidos | - - -

T = 270°C, P = 80 atm, m uy = 2,2 g, razdo molar Hx/ester = 1,5. Contettdo em ruténio = 2% (em
p6), razdo atdmica Sn/Ru = 2. (1) conversiio = 70% (PICCIRILLI et al., 1995).

2.7 - CONCLUSOES PARCIAIS

Conclue-se da literatura apresentada que:

i) Os catalisadores monometdlicos dos grupo VIII, em geral, sdo catalisadores ativos
para a hidrogenagio da ligaglio olefinica, mas inadequados para a hidrogenacio do grupo
carbonila, ou do grupo carboxilico. A hidrogenacio de compostos contendo ligagbes C=C e
C=0 na presenca de catalisadores monometalicos produz seletivamente aldeidos e dlcoois

saturados, com pouca ou nenhuma formacfo de alcoois insaturados.

ii) Aditivos, tais como estanho e ferro, nos catalisadores monometalicos do grupo
VIII, principalmente Pt, Rh ¢ Ru, promovem a atividade para a formagdo de élcoois na
hidrogenagio de aldeidos e cetonas, € a seletividade na hidrogenaciio de compostos
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polifuncionais, produzindo 4lcoois insaturados. A presenca destes aditivos tem dois efeitos
principais, envenenar os sitios responsaveis pela ativagfio do grupo olefinico, C=C e
promover a ativagiio do grupo carbonila, C=0 ou do grupo carboxilico COOH, favorecendo
deste modo a hidrogenacfio do grupo carbonila ou do grupo carboxilico e preservando a
dupla ligacio olefinica, produzindo desta forma o dlcool insaturado.

iii) Catalisadores metdlicos suportados em dxidos redutiveis, em particular a titinia,
sdo adequados para hidrogenar, de um modo geral a ligaciio CO, presente tanto em
moléculas simples, como 0 monoxido de carbono, como em moléculas organicas (aldeidos e
cetonas saturados e insaturados-grupo carbonila), principalmente quando reduzidos em
temperaturas ao redor de 500°C (efeito “SMSI”). Contudo, na literatura consultada, este

resultado nfo foi claramente comprovado na hidrogenacio do grupo carboxilico;

iv) O método de preparagdio dos catalisadores de hidrogenagfo tem grande influéncia
sobre o seu desempenho. Em particular, o método sol-gel ou método da mistura quimica
leva a catalisadores que apresentam uma boa dispersio e homogeneidade quimica.
Catalisadores metdlicos com aditivos (Sn), preparados por este método apresentam uma boa
atividade e seletividade para hidrogenagio de édcidos carboxilicos insaturados a alcoois
insaturados. Contudo, o método mais pratico e répido de se preparar catalisadores

heterogéneos suportados é sem davida alguma o método da impregnagio convencional.

v) Outros fatores, tais como precursores usados na preparagdo do catalisador, presséo
e temperatura de reag#io, tratamento térmico, solventes, afetam a atividade e seletividade da

reagio de hidrogenacio de compostos polifuncionais para produzir alcoois insaturados.
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3 - PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Como se viu, a titdnia, quando usada como suporte, pode ter uma influéncia decisiva
sobre o desempenho de catalisadores metdlicos na hidrogenacgfo seletiva de aldeidos o,3-
insaturados. Por outro lado, CHEAH et al. (1992) mostraram que catalisadores de ruténio-
estanho/alumina preparados pelo método Sol-Gel, ou Método da Mistura Quimica sdo
ativos e seletivos para a hidrogenacio do acido oiéico.

Deste modo, um dos objetivos deste trabalho é o de comparar ¢ desempenho de
catalisadores preparados pelo método Sol-Gel com o de catalisadores suportados
preparados pelo método classico de impregnagdio, visando nfio so avaliar a influéneia do
método de preparagdo mas também a da presenga de aditivos e a do suporte em
catalisadores a base de ruténio, na hidrogenacdo seletiva do acido oléico.

Assim foram preparados catalisadores pelo método sol-gel indicados na Tabela 3.1 ¢
pelo método da impregnacdo indicados na Tabela 3.2.

Por outro lado, a caracterizacdo de catalisadores solidos € de grande importéncia para
explicar e prever algumas de suas principais propriedades, tais como atividade, seletividade e
estabilidade. A caracterizagfio fornece informagdes de diferentes naturezas, porém inter-
relacionadas, tais como:

1) composicd@o e estrutura quimica, engloba informagdes sobre a composigio,
estrutura € proporgdes das fases presentes, tanto na superficie quanto no interior da
particula;

2) propriedades texturais, como estrutura dos poros, area superficial € volume dos
poros, dispersio, etc;

3) propriedades mecdnicas, como resisténcia térmica, resisténcia ao atrito e a
abrasdo;

4) atividade e seletividade cataliticas, fornecem uma medida da capacidade de um
catalisador em promover uma determinada reagio quimica, maximizando a produgfo de um
determinado produto desejado.
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Tabela 3.1 - Composi¢éo Nominal dos Catalisadores Preparados pelo Método Sol-Gel

Catalisador % Rau % Sn % Fe
2 ] .
Rll/AizO;;
5 ] .
Ru-Sn/ALO; 2 4.1 -
5 11,7 ]
Fe/ALO, - - 2
. ] 5
Ru-Fe/ALO, 2 - 2.2
2 . 1.1
SDIA1203 - 5 -

Nota 1 - A composicio massica nominal indicada na tabela corresponde a uma razao atémica
Ru:Snp=1:2 para os catalisadores Ru-Sn/ALO; ¢ a razdes atdmicas Ru:Fe=1:2 e 1:1
para os catalisadores Ru-Fe/AlL,O,.

Nota 2 - Para efeitos de avaliagiio em branco foi ainda preparado pelo método sol-gel um
“suporte” de ALO;.

Tabela 3.2 - Composigio Nominal dos Catalisadores Preparados pelo Método da

Impregnacio.
Catalisador %Ru %Sn %Pt
Ru/TiO, 2 - -
Ru-Sn/TiO, 2 4.7 -
Pt/TiO, - - 5

Nota I - A composigo massica nominal indicada na tabela corresponde a uma razio atémica
Ru:Sn=1:2.
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Neste trabatho, em particular, foram utilizadas as seguintes técnicas para caracterizar

os catalisadores preparados:

1) Método B.E.T.(drea B.E.T.): determinacio da area superficial especifica dos

sOlidos obtidos, nas formas hidratada, antes da calcinagfio, e 0xida, apos calcinagfo;

2) Analise Termo-Gravimétrica (TGA): estudo das melhores condices de calcinagio

dos precursores hidratados;

3) Reducgfio a Temperatura Programada (T.P.R.): estudo da redutibilidade das fases
oxidas dos varios compostos que constituem o catalisador, apds tratamento térmico em

atmosfera oxidante (precursores calcinados);

4) Analise com Microscopia Eletrdnica de Varredura: visualizag8o micrografica da
estrutura superficial do suporte.

Esta etapa teve como objetivo o conhecimento das caracteristicas essenciais dos
catalisadores preparados, para posteriormente methor compreender o seu desempenho nas
reacdes quimicas.

Os métodos de caracterizacfo utilizados foram selecionados com base na

aplicabilidade da técnica para catalisadores em po e no acesso aos equipamentos disponiveis.
3.1 - CATALISADORES PREPARADOS PELO METODO SOL-GEL

3.1.1 - Materiais

Os precursores metalicos empregados para preparar os catalisadores sol-gel foram:

- Cloreto de Ruténio (III) hidratado (RuCl;.xH,QO), da Aldrich;

- Cloreto de Estanho (I1) dihidratado (SnCl..2H,Q0), pureza > 98%, da Aldrich;
- Cloreto de Ferro anidro (FeCl), pureza > 98%, da Merck-Schuchardt;

- Isopropoxido de Aluminio [Al(Oi~CsH5):], pureza > 98%, da Aldrich.
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Os solventes usados na preparagfio destes catalisadores foram hexileno glicol (2 metil-
2 4-pentanodiol) (CsH,40.), pureza > 99%, da Aldrich e etanol absoluto (C;HsOH), pureza
> 99%, da Merck.

3.1.2 - Métodos

a. Precursores dos Catalisadores Monometalicos

al. Ru/ALO;

O cloreto de ruténio hidratado, por ser altamente higroscépico, foi previamente seco
sob vacuo (107 atm) a 120°C durante 8 horas. Apds a secagem a vacuo o sal precursor de
ruténio foi manipulado, durante a pesagem e preparagio de solucdes (diluigio), em ambiente
de atmosfera controlada, neste caso atmosfera inerte de nitrogénio.

Para preparar o catalisador com composi¢do massica nominal de 2% de Ru (Tabela
3.1) a metodologia usada foi a seguinte:

1,5 g de cloreto de ruténio anidro (RuCls), comprovado por TGA, foram dissolvidos
em 25 mL de etanol absoluto a temperatura ambiente. O etanol foi purificado por destilagio
ap6s ser mantido sob refluxo por 24 h na presenga de 6xido de cdlcio previamente calcinado
em mufla a 900°C por 4 h (PERRIN ef al,1980). A solucfio etandlica do precursor foi
transferida para um baldio de trés bocas de 250 ml.. Um agitador mecénico com pa de teflon
foi inserido no baldo e este acoplado a um condensador de refluxo e mergulhado em um
banho de glicerina com um sistema de aquecimento com temperatura controlada. A solugio
etandlica foi mantida sob agitagfio durante aproximadamente 15 min & temperatura ambiente.

A esta solucdo adicionou-se lentamente (gota a gota), através de funil de adigfo,
166,5 g de hexileno glicol, com leve aguecimento (45°C); a quantidade de hexileno glicol foi
calculada com relagio a massa de isopropdxido de aluminio usada, na razdo miéssica

isopropoxido de aluminio/hexileno glicol = 0,86. Apés a lenta adigio de todo o hexileno
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glicol, elevou-se a temperatura do banho para 90-95°C e deixou a mistura sob agitacfo,
nesta temperatura, durante 0,5 hora, obtendo-se uma solugo homogénea verde escuro.

Em seguida adicionou-se lentamente, com uma pequena espatula de porcelana ou de
vidro de cabo longo, sob agitacfio e temperatura ao redor de 95°C, 143,5 g de isopropdxido
de aluminio.

A solugdo permaneceu sob agitagfio & temperatura indicada durante 04 horas, apos o
que adicionou-se também muito lentamente (gota a gota) através de um funil de adigio, uma
solugio contendo 30 mL de etanol e 10 mL de 4gua deionizada; observa-se que & medida
que a 4dgua vai sendo adicionada, a solugiio dentro do balio torna-se viscosa e densa.
Deixou-se a mistura a temperatura indicada (95°) e sob agitagfio durante aproximadamente
0,5 hora, para completa homogeneizacgio, e adicionou-se também sob agitagio uma segunda
solugdo contendo tambeém 30 mL de etanol e 10 mL de agua deionizada. A solugio torna-se
bastante viscosa. Finalmente, adicionou-se uma terceira solugdo contendo 50 mL de etanol e
25 ml de agua deionizada com o objetivo de completar a hidrolise. Nesta etapa, a solugo
solidificou formando um gel. Este gel foi mantido sob agitagdo durante 3 horas a 95°C para
sua completa coagulacdo, onde apoés desligou-se o aquecimento e a agitagfio € o mesmo foi
deixado em repouso, dentro do baldo de preparagio, durante 24 horas a temperatura
ambiente. Apés, o gel foi submetido a secagem como descrito adiante no item c.

Para preparar o catalisador com composicio mdssica nominal de 5% de ruténio
(Tabela 3.1) também utilizou-se 1,5 g de cloreto de ruténio anidro (RuCls) dissolvidos em
25 mL de etanol absoluto & temperatura ambiente. Contudo, as massas de isopropoxido de
aluminio é hexileno glicol utilizadas, neste caso, foram 55,6 e 64,5 g respectivamente. As

demais etapas se repetiram como descrito acima.

a2. Sn/ALO;

O sal precursor de estanho, por ser altamente higroscopico, foi manipulado, durante a
pesagem e preparagdo de solugdes (diluigio), em ambiente de atmosfera controlada, neste

caso atmosfera inerte de nitrogénio.
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Para preparar o catalisador com composicio massica nommal de 5% de estanho
(Tabela 3.1) a metodologia usada foi a seguinte:

1,0 g de cloreto de estanho (SnCL.2H;0) foi dissolvido em 25 ml de etanol a
temperatura ambiente. A solucfio etandlica do precursor foi transferida para o baldo de trés
bocas inserido na unidade experimental, descrita acima, e mantida sob agitagdo durante
aproximadamente 15 min a temperatura ambiente.

A esta solucfio adicionou-se lentamente (gota a gota), através de funil de adigdo,
46,4 g de hexileno glicol, com leve aquecimento (45°C). Apds a lenta adicfio de todo o
hexileno glicol, elevou-se a temperatura do banho para 90-95°C e deixou a mistura sob
agitacio, nesta temperatura, durante 0,5 hora.

Em seguida adicionou-se lentamente, sob agitagio e temperatura ao redor de 95°C,
40 g de isopropoxido de aluminio, quantidade necesséria para preparar o catalisador com a
composicido desejada (Tabela 3.1). As demais etapas se repetiram como descrito acima para

o catalisador com carga nominal de 2% de ruténio.

a3. Fe/ALO;

O sal precursor de ferro, por apresentar também baixo ponto de fusdo e coalescer
muito mais facilmente do que o sal de estanho, ndo foi submetido a nenhum tratamento
térmico prévio, nem a pressdo atmosférica nem a vicuo. Contudo, por ser altamente
higroscopico, o mesmo foi manipulado, durante a pesagem e na preparacio de solugdes
(diluicdio), em ambiente de atmosfera controlada, neste caso também em atmosfera inerte de
nitrogénio.

Para preparar o catalisador com composicio méssica nominal de 2% de ferro 1,2 g de
cloreto de ferro anidro (FeCl;) foram dissolvidos em 25 ml de etanol absoluto 2
temperatura ambiente. A solucfio etanélica do precursor foi transferida para o baldo de trés
bocas da unidade experimental, descrita acima, ¢ mantida sob agitagiio durante
aproximadamente 15 min & ternperatura ambiente.
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A esta solugfio adicionou-se lentamente (gota a gota), através de funil de adigfo,
94,1 g de hexileno glicol, com leve aquecimento (45°C). ApoOs a lenta adicdo de todo o
hexileno glicol, elevou-se a temperatura do banho para 90-95°C e deixou a mistura sob
agitacHo, nesta temperatura, durante 0,5 hora, obtendo-se uma solu¢io homogénea marrom
avermelhada.

Em seguida adicionou-se lentamente, sob agitagio e temperatura ao redor de 95°C,
81,1 g de isopropoxido de aluminio, quantidade necessaria para preparar o catalisador com a
composigio desejada (Tabela 3.1).

A solugBio permaneceu sob agitacio a temperatura indicada durante 04 horas. As
demais etapas se repetiram como jd descrito anteriormente.

Para preparar o catalisador com composi¢io massica nominal de 5% de ferro (Tabela
3.1) utilizou-se 3 g de cloreto de ferro anidro (FeCl;) dissolvidos em 25 mlL de etanol
absoluto a temperatura ambiente. As massas de hexileno glicol e isopropéxido de aluminio
utilizadas, neste caso, foram 91,2 g e 78,6 g respectivamente. As demais etapas se repetiram

como descrito acima para o catalisador com carga nominal de 2% de ruténio.
b. Precursores dos Catalisadores Bimetalicos

bhl. Rn-Sn/AhO;

A preparagéio dos precursores sol-gel dos catalisadores bimetalicos seguiu o mesmo
procedimento que a dos precursores dos catalisadores monometalicos. Foram preparados
dois catalisadores bimetdlicos de ruténmio-estanho com composicGes mdssicas nominais
diferentes, correspondendo a uma razio atémica Ru:Sn = 1:2, um com carga metalica de
2%Ru-4,7%Sn/ALO; e outro com carga metalica de 5%Ru-11,7%Sn/AlLO;. O catalisador
bimetalico Ru~-Sn/ALO; composto de 2% de ruténio foi preparado baseado no trabalbo de
CHEAH et al. (1992).

Para preparar o0 catalisador com composigio massica nominal de 2%Ru-

4,7%Sn/alumina (Tabela 3.1) 1 g de cloreto de ruténio anidro (RuCl), seco como descrito

2%
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anteriormente no item a;, foi dissolvido em 25 ml. de etanol absoluto i temperatura
ambiente e, em recipiente separado, 2,18 g de cloreto de estanho (SnChL.2H,0) também
foram dissolvidos em 25 mL de etano! a temperatura ambiente. Apos, a solugiio etandlica de
ruténio foi transferida para o baldo de trés bocas da unidade experimental, ja descrita
anteriormente, e sobre aquela 3 temperatura ambiente e com agitagfo adicionou-se a solugo
etanolica de estanho. A solucéo alcodlica resultante dos precursores cloretos foi mantida sob
agitacdo durante aproximadamente 15 min a temperatura ambiente.

A esta soluclo adicionou-se lentamente (gota a gota), através de funil de adicfo,
105,7 g de hexileno glicol, com leve aquecimento (45°C). Apés a lenta adigio de todo o
hexileno glicol, elevou-se a temperatura do banho para 90-95°C e deixou a mistura sob
agitacfio, nesta temperatura, durante 0,5 hora, obtendo-se uma solugfio homogénea verde
escuro.

Em seguida adicionou-se lentamente, sob agitagio e temperatura ao redor de 95°C,
91,1 g de isopropoxido de aluminio, quantidade necesséria para preparar o catalisador com a
composicio desejada (Tabela 3.1).

A soluclio permaneceu sob agitagdo & temperatura indicada durante 04 horas. As
demais etapas se repetiram como j& descrito anteriormente para o catalisador monometalico
com carga nominal de 2% de ruténio.

Para preparar o catalisador com composigic massica nominal de 5%Ru-
11,7%Sn/alumina (Tabela 3.1) seguiu-se 0 mesmo procedimento descrito acima porém as
massas dos precursores foram 2 g de cloreto de ruténio anidro (RuCl;), seco como descrito
anteriormente no item a;, € 4,35 g de cloreto de estanho (SnCL.2H,0). As massas de
hexileno glicol e isopropéxido de aluminio utilizadas, neste caso, foram 75,5 g e 65,1 g

respectivamente. As demais etapas se repetiram como ja descrito anteriormente.
b2. Ru-Fe/ALO;

Foram preparados dois catalisadores bimetalicos de ruténio-ferro com a mesma

composicdo massica nominal de ruténio (2%) porém, com razdes atdmicas Ru:Fe diferentes;

91



Capitulo 3 - Preparacdoe e Caracterizacio dos Catalisadores

um com carga metdlica de 2%Ru-2,2%Fe/ALO; correspondendo a uma razfo atdmica
Ru:Fe = 1:2 e outro com carga metalica de 2%Ru-1,1%Fe/Al,O; correspondendo a uma
razdo atdmica Ru:Fe = 1:1 (Tabela 3.1).

Para preparar o catalisador com composicdo massica nominal de 2%Ru-
2.2%Fe/alumina 1,5 g de cloreto de ruténioc anidro (RuCl), seco como descrito
anteriormente no item a;, foram dissolvidos em 25 ml de etanol absoluto 3 temperatura
ambiente e, em recipiente separado 2,35 g de cloreto de ferro anidro (FeCls) também foram
dissolvidos em 25 mL de etanol a temperatura ambiente. Apds, a solugfo etandlica de
ruténio foi transferida para o balio de trés bocas da unidade experimental, j4 descrita
anteriormente, e sobre aquela a temperatura ambiente e com agitagdo adicionou-se a solugdo
etanolica de ferro. A solugfio alcodlica resultante dos precursores cloretos foi mantida sob
agitagdo durante aproximadamente 15 min & temperatura ambiente.

A esta solugfo adicionou-se lentamente (gota a gota), através de funil de adigfo,
162,4 g de hexileno glicol, com leve aquecimento (45°C). Apds a lenta adigdo de todo o
hexileno glicol, elevou-se a temperatura do banho para 90-95°C e deixou a mistura sob
agitagfio, nesta temperatura, durante 0,5 hora, obtendo-se uma solugfio homogénea.

Em seguida adicionou-se lentamente, sob agitagio e temperatura ao redor de 95°C,
140 g de isopropoxido de aluminio, quantidade necessdria para preparar o catalisador com a
composi¢do desejada (Tabela 3.1).

A solugdo permaneceu sob agitagfio 3 temperatura indicada durante 04 horas. As
demais etapas se repetiram como ja descrito anteriormente para o catalisador monometalico
com carga nominal de 2% de ruténio.

Para preparar o catalisador com composig8o madssica nominal de 2%Ru-
1,1%Fe/alumina (Tabela 3.1) seguiu-se o0 mesmo procedimento descrito acima porém as
massa dos precursores cloretos foram 2 g de cloreto de ruténio anidro (RuCls), seco como
descrito anteriormente no item a;, ¢ 1,56 g de cloreto de ferro anidro (FeCl;). As massas de
hexileno glicol e isopropoxido de aluminio utilizadas, neste caso, foram 220,5 g e 190 g

respectivamente. As demais etapas se repetiram como j4 descrito anteriormente.
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c. Secagem dos Precursores

Primeiramente, o gel foi seco em evaporador rotativo com temperatura variavel entre
40 e 80°C durante aproximadamente 6 horas para retirada do excesso de solventes. A
elevacdo de temperatura foi lenta para evitar o arraste do solido para dentro do corpo deo
rotaevaporador. Apos, o gel foi submetido a uma destilag@io a vacuo, com elevagédo lenta da
temperatura, para a retirada do excesso de hexileno glicol e o restante dos solventes (agua e
etanol). A temperatura do processo de destilagio variou desde a temperatura ambiente até
170°C. Neste caso a elevacio de temperatura também foi lenta, com o objetivo de retirar
primeiro os solventes com pontos de ebuligio mais baixos e, apos, o hexileno glicol, com
ponto de ebulicdo mais alto, evitando assim a formacfo excessiva de liquido na superficie do
solido, dentro do baldo, e o posterior arraste do mesmo para o interior da linha de vacuo. O

procedimento adotado foi o seguinte:

- secagem & temperatura ambiente durante 3 horas;

- aquecimento lento até 100°C. O tempo necessario para se atingir a temperatura de
100°C foi de aproximadamente 1,0 hora;

- secagem a 100°C durante 2.0 horas;

- aquecimento lento com elevacéo da temperatura de 100°C para 170°C, durante
aproximadamente 2,0 horas;

- secagem a 170°C durante 2,0 horas.

Apés, retirou-se o solido do sistema de destilacdo, transferiu-se o mesmo para um
baldo de parede grossa e continuou-se a secagem em linha de alto vacuo por 24 horas a
170°C. O tempo necessario para se atingir a temperatura de 170°C, nesta segunda etapa, a
partir da temperatura ambiente, foi de aproximadamente 3,0 horas.
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d. Calcinacio

Para obter o precursor 6xido, o catalisador seco deve ser submetido a um tratamento
térmico (calcinagfio), em atmosfera de ar sintético. O objetivo da calcinagfo € a desidratagfio
do s6ldo e a formacio de oxidos metalicos.

Para a calcinagéo, o catalisador foi colocado em uma célula de calcinagdo do tipo tubo
de vidro pirex ou em uma c€lula de quartzo quando se utilizavam temperaturas rmuito
elevadas (> 600°C). Esta célula foi inserida em um forno cilindrico vertical equipado com
programador-controlador de temperatura, onde se estabeleciam as condigGes desejadas para
a calcinago. O gas usado na calcinagio era alimentado na parte inferior do forno.

Os catalisadores foram calcinados a 450°C em atmosfera oxidante de ar sintético
durante 4 horas. A temperatura de 450°C foi atingida com uma velocidade de aquecimento
de 10°C/min. A vazio de ar sintético utilizada foi de 50 mL/min. Os catalisadores de
Ru/ALO: e Ru-Sn/ALO: foram ainda calcinados na temperatura de 800°C, mantendo-se
constantes as demais condi¢des. A temperatura de calcinag@io foi determinada tomando-se
como base o perfil termogravimétrico de perda de massa em atmosfera oxidante (ar

sintético) ou em atmosfera inerte (N) para cada catalisador (Analise Termogravimétrica -
TGA).

¢. Reducio

Sabe-se que a fungdo hidrogenante/desidrogenante ¢ realizada pelo elemento ativo na
sua forma metélica. A ativagdo dos precursores O0xidos, através de tratamento térmico sob
fluxo de hidrogénio, conduz & formacfio destas fases ativas. Portanto, os catalisadores
calcinados foram submetidos a uma redugfio com hidrogénio.

Para estudar a redutibilidade das espécies presentes nos catalisadores foram realizados
testes de Redugdo a Temperatura Programada (TPR). Os resultados destes ensaios serdo
mostrados e comentados adiante, porém o que pode ser dito no momento € que foi

observada a reducdo de espécies desde temperaturas de 80°C até 700°C.
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Para a reducdo dos catalisadores foi usado o mesmo sistema descrito no item anterior
onde, por troca da linha de gds o catalisador foi colocado sob fluxo de uma mistura de
nitrogénio e hidrogénio (2% H;-98% N3). A vazdo de gas utilizada foi de 40 mL/min. O
sistema foi aquecido com taxa de aquecimento de 10°C/min até a temperatura desejada. O
tempo de redugdio foi varidvel e a temperatura de redugfo dos catalisadores foram
identificadas tomando como base os picos de redugo nos perfis de TPR de cada catalisador.
Os dados referentes as temperaturas e tempo de reducfo de cada catalisador constam na
Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Temperatura ¢ Tempo de Reducdo dos Catalisadores Preparados pelo
Meétodo Sol-Gel

Catalisador Temperatura de Reducdo Tempo de Redugio
(°C) ()
2% Ru/ALO; 400 4
5% Ru/ALO; 400 4
4
2% Ru-4,7% Sn/ALO; 400
600 1
5% Ru-11,7% Sn/ALO; 400 4
2% Fe/A1203 400 4
5% Fe/AlLLO; 400 4
2% Ru-1,1% Fe/ALO; 250 3
4
2% Ru-2,2% Fe/ALO; 00 4
400
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f. Catalisador ALO;

Para fins de caracterizagio e comparacio do branco foi também preparado pelo
método Sol-Gel um catalisador formado apenas por ALO;. O método de preparagio
utilizado foi o mesmo desenvolvido por MIZUKAMI et al. (1987) e CHEAH ef al. (1992).

A metodologia usada foi a seguinte:

40 g de isopropdxido de aluminio [Al(OC;Hsiso);] foram dissolvidos em 93 g de
hexileno glicol (2-metil-2,4-pentanodiol) com aquecimento a 110°C durante 4 horas, até se
obter uma solugfio homogénea; a adigiio de isopropoxido de aluminio foi lenta. A esta
solucdo adicionou-se, lentamente (gota a gota), através de um funil de adi¢io, uma solugo
contendo 60 g de dgua deionizada e 40 g de hexileno glicol, com ocorréncia da hidrélise
formando o gel. Este gel foi mantido sob agitacio durante 3 horas a 120°C para sua
completa coagulagfio, apés o que o gel foi deixado em repouso durante 24 horas a
temperatura ambiente. A etapas de secagem e calcinagio do gel foram conduzidas tal como

descrito anteriormente
3.2 - CATALISADORES SUPORTADOS PREPARADOS POR IMPREGNACAO

Apesar de comprovadamente eficientes na hidrogenagiio seletiva do acido oléico, os
catalisadores Ru-Sn/ALO; preparades pelo método Sol-Gel sdo de preparagio dificil, o que
pode ser um fator limitante para a sua aplicagfo. Por outro lado, a andlise do seu
desempenho, em termos de pardmetros tais como a dispersdo metalica, € dificultada pelo
fato de se tratar na realidade de catalisadores massicos. Assim, por exemplo, a alumina
nestes catalisadores tem uma fungfio especifica de homogeinizacfo, mas nfo pode ser
considerada, no sentido estrito, como um suporte. Por outro lado, como se viu, diversos
catalisadores metalicos preparados pelo método classico da impregnacéo tém-se também
mostrado bastante eficientes na hidrogenacdo seletiva de compostos bifuncionais. Basta
citar, por exemplo, o catalisador Pt-Fe/TiO, usado por SILVA (1995) na hidrogenagdo do
aldeido cindmico, ou o catalisador Ru-Sn/Al,Os; usado por PICCIRILLI et al. (1995) para a
hidrogenacéio do oleato de metila.
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Por estas razdes, neste trabalho foram também preparados pelo método clédssico da

impregnagdo os catalisadores & base de ruténio e também a de platina indicados na
Tabela 3.2,

3.2.1 - Materiais

Os precursores metélicos empregados para preparar os catalisadores suportados

foram:

- acido hexacloroplatinico (H,PtCls.6H-Q), grau reagente analitico A.C.S., da Reagen;

- cloreto de ruténio (III) hidratado (contendo 0,5 mol de agua de hidratac&o por mol
de cloreto de ruténio anidro) (RuCls.0,5H;0), da Sigma;

- cloreto de estanho (II) dibidratado (SnCl.2H,0), pureza > 98%, da Aldrich.

O suporte utilizado na preparagfio dos catalisadores foi o diéxido de titdnio, com
percentual de anatasio > 99%, adquirido da Fluka.

O solvente usado para preparar as solugGes dos sais metdlicos nas etapas da

impregnag#o foi o etanol absoluto (C;HsOH), grau de pureza > 99%, da Merck.

3.2.2 - Métodos
a. Tratamento do Suporte

O o6xido de titdnio, antes de ser usado como suporte, foi triturado em graal de
porcelana e classificado de acordo com sua granulometria por peneiragio. O material usado
foi o retido na peneira de 400 mesh, possuindo um difmetro médio de particulas da ordem
de 0,045 mm.

Antes da impregnacdo o oxido de titdnio foi tratado termicamente em atmosfera de

gés inerte (N2) a 500°C por 4 h, para eliminar contaminantes orgénicos adsorvidos durante o
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processo de fabricagdo (SILVA, 1995). A temperatura de 500°C foi atingida com uma

velocidade de aquecimento de 10°C/min.
b. Precursores dos Catalisadores Monometalicos

bl. Ru/TiO,

Para preparar o catalisador de ruténio com carga metalica nominal de 2% em peso
(Tabela 3.2), 10 g do Oxido de titdnio previamente tratado, como descrito anteriormente,
foram transferidos para um baldo com capacidade de 1000 ml., que se ajusta ao sistemna
esmerithado de um evaporador rotatério. Os 10 g de oxido de titdnic foram umedecidos
com 9,5 ml. de 4gua deionizada, quantidade suficiente para formar uma pasta e, a esta, com
leve agita¢do, foram adicionados 0,44 g de cloreto de rutémio (III) hidratado
(RuCl.0,5H;0) previamente dissolvidos em 7 mL de etanol absoluto, ou 7 mL de uma
solucdo etandlica de cloreto de ruténio, cuja concentragfio foi de 0,06286 g/ml.. O volume
do solvente e a massa do sal precursor de ruténio foram calculados conhecendo-se a carga
metalica desejada € o volume de poros do suporte éxido de titanio (0,7001 ml/g) obtido por
Porosimetria de Merciirio ¢ confirmado pelo Método do Ponto Umido. Apés a adigho da
soluciio etandlica de ruténio, o balio do evaporador rotatdrio foi mantido em rotagdo
constante por 20 h, tempo considerado suficiente para impregnar o suporte, na temperatura
ambiente. O longo tempo de contato entre a solugdo precursora e o suporte destina-se a
obter uma melhor distribuicdo do metal. O solvente foi eliminado por evaporagfio a vécuo,
no evaporador rotatdrio, com ligeiro aquecimento (~ 60°C). O baldo contendo o precursor
do catalisador foi retirado da haste do rotacvaporador e transferido para uma estufa a

120°C, por 15 horas, para secagem em ar, obtendo-se assim o precursor hidratado.
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b2. Pt/TiO,

Para preparar o catalisador de platina, com carga metalica nominal de 5% em peso
(Tabela 3.2), 7,1 g de 6xido de titinio previamente tratado, como descrito anteriormente,
foram transferidos para o balfio do evaporador rotatério e umedecidos com 7 ml de agua
deionizada, quantidade também suficiente para formar uma pasta e, a esta com leve agitacéo,
foram adicionados 0,993 g do acido hexacloroplatinico previamente dissolvidos em 5 mL de
dgua deionizada, ou 5 ml de uma solucdo aquosa do 4cido hexacloroplatinico, cuja
concentragio foi de 0,1986 g/ml.. O volume do solvente e a massa do sal precursor de
platina foram calculados conhecendo-se a carga metélica desejada e o volume de poros do
suporte 6xido de titdnio, tal como descrito anteriormente. Apos a adigio da solugdio aquosa
de platina, o baldo do evaporador rotatério foi mantido em rotagdo constante por 20 h a

temperatura ambiente. As demais etapas se repetiram tal como descrito para o catalisador

monometalico de ruténio.
¢. Precursor do Catalisador Bimetalico

Para preparar o catalisador bimetalico Ru-Sn suportado com cargas metélicas
nominais de 2%Ru e 4,7%Sn (Tabela 3.2), 10 g de 6xido de titdnio foram transferidos para
um baldo com capacidade de 1000 ml, que se ajusta ao sistema esmerilhado de um
evaporador rotatorio, e foram umedecidos com 9,5 ml de 4gua deionizada, quantidade
suficiente para formar uma pasta, tal como descrito anteriormente. Para impregnar esta
pasta, solugdes alcodlicas contendo os precursores metdlicos de ruténio (IIT) e de estanho
(II) foram preparadas separadamente. A solugio alcodlica contendo o cloreto de ruténio
(HI) hidratado (RuCl;.1/2H,0) foi preparada dissolvendo 0,459 g do sal precursor em 4 mL
de etanol de modo a se obter uma concentragfio de 0,1148 g/ml.. A massa do sal precursor
de ruténio foi calculada para se obter um catalisador com uma carga metdlica de ruténio de
2% em peso. Da mesma forma, foi preparada uma solugfo alcoolica contendo 0,997 g de
cloreto de estanho (II) (SnCL.2H,0) dissolvido em 3 ml etanol, cuja concentragio foi de

99



Capitulo 3 - Preparacio e Caracterizacdo dos Catalisadores

0,3323 g¢/mL. A massa do sal precursor de estanho foi calculada para se obter um
catalisador com carga metélica de Sn de 4,7% em peso. A carga metalica de Sn foi calculada
conhecendo-se a carga metdlica de ruténio e a razfio molar Ru:Sn de 1:2, ou seja a partir da
prévia definicio da carga metilica de ruténio e da razéio molar entre os dois metais.

A solugdo etanolica contendo o estanho foi misturada com a solugdo etandlica
contendo o ruténio, com leve agitacio para se obter uma mistura homogénea. O volume de
solvente (etanol) usado para diluir separadamente os sais precursores de rutémio e de
estanho foi calculado de modo a se obter um volume total final, mistura das duas solugBes,
de 7 mlL, volume este necessario para ocupar teoricamente todos os poros da titinia, de
acordo com o seu volume de poros (0,7001 ml/g). A solugdo alcodlica resultante dos
precursores cloretos foi adicionada ao baldo onde se encontrava o suporte previamente
umedecido com agua deilonizada. As demais etapas se repetiram tal como descritas no item

anterior.
d. Pré-Tratamento dos Catalisadores Suportados

GOUPIL (1986) ¢ SILVA (1995) observaram que o pré-tratamento (ativagio) dos
catalisadores a base de platina sob fluxo de hélio influenciam a atividade dos mesmos nas
reagoes de hidrogenagdo. Mostrou-se que quando esta ativagio se di em temperaturas
muito altas (300°C), ocorre a sinterizagio do catalisador, provocando um efeito devastador
sobre a atividade do mesmo. A condicio que proporcionou maior atividade foi a ativacfo
em températm-a de 120°C durante 15 horas. Sendo assim, o catalisador de platina, apos
secagem em estufa a 120°C por 15 horas, foi ativado em fluxo de h€lio nas condigles
sugeridas por SILVA (1995), ou seja temperatura de 120°C durante aproximadamente
15 horas, evitando desta forma o aquecimento excessivo. O mesmo procedimento foi
adotado para os catalisadores a base de ruténio, embora o efeito tenha sido observado para
os catalisadores a base de platina. A temperatura de 120°C foi atingida com uma velocidade
de aguecimento de 10°C/min e a vazfio de hélio utilizada foi de 20 mlL/min.
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e. Calcinaciio dos Precursores

Para a calcinagiio dos precursores foi usado 0 mesmo equipamento descrito no item
3.1.2.d.

Os catalisadores de RwTiO; e Ru-Sn/Ti0; foram calcinados a 400°C em atmosfera
oxidante de ar sintético durante 4 horas. A temperatura de 400°C foi atingida com uma
velocidade de aquecunento de 10°C/min. A vazdo de ar sintético utihzada foi de 50 mL/min.
A temperatura de calcinagdio foi determinada tomando-se como base o perfil
termogravimétrica de perda de massa obtido para cada catalisador (Analise
Termogravimétrica - TGA), tal como mencionado anteriormente. O catalisador de Pt/TiO;

n#o foi calcinado devido ao exposto no item anterior (3.2.2.d).

f. Ativacdo dos Catalisadores Suportados

Da mesma forma que para os catalisadores sol-gel, para estudar a redutibilidade das
espécies presentes nos catalisadores suportados foram realizados testes de Reducdo a
Temperatura Programada (TPR). Nestes ensaios foi igualmente observada a reducgio de
espécies desde temperaturas de 80°C até 700°C.

Para a redugio dos catalisadores foi usado o mesmo sistema descrito anteriormente
(se¢do 3.1.2.d), onde por troca da linha de gés o catalisador foi colocado em contato com o
gés redutor. Para os catalisadores de ruténio o gas redutor foi uma mistura de hidrogénio-
nitrogénio (2% Hz-98% N;). Para o catalisador de platina utilizavam-se dois tipos de gas
redutor: na rampa de aquecimento o gas redutor utilizado foi a mistura gasosa hidrogénio e
nitrogénio (Hx/N>) enquanto que na redugio a temperatura constante, utilizou-se hidrogénio
puro (H;). A vazio de gés utilizada foi de 40 mL/min. O sistema foi aquecido a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min para os catalisadores de ruténio e de 5°C/min para o catalisador
de platina até a temperatura desejada. O tempo de redugéo foi varidvel e as temperaturas de
reducdo foram identificadas tomando-se como base os picos de redugdo nos perfis de TPR
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de cada catalisador. Os dados referentes as temperaturas e tempo de reducfo de cada

catalisador constam na Tabela 3.4, a seguir.

Tabela 3.4 - Temperatura e Tempo de Redugfo dos Catalisadores Suportados em Ti(s,

Catalisador Temperatura de Redugio Tempo de Reducio
(°C) (h)
Ru/TiO, 250 4
. 600 1
Ru-Su/Ti0:
400 4
Pt/TiO, 180 1

3.3 - CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Para compreender melhor o comportamento dos catalisadores durante a reagfo

quimica, ¢ necessario caracterizar a suas fases ativas.
3.3.1 - Determinaciio da Area Superficial Especifica (Método B.E.T.).

A determinac@o da drea superficial especifica de catalisadores é importante, uma vez
que esté relacionada com a acessibilidade dos reagentes a superficie cataliticamente ativa. A
area superficial especifica, ou drea B.E.T., nos fornece informacdes a respeito da area
superficial total, incluindo metal e suporte, e, eventualmente uma indicagio da distribuigéo
do tamanho dos poros.

Neste trabalho, o método B.E. T. (Brunauer, Emmett ¢ Teller, 1938) foi empregado,
com as medidas de adsorcdo fisica realizadas a temperatura do nitrogénio liguido (- 196°C)
em dois equipamentos distintos; um o modelo FlowSorb II 2300 da MICROMERITICS ¢ o
outro o Medidor de Area Superficial C. G. 2000, desenvolvido pela C.G. Instrumentos

Cientificos Ltda. Na determinagfio da drea superficial com o equipamento da
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MICROMERITICS as amostras dos precursores 0xidos foram previamente tratadas a 150°C
por 30 min, sob atmosfera de mistura gasosa composta de hélio e nitrogénio na proporgéo
de 13% de hélio e 87% de nitrogénic e no equipamento da C.G. Instrumentos Cientificos
Ltda as amostras dos precursores oxidos foram tratadas na mesma temperatura e mesimo
tempo de tratamento, porém sob atmosfera de nitrogénio puro. O objetivo deste tratamento
¢ eliminar possiveis condensados existentes nos poros dos solidos.

Os valores da 4rea superficial especifica para os catalisadores preparados pelo método
sol-gel, bem como para a alumina também preparada pelo mesmo método, calcinados em
atmosfera oxidante de ar sintético a 450°C por 4 horas e também para aqueles somente
secos a pressdo reduzida por 24 horas a 170°C (referidos como ndo calcinados), sdo
mostrados na Tabela 3.5,

A Tabela 3.6 mostra os resultados obtidos para o suporte, TiO;, ¢ para os
catalisadores suportados em o6xido de titanio, preparados pelo método da impregnacéio. A
determinacdo da drea superficial especifica do catalisador de Pt/TiO; foi realizada somente
no material seco em fluxo de hélio a 120°C por aproximadamente 15 horas; no suporte
titAnia, somente no material calcinado e nos catalisadores de 2%Ru/TiO, ¢ 2%Ru-
4,7%Sn/Ti0, foi realizada nos solidos tratados em hélio (referidos como nfio calcinados)
bem como nos calcinados a 400°C em atmosfera oxidante de ar sintético por 4 horas.

Os valores obtidos para as dreas superficiais especificas dos varios s6lidos analisados
foram similares independente do equipamento usado, indicando a boa reprodutibilidade dos
resultados.

A Tabela 3.5 mostra que os catalisadores preparados pelo método sol-gel apresentam
elevados valores para a 4rea superficial especifica, tanto para os catalisadores calcinados
quanto para os nio calcinados. Contudo, observa-se pela tabela que os catalisadores sol-gel
nfo calcinados apresentam uma drea superficial especifica maior do que a da alumina
também ndo calcinada, o que leva a crer que o tamanho das particulas dos materiais ndo
calcinados sdo menores do que os da alumina. Porém, quando estes materiais sofrem
tratamentos térmicos & temperaturas elevadas através da calcinagfo, os valores obtidos para
suas areas superficiais s8o da mesma ordem de grandeza, com diminuicio da 4rea superficial

para todos os materiais analisados. Isto deve-se certamente ao fato de que, com o
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aquecimento, houve uma aglomeragéo das particulas, em menor proporgio para a alumina,

diminuindo desta forma a area superficial dos catalisadores.

Tabela 3.5 - Area Superficial Especifica da Alumina ¢ dos Catalisadores Sol-Gel (+ 10%).

Area Superficial (B.E.T.)'
m?/g
Material Nio Calcinado’ Calcinado’®
Suporte (ALO;) 455 375
2% Rw/ ALO; 745 442
5% Ru/ AlLO; 764 369
2% Ru~4,7% Sn/Al,O5 663 447
5% Ru-11,7% Sn/Al,O; 673 390
2% Fe/Al,O5 494 414
2% Ru-2,2% Fe/AlL,O; 410 344
2% Ru-1,1% Fe/AlL,Os 580 425
5% Sn/AlLO; 687 441

! Os valores constantes da tabela sfio a média aritmética simples de pelo menos trés
medidas experimentais;

% A determinagfio da 4rea superficial especifica foi realizada com amostras ap6s a etapa
de secagem & presséo reduzida por 24 ha 170°C;

* A érea superficial especifica foi determinada com amostras calcinadas em atmosfera
oxidante (ar sintético) a 450°C por 4 h.
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Tabela 3.6 - Area Superficial Especifica do Suporte ¢ Catalisadores Suportados em Oxido
de Titanio (£ 10%)

Area Superficial (B.E.T.)"

m’/g
Material Nio Calcinado’ Calcinado’
Suporte (TiO») - 12
2% RwTiO, 16 16
2% Ru-4,7% Sn/TiO, 14 18
5% Pt/TiO, 13 -

' Os valores constantes da tabela sio a média aritmética simples de pelo menos trés
medidas experimentais;

* A medida para a 4rea superficial especifica foi realizada nas amostras apos a etapa de
secagem ¢ antes da calcinacdo;

* A é4rea superficial especifica foi determinada apos a calcinacio das amostras em
atmosfera oxidante (ar sintético) a 400°C por 4 h.

Por outro lado, os altos valores obtidos para a drea superficial especifica com os
catalisadores preparados pelo método sol-gel e para a alumina estdio de acordo com os
valores citados na literatura ,como visto anteriormente nos trabalhos de NIWA et al
(1986a), PECCHI et al. (1997) ¢ ORELLANA et al. (1998). Portanto, os resultados obtidos
mostram € confirmam que o método sol-gel permite preparar catalisadores com alta drea
superficial especifica e elevado volume de poros, microparticulas (porosas) aglomeradas em
macroparticulas com dimens@es da ordem de 30 pm (ver item 3.3.4) e com estrutura

macroporosa.
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Com relagio ao suporte 6xido de titdnio e catalisadores suportados preparados pelo
método da impregnagiio, Tabela 3.6, pode-se verificar que os valores obtidos para as &reas
superficiais sfio muito baixos ¢ da mesma ordem de grandeza. Valores igualmente baixos
foram obtidos por SILVA (1995) para ao catalisadores de Pt-Fe/TiO,, Pt-Sn/TiO;, e para o
suporte TiO, preparados pelo mesmo método da co-impregnacio do suporte.

Comparando-se os resultados obtidos com os sélidos preparados pelo método sol-gel
com os preparados pelo metodo da impregnacgfio, observa-se que os catalisadores sol-gel
apresentam areas superficiais especificas bem mais elevadas, cerca de 25 a 30 vezes maior,
do que os catalisadores suportados. Estes resultados mostram que os catalisadores sol-gel
apresentam um estrutura porosa enquanto que os catalisadores suportados e o suporte
titinia sdo praticamente nio porosos, ou seja apresentam uma estrutura praticamente ndo
porosa. Assim, dependendo do método de preparacfio, pode-se produzir materiais sélidos
com drea superficial especifica e estrutura porosa controldveis, com alta drea superficial
especifica e elevada porosidade pelo método sol-gel e materiais praticamente ndio porosos e
com baixa drea superficial especifica pelo método da impregnagéio em suportes com baixa

porosidade.
3.3.2 - Anilise Termogravimétrica-TGA

A andlise termogravimétrica (TGA) & uma técnica de caracterizacfio onde a variagfo
da massa de uma dada amostra é acompanhada em funcfio da temperatura a qual esta
submetida, em condicio de atmosfera controlada. Uma das aplicagGes desta técnica €
determinar, através da obtengiio dos perfis TGA, as condi¢Bes e a atmosfera (oxidante ou
inerte) do processo de calcinagdo, que ¢ a decomposicdo térmica dos sais metdlicos
presentes nos catalisadores preparados, acompanhada da retirada de contaminantes
organicos ¢ compostos ndo redutiveis. Portanto, o presente estudo teve como objetivo
verificar a influéncia da atmosfera de calcinagdo (oxidante ou inerte) bem como a melhores
condi¢des (temperatura) da etapa de calcinagfo dos precursores hidratados, apos a etapa de

secagem,
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O equipamento empregado para realizar as andlises termogravimétricas neste trabatho
foi uma microbalanca PERKIN-ELMER modelo TGA7, ¢ os resultados foram obtidos na
forma de um termograma. A massa de sélido utilizada nos ensaios foi de 10 mg, sendo
empregada uma taxa de aquecimento de 10°C/min para todos os experimentos. Tais
condicGes foram estabelecidas com base em testes preliminares realizados com o aparetho.

Para estudar a influéncia da atmosfera de calcinac@io (oxidante ou inerte)} dos
precursores hidratados a vazio do gas de tratamento foi mantida em 25 ml/min. A faixa de
temperatura das andlises se encontrou entre 50°C e 900°C. Em todos os ensaios tomou-se 0
cuidado de distribuir uniformemente o catalisador sélido no recipiente porta amostra.

As Figuras 3.1 e 3.2 mostram os perfis de TGA do precursor 2% Ru-4,7% Stn/ALO;
hidratado, preparado pelo método sol-gel, em atmosfera de nitrogé€nio e ar sintético
respectivamente. As Figuras 3.3 e 3.4 mostram os perfis TGA do precursor 2% Ru-4,7%
Sn/Ti0, hidratado preparado pelo método da impregnacdo, em atmosfera de nitrogénio e ar
sintético, respectivamente.

Comparando-se inicialmente os perfis TGA obtidos com os catalisadores 2% Ru-4,7%
Sn/ALO;, para os dois tipos de gas de tratamento, ar sintético (oxidante) e nitrogénio
(inerte), observa-se claramente pelas Figuras 3.1 e¢ 3.2 que praticamente nfic houve
alteracdo nos termogramas obtidos. O mesmo se pode dizer dos catalisadores 2% Ru-4,7%
Sn/Ti0,, como pode ser observado pelas Figuras 3.3 e 3.4. Este comportamento mostra
que o tipo de gés, oxidante ou inerte, tem pouca ou nephuma influéncia no tratamento dos
catalisadores na etapa de calcinacfo. Estes resultados se repetiram para todos os
catalisadores estudados neste trabalho, tanto para os preparados pelo método sol-gel,
guanto para os preparados pelo método da impregnagéo. Contudo, por precaugéo, todos os
catalisadores testados na reag@o de hidrogenagdo do acido oléico foram calcinados em

atmosfera oxidante, conforme descrito anteriormente.
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Figura 3.1 - Perfil de TGA/DTGA do Precursor Hidratado 2% Ru-4,7% Sn/ALOs; em

Atmosfera de Nitrogénio.
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Figura 3.2 - Perfil de TGA/DTGA do Precursor Hidratado 2% Ru-4,7% Sn/AlL,Os; em
Atmosfera de Ar Sintético.
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Figura 3.3 - Perfil de TGA/DTGA do Precursor Hidratado 2% Ru-4,7% Sn/TiO; em
Atmosfera de Nitrogénio.
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Figura 3.4 - Perfil de TGA/DTGA do Precursor Hidratado 2% Ru-4,7% Sn/TiO; em
Atmosfera de Ar Sintético.
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A anilise dos perfis TGA de calcinagio do catalisador 2% Ru-4,7% Sn/AbLO;
preparado pelo método sol-gel, apresentados nas Figuras 3.1 e 3.2, mostra a presenga de
varios picos, indicando que ocorreu perda de massa em diferentes regifes de temperatura.
Estes perfis evidenciam a existéncia de quatro picos: a 100°C, a 175°C, a 310°C e a 440°C.
As perdas percentuais (%) de massa relativas a estas regides de temperatura foram a
seguintes: na regido de 100°C a perda de massa foi cerca de 8,3%; na regifio de 175°C foi
cerca de 3,5%; na regifio de 310°C a perda de massa foi cerca de 10,5% e na regidio de
440°C a perda de massa correspondeu a aproximadamente 5,5%. Contudo, com o
aquecimento programado, 4 temperaturas superiores a 440°C, o catalisador continua
perdendo massa, embora muito lentamente & de uma maneira continua. Este comportamento
¢ observado ao longo de todo o processo de aquecimento, desde 440°C até 900°C e, nesta
regifo a perda total de massa observada foi de aproximadamente 2,7%. Portanto, o
aquecimento da amostra desde 50°C at¢ 900°C levou a uma perda total de massa, com
relagdo ao valor inicial, de 30,5%. Como ja mencionado anteriormente, o gel seco, antes da
etapa de calcinagdo e ativagdo (etapa 5 da Figura 2.22), contém os solventes usados na
preparacio do catalisador e os residuos orgénicos derivados destes solventes ¢ de grupos
alcoxidos dos materiais iniciais. Estes solventes e residuos orgénicos sdo eliminados com
tratamentos térmicos. Portanto, os picos que aparecem na regido entre 100°C e 175°C,
regiio de baixa temperatura, correspondem & perda de dgua adsorvida na superficie dos
catalisadores, a perda de dgua das intercamadas e a dessor¢io dos dibis (hexileno glicol) e
etanol adsorvidos na matriz gelatinosa. Por outro lado, os picos que aparecem na regido
entre 310°C e 440°C, regides de alta temperatura, podem ser atribuidos & eliminagdo de
H,0 hidroxilica e cloro, proveniente do sal precursor, conduzindo a formagfo de Oxidos
mistos e a liberagdo de residuos orgénicos ligados quimicamente na estrutura do gel,
principalmente residuos de diéis, usados na preparacio do catalisador. A lenta perda de
massa observada para temperatura superiores a 440°C pode ser atribuida 3 eliminag8o
gradual dos di6is residuais usados na preparagio dos catalisadores que estdo ligados mais
fortemente com a alumina. Portanto, os resultados sugerem que fortes interacSes (ligacSes
quimnicas) ocorrem entre os didis residuais ¢ o “suporte” alumina. Estes resultados estdio de

acordo com os obtidos por NIWA ef al (1986a), nos quais observou-se, como ji
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mencionado anteriormente, perda de massa em duas regides de temperaturas, abaixo de
217°C e acima de 347°C. A perda de massa na regido de baixa temperatura foi atribuida a
dessorgdo dos didis, monodlcoois e dgua adsorvidos na matriz gelatinosa e a perda de massa
observada a temperatura mais alta foi atribuida & liberagdo de residuos organicos ligados
quimicamente na estrutura do gel, principalmente residuos de di6is. Os autores também
observaram que os géis secos que perderam massa em regides de alta temperatura, acima de
347°C, produziram catalisadores muitos porosos, € concluiram que os residuos orgénicos
presentes no gel seco afetam a area superficial do catalisador final e contribuem na formag&o
de poros dos mesmos (NIWA et al., 1986a e MIZUKAMI ef al., 1987).

Portanto, os resultados obtidos com a andlise termogravimétrica (TGA)
complementam aqueles obtidos na determinagdo da 4rea superficial especifica (B.E.T.),
expostos anteriormente, em que a alta drea superficial obtida para os catalisadores sol-gel e
a formagfo de catalisadores com elevada estrutura porosa pode ser atribuida a eliminag&o,
com tratamentos térmicos, dos residuos orgénicos quimica e firmemente ligados no gel seco.

A andlise dos perfis TGA de caicinagio do catalisador 2% Ru-4,7% Sn/TiO,
preparado pelo método da co-impregnacéo, apresentados nas Figuras 3.3 ¢ 3.4, mostra a
presenga de trés picos, sendo que um deles apresenta-se na forma de “ombro”, indicando
que ocorreu perda de massa principalmente em duas regides de temperatura; uma a baixas
temperaturas {80°C), atribuida a eliminacdo de agua adsorvida na superficie do solido e,
outra a alta temperatura (300°C), atribuida 2 eliminagdo de cloro, provenientes do sal
precursor, da H,O hidroxilica e de residuos orgénicos, solvente (etanol), usados na
preparagdo do catalisador, conduzindo & formagfio de 6xidos mistos. A perda percentual (%)
de massa relativa a estas regides de temperaturas foram a seguintes: na regido de baixa
temperatura, < 80°C, a perda de massa foi cerca de 1,5%, ¢ na regifo de alta temperatura,
300°C, foi de 2,4%, n3o sendo observada qualquer perda de massa adicional com o
aquecimento até 900°C. Portanto, o aquecimento da amostra desde 50°C até 900°C levou a
uma perda total de massa, com relagdio ao valor inicial, de 3,9%. Observa-se que a perda
total de massa verificada nos catalisadores suportados foi bem inferior 3 obtida para os
catalisadores sol-gel. As Figura 3.3 ¢/ou Figura 3.4 permitem concluir que a partir de

300°C nfio ocorre mais perda de massa com o aquecimento da amostra, indicando que nesta
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temperatura todos os materiais orgénicos residuais adsorvidos na superficie do catalisador
foram totalmente decompostos, com possivel formagdo dos 6xidos metalicos suportados em
titAnia. O mesmo comportamento nfo foi observado para os catalisadores sol-gel, em que
ocorreu perda de massa, lenta e continuamente, até o final do tratamento térmico (900°C)
(Figura 3.1 e/ou 3.2).

Em fungdo destes resultados, os catalisadores sol-gel usados nos testes cataliticos
foram calcinados a duas temperaturas diferentes: a 450°C, regifio em que se observou o
altimo pico de perda de massa no perfil TGA, e a 800°C, onde a lenta perda de massa
observada com aquecimento da amostra a temperaturas superiores a 450°C pode ser

considerada como terminada. Os catalisadores suportados foram calcinados a 400°C.

3.3.3 - Reduciio 2 Temperatura Programada - TPR

A técnica de Redugdo a Temperatura Programada (TPR) € de grande importancia e
amplamente utilizada no estudo de catalisadores, pois permite analisar os efeitos da
preparagio, do suporte € de promotores na formagdo das fases ativas dos catalisadores
metalicos, suportados ou massicos.

No uso operacional do TPR, o precursor catalitico, previamente calcinado (ou néo), €
submetido a um aumento programado de temperatura, enquanto que uma mistura de gis
redutor, normalmente o hidrogénio diluido em um gés inerte (nitrogénio ou argdnio) passa
sobre ele. A velocidade de redugfio ¢ medida pelo monitoramento da composig@io do géas na
saida do reator. As informagGes derivadas destes efluentes gasosos nos dfio os perfis de
redugio que sdo peculiares do material analisado. Logo, o método consiste, essencialmente,
na reducdo dos precursores metalicos do catalisador por um gas redutor simultaneamente ao
aumento programado da temperatura do sistema.

Um perfil de redugfio tipico é composto de um ou mais picos de consumo de
hidrogénio. Cada pico representa um processo de redugdo distinto, envolvendo um
componente quimico especifico do catalisador. A posi¢io de cada pico reflete a natureza
quimica ¢ o ambiente do componente do catalisador, enquanto sua &rea esta relacionada

com a concentragio do componente no catalisador. Desta forma, um deslocamento dos
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picos de reducéo na escala de temperaturas pode ser um indicativo de uma interacio metal-
metal ou formacéo de liga, no caso de catalisadores bimetalicos, por exemplo.
A aparelhagem experimental exigida para a realizagfo do teste de TPR € relativamente

simples, sendo composta, basicamente de (Figura 3.5):

- Reator;

- Forno Elétrico;

- Programador Linear de Temperatura;
- Detetor de Condutividade Térmica;

- Registrador Potenciométrico;

Além destes, sf0 necessarios ainda: um cilindro contendo o gas redutor, geralmente
uma mistura contendo um pequena teor de hidrogénio diluido em um géds inerte,
normalmente hélic ou nitrogénio; um leito de peneira molecular (5A), para remover a agua
formada durante a redugfo, para que a mesma nfo alcance o detetor de condutividade
térmica; um fluximetro de filme para a indicacfio da vazio gasosa e um par de termopares
para medir e controlar a temperatura do leito catalitico.

Nos ensaios TPR realizados neste trabatho cerca de 100 mg do catalisador calcinado
(precursor 6xido), previamente seco em estufa a 80°C durante 12 horas de modo a remover
qualquer umidade existente, foram introduzidos em um reator de quartzo em forma de U,
alimentado com uma mistura de gas redutor, contendo 2% de H, e 98% de N, a uma vazio
de 30 mL/min. O aumento de temperatura foi programado para uma taxa de aquecimento de
10°C/min, desde a temperatura ambiente até¢ 900°C. Ao longo da analise foram registrados
simultaneamente o consumo de hidrogénio, através de medidas de condutividade térmica, e

a temperatura.
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Figura 3.5 - Montagem Esquemitica do Sistema TPR.

3.3.3.1 - TPR dos Catalisadores Sol-Gel

a. Catalisadores sol-gel Ru-Sn calcinados a 450°C

A Figura 3.6 mostra os resultados de TPR obtidos para os catalisadores sol-gel
2%Ru/ALO;, 5%RwWALOs, ALO; (alumina), 5%Sn/ALO;, 2%Ru-4,7%Sn/ALO; e 5%Ru-
11,7%S1/AL Os, calcinados previamente em atmosfera oxidante (ar sintético) a 450°C por 4

horas.
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Figura 3.6 - Perfis de TPR dos Catalisadores Ru, Ru-Sn, Sn e Alumina Preparados pelo
Método Sol-Gel Calcinados a 450°C por 4 horas em Atmosfera Oxidante (Ar

Sintético).
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Os catalisadores monometélicos com 2% e 5% de ruténio apresentam um pico de
reducio na faixa de temperatura de 170-250°C, com um maximo a cerca de 210°C e 230°C
respectivamente. Trata-se muito provavelmente de picos de redugfio da espécie RuQ.. Com
efeito, de acordo com JINXIANG er al. (1988) o RuO, suportado em alumina, preparado
por impregna¢do com RuCl, seco a 120°C e calcinado a 480°C, ¢ reduzido na faixa de
temperatura de 178-265°C, com um méximo por volta de 200°C, o qual se desloca para
temperaturas mais elevadas quando o teor em ruténio aumenta.

Por outro lado, BETANCOURT ef al. (1998) analisaram o TPR de catalisadores de
ruténio suportados em y-alumina, preparados por impregnacio com RuCly, secos ao ar a
120°C ¢ calcinades também ao ar a 500°C. Os autores verificaram a ocorréncia de dois
picos de redugfio do ruténio a cerca de 190°C e 223°C, sendo que o pico a alta temperatura
se torna mais importante a medida que o teor de ruténio aumenta. O pico a baixa
temperatura foi associado com uma fase (6xido?) de ruténio bem dispersa, enquanto que o
de alta temperatura foi associado a reducéio de uma espécie com as caracteristicas de RuO,.

Observe-se que os catalisadores citados na Figura 3.6 foram preparados pelo método
sol-gel e, portanto, apresentam estrutura diferente da de um catalisador suportado cldssico,
pelo que as conclusdes a que chegaram JINXIANG ef al. (1988) e BETANCOURT et al.
(1998) ndo sdo necessariamente aplicdveis no presente caso.

O TPR da alumina preparada pelo método sol-gel e calcinada a 450°C niio apresenta
nenhum pico de redugéo ou de consumo de hidrogénio. Isto significaria, em principio, que
nestas condicdes a alumina estaria relativamente livre de cloro, 0 qual poderia liberar-se sob
a forma de HCL

O TPR do catalisador sol-gel 5%Sn/Al:O; apresenta basicamente dois picos largos de
redugdo, um com um maximo por volta de 410°C e outro, de menor intensidade, com
maximo por volta de 720°C. O estado do estanbo em catalisadores suportados tem sido
objeto de numerosos trabalhos, como ja foi relacionado atrds. BURCH (1981) trabalhou
com catalisadores suportados em alumina preparados por impregnagiio com SnClk em
acetona, secos e calcinados ao ar a 500°C, com teores de estanho de 0,3-5%. Para estes

catalisadores o autor obteve perfis de TPR com dois picos, um com méximo a cerca de
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407°C e outro a cerca de 577°C, indicando a presenca de duas formas diferentes de estanho.
O calculo da quantidade de hidrogénio consumido mostrou que ao final do processo de
reducio o estanho se encontrava no estado médio de oxidacdo +2, isto é, o estanho nfio é
completamente reduzido. LIESKE e VOLTER (1984) trabalharam com catalisadores de
estanho suportados em alwnina, preparados por impregnacdo com SnCl, dissolvido em
4cido cloridrico diluido, secagem a 120°C e calcinagfio ao ar a 500°C. Os perfis de TPR
destes catalisadores apresentaram igualmente dois picos de reducgfio distintos, o primeiro
entre 280-360°C e o segundo por volta de 530-560°C, evidenciando a ocorréncia de duas
espécies diferentes de estanho sobre a alumina. Por outro lado, a valéncia do estanho depois
da reducgdo, calculada pelo consumo de hidrogénio, foi cerca de 2. De acordo com os
autores, o estanho seria estabilizado no estado Sn" por interagio com o suporte alumina
(aluminato), e a ocorréncia do segundo pico de redugfio seria devida a reducdo deste
aluminato. Os resultados obtidos por BURCH (1981) e por LIESKE e VOLTER (1984)
foram confirmados por diversos outros autores como ADKINS e DAVIS (1984) ¢
MERLEN et al. (1996). Admitindo que os resultados obtidos para catalisadores suportados
podem ser estendidos a catalisadores sol-gel, pode-se concluir que os picos de redugdo
observados para o catalisador 5%Sn/ALO; (Figura 3.6) correspondem a duas espécies
diferentes de estanbo, ocorrendo provavelmente a formacdo de uma espécie do tipo
ahminato de estanho. Contudo, como se observa pela Figura 3.6, a reducio do Sn/ALO;
sol-gel apresenta algumas caracteristicas que a diferenciam da dos catalisadores de estanho
suportados em Al:Os: os picos aparecem a temperaturas sensivelmente mais altas € as suas
intensidades s#o extremamente reduzidas, sugerindo que o grau de redugéo do estanho neste
caso ¢ muito menor do que o observado para os catalisadores suportados. Estas observagdes
podem, em principio, ser explicadas pela prépria natureza do método sol-gel, que além de
favorecer a interagiio enire o estanho e a alumina através da mistura quimica, leva a
catalisadores com caracteristicas de catalisadores massicos.

O perfil de TPR do catalisador sol-gel 2%Ru-4,7%Sn/AlL0; calcinado a 450°C
apresenta basicamente trés picos de redugfo, um pico dominante com méaximo entre 220°C a
240°C (pico duplo) e dois picos de menor intensidade e mais largos, com maximos por volta

de 390°C ¢ 670°C respectivamente.
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PICCIRILLI et al. (1995) e POUILLOUX ef al. (1998) apresentam alguns resultados
sobre a andlise TPR dos catalisadores Ru-Sn suportados em alumina. De acordo com estes
autores, a presencga do estanho dificulta a redugfo do ruténio, 0 que se manifesta por um
aumento da temperatura do maximo do pico de redugfio do ruténio com o aumento do teor
em estanho no catalisador. Os autores concluem que o ruténio e o estanho estdo em forte
interacdo. Estudos XPS realizados pelos autores mostram que no catalisador reduzido o
ruténio estd no estado metédlico, enquanto que o estanho se encontra, na sua maioria na
forma oxidada, embora a presenca de Sn’ nio seja de se excluir. Os autores relembram que,
embora o ruténio € 0 estanho sejam praticamente insoliveis um no outro, eles podem
contudo formar compostos intermetalicos definidos do tipo RuSn;, RuSm: e RusSny
(HANSEN e ANDERKO, 1958). BERRY et al. (1985) apresentam um estudo detalhado de
catalisadores de ruténio e ferro suportados em alumina, combinando as técnicas de TPR e
Méssbauer. Os autores mostram que o ruténio promove a redutibilidade do ferro. No TPR
este efeito é evidenciado por um deslocamento do pico principal de redugdo do ferro (Fe™
— Fe", T = 454°C) para baixas temperaturas, 3 medida que a relagio Ru/Fe no
catalisador aumenta (ou, inversamente, por um deslocamento do pico de redugio do ruténio,
T = 200°C, para altas temperaturas, a medida que a relagio Fe/Ru no catalisador
aumenta). No Mdssbauer, esta intera¢io Ru-Fe manifesta-se pelo aparecimento do sinal do
Fe" a temperaturas inferiores a T nsx = 454°C em presenca do ruténio.

Estas consideragdes permitem formular uma analise do perfil de TPR do catalisador
sol-gel 2%Ru-4,7%Sn/AL,0;. O deslocamento do pico do ruténio para temperaturas mais
glevadas, assim como o aumento de sua intensidade, seria devido a interaco Ru-Sn, com
reducdo parcial do estanho a esta temperatura. O deslocamento observado dos picos de
reducio do estanho seria também uma manifestaciio desta interag@io, embora neste caso o
deslocamento seja muito reduzido, o que confirma que nos catalisadores sol-gel o estanho
esta em interagdo forte com a alumina, como ja observado anteriormente.

Esta analise € confirmada pelos resultados do TPR para o catalisador sol-gel 5%Ru-
11,7%Sn/ALO; também apresentado na Figura 3.6. Neste caso, o pico de redugfio do

ruténio apresenta-s¢ como um pico duplo, com maximos a 250°C e 260°C, ¢ com uma
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intensidade muito maior do que a do pico de redugfio do catalisador sol-gel 5%Ruw/ALOs, 0
que permite concluir que a redu¢fo do ruténio ¢ acompanhada por uma redugio parcial do
estanho. Note-se que neste caso se observa um pequeno deslocamento do pico inferior de
reducdo do estanho para 400°C, embora o pico superior mantenha a sua posigdo

praticamente inalterada.
b. Catalisadores sol-gel Ru-Fe calcinados a 450°C

A Figura 3.7 retne os perfis de TPR dos catalisadores sol-gel com ferro e ruténio-
ferro, calcinados a 450°C.

Observa-se pela figura que o perfil TPR do catalisador 2%Fe/ALO; apresenta um
tnico pico largo de redugfio com um méaximo a 450°C. O perfil TPR do catalisador
5%Fe/AlLOs, por sua vez, apresenta um pico de reduciio com méximo a 420°C, assim como
um segundo pico, por volta de 800-900°C.

BERRY ef al (1985), em estudos, ja citados anteriormente, sobre a redugéo de
catalisadores de ferro e de ruténio-ferro suportados em alumina usando as técnicas de TPR ¢
de Espectroscopia Mssbauer, observaram, para um catalisador 5%Fe/ALOs, a ocorréncia
de um tnico pico de redugdio a 454°C, correspondente & reducio do Fe"' a Fe', ao contrério
do ferro ndo suportado cujo TPR apresentava dois picos, um a 420°C (Fe™ — Fe™) e outro a
625°C (Fe" — Fe"). Os autores observaram ainda nos perfis de TPR de outros catalisadores
Fe-Ru a ocorréncia de um pico de reducfio por volta de 810°C. Uma das conclusdes dos
autores € a da existéneia de uma interacfio entre o ferro e a alumina, provavelmente sob a
forma da inclus#io parcial do ferro na regifio superficial da alumina com possivel formacdo de
compostos do tipo FeAL Oy, para os quais a redugdo do Fe" a Fe’ é dificil, e os quais dariam
origem aos picos de redugfio a alta temperatura (> 800°C). Estas conclusdes sdo, pelo
menos parcialmente, suportadas pelo trabalho de CAGNOLI er al. (1990) sobre
catalisadores Fe/ALO; reduzidos a 425°C usando espectroscopia Mossbauer.
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Figura 3.7 - Perfis de TPR dos Catalisadores Fe ¢ Ru-Fe Preparados pelo Método Sol-Gel
Calcinados a 450°C por 4 horas em Atmosfera Oxidante (Ar sintético).

O perfil de TPR do catalisador bimetalico 2%Ru-2,2%Fe/ALO; apresenta um pico de
reducdo do ruténio a 220°C, e um pico de redugdo do ferro a 350°C; observa-se ainda um

ténue pico a cerca de 630°C. Este comportamento ¢ tipico dos catalisadores Ru-Fe segundo
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BERRY et al. (1985), de acordo com os quais o ruténio facilita a redugio do ferro. Para o
catalisador bimetélico 2%Ru-1,1%Fe/ALO; este efeito do ruténio € muito menos acentuado.
Isso pode também ser devido ao fato de que a redutibilidade do ferro sobre alumina, para

teores muito baixos de ferro, € muito reduzida.
c. Catalisadores sol-gel Ru-Sn calcinados a 800°C

Como mostra a Figura 3.8, os catalisadores monometalicos de ruténio, apos
calcinagdo a 800°C, apresentam um pico de reducgfo bem definido a 180°C, com um
“ombro” marcado a cerca de 230°C, ou seja, a calcinag@o a altas temperaturas provocou um
deslocamento do pico de redugdo do ruténio para baixas temperaturas. Este comportamento
pode ser explicado admitindo-se que o tratamento térmico a alta temperatura levou a uma
redispersdo do ruténio no catalisador, com criagfio de uma fase ruténio bem dispersa, que se
reduz a temperaturas mais baixas (BETANCOURT et al., 1998).

Os perfis de TPR dos catalisadores Ru-Sn calcinados a 800°C, como mostra a
Figura 3.8, diferem consideravelmente dos obtidos para estes catalisadores quando
calcinados a 450°C. O perfil TPR do catalisador 2%Ru-4,7%Sn/ALQ; apresenta um pico
bem definido mas de baixa intensidade a 180°C, um pico intermedidrio mais largo com
méximo a cerca de 320°C e um terceiro pico mais reduzido com méximo a cerca de 480°C.

Para o catalisador 5%Ru-11,7%Sn/ALO; observam-se também trés picos de reducdo,
de aparéncia idéntica aos anteriores, a 180°C, 350°C e 500°C. Os picos de redugéo
observados a 180°C sfio muito provavelmente devidos 4 reduciio do dxido de rutémio.
Contudo, a intensidade destes picos € muito menor do que a observada para os catalisadores
monometalicos. E-se assim levado a concluir que nos catalisadores calcinados a 800°C uma
parte do ruténio € reduzida a temperaturas mais elevadas. Possivelmente, o tratamento
térmico a alta temperatura aumentou a mobilidade do estanho e do ruténio, levando a uma
maior interagio entre eles, e dificultando a redugfio do ruténio (pico de reducdo
mtermediario}. Ao mesmo tempo, devido a interacdio ruténio-estanho, o pico de redugio do
estanho a 720°C, observado para o catalisador calcinado a 450°C, ter-se-ia deslocado para
temperaturas mais baixas (480-500°C).
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Figura 3.8 - Perfis de TPR dos Catalisadores Ru e Ru-Sn, Preparados pelo Método Sol-
Gel, Calcinados a 800°C por 4 horas em Atmosfera Oxidante (Ar Sintético).
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3.3.3.2 - TPR dos Catalisadores Ru-Sn Suportados em TiO;

A Figura 3.9, a seguir, mostra os perfis de TPR obtidos para os catalisadores
2%Ru/TiO; € 2%Ru-4,7%S8n/Ti0;, calcinados em atmosfera oxidante (ar sintético) a 400°C
por 4 horas.

Pela figura observa-se que o perfil de TPR do catalisador monometalico apresenta um
{imico pico de reducio a 180°C, atribuivel 4 redugiio do Ru™ a Ru’.

Por sua vez, o perfil de TPR do catalisador bimetalico apresenta dois picos de reducio
ligeiramente sobrepostos. O primeiro destes picos, por veolta de 170°C, diz respeito a
reducio do ruténio. O segundo pico, mais largo, com méximo a cerca de 380°C, ¢
provavelmente atribuivel & redugfio do Sn” a Sn", 4 semethanga do que acontecia com os
catalisadores sol-gel.

Por analogia com o sistema Fe/TiO, (BERRY et al., 1987) pode-se admitir que o
estanho ndo interage fortemente com a titinia, o que explica a auséncia de picos de redugéo
a temperaturas superiores. Por outro lado, de acordo com GALVAGNO et al. (1993a), a
caracterizaciq microestrutural de catalisadores Ru-Sn/C reduzidos a 350°C mostrou a
presenca de basicamente ruténio metalico (Ru") e estanho oxidado, nfo tendo sido detectada

a presenga de estanho metdlico (Sn).
3.3.4 - Anilise por Microscopia Eletronica de Varredura

A analise das amostras por Microscopia Eletrdnica de Varredura tem como etapa
inicial a metalizacdo por “sputtering” com ouro. Consiste em bombardear as amostras com
4tomos de ouro sob véacuo de 9,5.107 atm, durante 100 s submetidas a uma corrente de
11,3 mA. Em seguida as amostras sfo deslocadas até o porta amostra, também sob vécuo,
onde sdo bombardeadas por feixe de elétrons que por sua vez interagem com os atomos das
amostra. Os elétrons de baixa energia (elétrons secundérios) proporcionam o contraste
fotografico, permitindo desse modo estudar os baixos relevos da superficie, enquanto os
elétrons de alta energia ddo indicagio a respeito da variagdo do peso atdmico das espécies

presentes na superficie.
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Figura 3.9 - Perfis de TPR dos Catalisadores Ru e Ru-Sn Suportados em TiO,, Calcinados
a 400°C por 4 horas em Atmosfera Oxidante (Ar Sintético).

Entre as possiveis aplicagbes da microscopia eletrénica de varredura no campo da
catélise pode-se citar o estudo da morfologia do suporte.

Para a analise das amostras foi usado o instrumento marca JEOL modelo JXA-840 A

com Microanalisador (Eletron Probe Microanalyzer).

3.3.4.1 - Catalisadores Sol-Gel
As Figuras 3.10 a 3.15 mostram as micrografias dos catalisadores 2%Rw/ALO; ¢

2%Ru-4,7%Sn/Al,O;, preparados pelo método sol-gel, calcinados a 450°C por 4 horas em

atmosfera oxidante de ar sintético, obtidas por microscopia eletronica de varredura. Devido
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as limitagdes do equipamento ndo foi possivel quantificar a presenca dos metais (Ru e Sn)
no catalisador; a andlise permite, basicamente, apenas visualizar a morfologia deste.

Nas Figura 3.10, 3.11, 3.12a e 3.12b pode-se observar as micrografias obtidas para o
catalisador de 2%Ruw/AL O, com um aumento de 200 vezes, 1500 vezes e 8000 vezes (limite
maximo do equipamento), respectivamente. Para o aumento de 8000 vezes foram realizadas
duas micrografias em regites distintas da superficie do catalisador. Pode-se observar através
das fotografias que o catalisador apresenta uma estrutura porosa, confirmando os resultados
obtidos através da determinag@o da 4rea superficial especifica. Este resultado € mostrado
claramente nas micrografias que foram ampliadas 8000 vezes (Figuras 3.12a ¢ 3.12b).

As Figuras 3.13, 3.14, 3.15 mostram as micrografias obtidas para o catalisador de
2%Ru-4,7%Sn/ALO;, também com aumentos de 200 vezes, 1500 vezes e 8000 vezes,
respectivamente. Observa-se que a adigfo de estanho ndo provoca modificagdes aparentes,
na faixa de amplia¢do estudada, na morfologia do catalisador e 0 que se observa novamente

¢ que este apresenta uma estrutura muito porosa.

ORWAALEDD 28KV wapg ToaRe NDLG

Figura 3.10- Micrografia do Catalisador 2%Ru/AL 05 sol-gel, aumento de 200 vezes.
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Figura 3.11- Micrografia do Catalisador 2%RwWALO; sol-gel, aumento de 1500 vezes.

Figura 3.12a - Micrografia do Catalisador 2%Ruw/ALO5 sol-gel, aumento de 8000 vezes.
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Figura 3.13- Micrografia do Catalisador 2%Ru-4,7%Sn/ALO; sol-gel, aumento de

200 vezes.
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Figura 3.14- Micrografia do Catalisador 2%Ru-4,7%Sn/ALO; sol-gel, aumento de
1500 vezes.

%8, 800 1¥n HD15

Figura 3.15- Micrografia do Catalisador 2%Ru-4,7%Sn/ALO; sol-gel, aumento de
8000 vezes.
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3.3.4.2 - Catalisadores Suportados

As Figuras 3.16 a 3.20 mostram as micrografias dos catalisadores 2%Ru/TiO; e
2%Ru-4,7%3Sn/Ti0,, preparados pelo método da impregnacdo e co-impregnacgfo do suporte
titAnia, calcinados a 400°C por 4 horas em atmosfera oxidante (ar sintético), obtidas por
microscopia eletronica de varredura.

As Figura 3.16 e 3.17 mostram as micrografias obtidas para o catalisador de
2%Ru/TiO,, para um aumento de 200 vezes e de 1500 vezes. Pode-se observar através das
fotografias que o suporte titinia apresenta uma estrutura superficial de baixa porosidade,
confirmando os resultados obtidos através da determinagio da drea superficial especifica.

As Figuras 3.18, 3.19, 3.20 mostram as micrografias obtidas para o catalisador de
2%Ru-4,7%Sn/Ti0,, com aumentos de 200 vezes, 1500 vezes e 8000 vezes,
respectivamente. Também, neste caso, observa-se que a adico de estanho nfio provoca
modificagGes aparentes, na faixa de ampliagdo estudada, na morfologia do catalisador ¢ o
que se observa ¢é a baixa porosidade do suporte titdnia. Este resultado ¢ mostrado

claramente na micrografia que foi ampliadas 8000 vezes (Figuras 3.20).

Figura 3.16- Micrografia do Catalisador 2%Ru/Ti0,, aumento de 200 vezes.
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Figura 3.18- Micrografia do Catalisador 2%Ru-4,7%Sn/TiO,, aumento de 200 vezes.
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Figura 3.19- Micrografia do Catalisador 2%Ru-4,7%Sn/Ti0,, aumento de 1500 vezes.

Figura 3.20- Micrografia do Catalisador 2%Ru-4,7%Sn/Ti0;, aumento de 8000 vezes.
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O equipamento usado para a andlise de Microscopia Eletronica ¢ Varredura € dotado
de um sistema de analise baseado na emiss@o de raios-x, Microanalisador. Neste trabalho
tentou-se¢ também fazer a andlise por emissdo de raios-x para os catalisadores de
2%Ru/ALO; e 2%Ru-4,7%80/A10; calcinados a 450°C por 4 horas em atmosfera oxidante,
preparados pelo método sol-gel, e para os suportados em titdnia calcinados a 400°C por
4 horas também em atmosfera oxidante (ar sintético), preparados pelo método da
impregnacéo. Contudo, devido as limitacSes de sensibilidade do equipamento sé foi possivel
estimar qualitativamente a presenga de cloro, estanho, aluminio e titinio nos catalisadores
analisados. Para o catalisador de 2%Ru/ALO; as andlises mostraram a presenca de aluminio
e cloro enquanto que para o catalisador de 2%Ru-4,7%Sn/ALQ; as anilises mostraram a
presenga de aluminio, estanho ¢ cloro. Para o catalisador de 2%Rw/TiO, as andlises
mostraram a presenca de titdnio e nfo foi detectada a presenca de cloro. Para o catalisador
de 2%Ru-4,7%Sn/TiO; foi detectada a presenca de titdnio e estanho e novamente ndo foi
observada a presenga de cloro. Portanto os resultados mostram que os catalisadores
preparados pelo método sol-gel apresentam cloro residual em sua superficie mesmo apos a
etapa de calcinagfio a 450°C, enquanto que os preparados pelo método da impregnacgio
suportados em titdnia ndio apresentam cloro residual em niveis detectiveis. Estes resuitados
sugerem que a interacdo dos compostos clorados com a alumina ¢ mais forte do que a
interagéo destes compostos com o suporte titénia, indicando que nos catalisadores sol-gel a
decomposigdq destes compostos clorados durante a calcinagdo para formagdio de éxidos
mistos é mais dificil do que na titinia e que a temperatura de calcinagfio de 450°C, usada nos

catalisadores sol-gel, no foi suficiente para eliminar todo cloro presente em sua superficie.

3.4 - RESUMO DO CAPITULO

Foram preparados pelo método da mistura quimica (sol-gel) oito catalisadores & base

de ruténio, ruténio-estanho, ferro e ruténio-ferro em alumina (Tabela 3.1), e pelo método da
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impregnagédo trés catalisadores a base de ruténio, ruténio-estanho e platina suportados em
diéxido de titdnio (Tabela 3.2).

Comparando as duas metodologias de preparagiio fica claro que o método da
impregnagdo € mais simples e muito mais rapido que o método sol-gel. Em primeira anélise
pode-se afirmar que o método sol-gel sé tem viabilidade pratica quando os catalisadores
assim preparados forem muito superiores em termos de atividade e/ou seletividade.

Os catalisadores preparados foram caracterizados por Medida de Area superficial
(B.E.T.), Analise Termogravimétrica (TGA), Redugdo 4 Temperatura Programada (TPR) ¢
Anélise por Microscopia Eletrdnica de Varredura.

Os resultados da Andlise Termogravimétrica mostram que os catalisadores sol-gel
apresentam uma perda lenta € continua de massa, por decomposi¢ciio dos precursores e
sobretudo dos residuos organicos, até temperaturas de calcinacéio de cerca 900°C, enquanto
que nos catalisadores suportados este processo de perda de massa ocorre e termina a
temperaturas mais baixas.

Os resultados da Medida da Area Superficial mostram que os catalisadores sol-gel
apresentam uma estrutura altamente porosa, com dreas superficiais especificas da ordem de
400 m’/g. Ja os catalisadores suportados em o6xido de titinia possuem area superficiais
especificas baixas, da ordem de 15 m’/g, dada a baixa porosidade do suporte. Estes
resultados estdo conformes com dados da literatura, e sio confirmados pelos resultados da
andlise por Microscopia Eletronica de Varredura, segundo os quais os catalisadores sol-gel
sdo formados por microparticulas (porosas) aglomeradas em particulas com dimensGes da
ordem de 30 u com uma estrutura macroporosa.

Os resultados dos testes de Redugfio a Temperatura Programada para os catalisadores
sol-gel Ru-Sn calcinados a 450°C revelam um comportamento semethante ao ja
documentado na literatura para catalisadores suportados com composicdo semelhante.
Basicamente, observa-se a existéncia de uma forte interacéio do estanho com a alumina, com
possivel formag@io de aluminatos. A presenga do ruténio facilita a redugdo do estanho,
embora os resultados de TPR nfio permitam confirmar a presenga ou nio de Sn’ nos

catalisadores reduzidos. Os resultados de TPR mostram ainda que a calcinagiio dos
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catalisadores sol-gel Ru-Sn a 800°C nfo s6 leva a uma eliminagfo dos residuos orgénicos,
mas também a uma reestruturagdio do catalisador. Ainda de acordo com os resultados de
TPR pode-se concluir que nos catalisadores preparados pelo método sol-gel os éxidos de

estanho e ferro apresentam uma estabilidade superior a dos catalisadores suportados.
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4 - TESTES CATALITICOS

Os catalisadores preparados segundo os métodos descritos anteriormente tiveram suas
atividades e seletividades testadas na reagfo de hidrogenag8io do acido oléico.

Os testes cataliticos de hidrogenacio foram efetuados em fase liquida sob pressiio de
50 atm (= SMPa) de hidrogénio ¢ Temperatura de 250°C. Nestas condi¢des, existe uma
série de pardmetros que governam a atividade catalftica e para comparar de modo
significativo as propriedades intrinsicas dos catalisadores, tornou-se necessario, antes de
realizar os testes cataliticos propriamente ditos, determinar as melhores condigdes de reagfo
e tentar eliminar os efeitos difusionais com escolhas apropriadas de pardmetros

experimentais.

4.1 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O equipamento de hidrogenacfo € constituido de duas partes : um reator Parr e um
sistema de alimentagfo de gas reagente (Figura 4.1).

O sistema de alimentacfio de gas reagente tem como funcfio liberar o gas reagente para
o reator onde ocorre a reagdo quimica. Este sistema consiste de dois médulos separados e
interconectados por cabos elétricos:

i) - o médulo do reservatdrio, contendo todos os componentes para a armazenagem de
gas em alta pressio;

ii) - o médulo de controle.

Uma interface instalada em um microcomputador e ligada com o médulo de controle
permite ao sistema fazer a aquisi¢do de dados no decorrer da reagfio quimica.

O modulo do reservatorio consiste basicamente em um sistema que permite:

- fornecer gas reagente para o reservatorio de pressfio (pressdo utilizada neste trabalho
120 atm) (pressdo méxima recomendada 2700 psi, aproximadamente 184 atm);

- fornecer gas reagente do reservatdrio ao reator;

- fornecer gas inerte (N) para o vaso do reator e a ampola para armazenar o reagente;
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- despressurizar o reator;
- fornecer ar sintético para acionar as valvulas pneumaticas por meio das teclas

denominadas charge e deliver que controlam o enchimento e esvaziamento do reservatorio.

! V-3 T Saida
. = de Gas
V-4 Va7
PG -4
Ar Sintético FR
V-6 V-8 Saida
H: <> . < de Gis
¥ = g
V-3 D v-9
M
N Saida de
| Produtos
Reservatério V-2
|
Restor
Legenda:

PG-1= medidor de presséo de linha

PG-2= medidor de pressio do reservatorio

PG-3= medidor de alimenta¢3o do reator

VRP= vilvula reguladora de pressio

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

FR= ampola de reagente

MC= mddulo de controle

TP= transdutor de pressio

VP-1 e VP-2= vdlvulas pneumdticas

M= motor para agitagdo dos reagentes

R= valvula de retencdo (evita retorno do gas)

F= filtro de gases

Figura 4.1 - Montagem Esquemética do Sistema Reacional.

No painel frontal do médulo do reservatério acham-se instalados trés manOmetros que

medem a pressfo da linha (PG-1), a pressio do reservatério (PG-2) e a pressiio do reator
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(PG-3), além de trés valvulas agulhas, sendo que a V-1 opera no desvio do hidrogénio, a V-
2 opera com gas inerte € a V-3 com o gas hidrogénio que sai do reservatdrio para o reator.
Ha também uma valvula reguladora de pressio manual onde se ajusta a pressio de trabalho
10 reator.

Indiretamente este sistema mede a quantidade de gas liberado por monitoramento da
queda de pressdo no reservatorio, através de um transdutor de pressfo, quando o gés €
liberado para o vaso reacional.

O reator usado nos testes cataliticos ¢ um reator do tipo tanque agitado com
capacidade de 300 mL (autoclave) em ago moxidavel. O mesmo ¢é equipado com um eixo
munido de uma hélice com 4 pas em dngulo, com transmissdio do movimento por meio de
uma correia que liga a polia do motor ao eixo de transmiss@io. A pressdo dentro do reator
(50 atm) ¢ mantida constante por meio de uma valvula reguladora manual. Tendo em vista
que as reagdes de hidrogenacdo sio exotérmicas, o sistema € dotado de um controlador de
temperatura programavel.

Através de wma ampola porta reagente, adaptada ao reator, o substrato (acido oléico)
¢ injetado no vaso reacional, por agdo do gas reagente em alta pressiio. Um dispositivo,
contendo uma placa porosa, permitiu separar o liquido da fase s6lida (catalisador), instalado
com saida para o exterior do vaso de reagfo, permitiu a coleta de amostras durante a reacéo
através da valvula V-9,

A reagiio foi posta em curso através do seguinte procedimento:

- Parte do solvente (40 mL) e o catalisador foram colocados inicialmente dentro do
vaso reacional. O solvente atilizado foi o n-tetradecano e eventualmente o n-heptano. Como
mencionado anteriormente, o tipo de solvente do meio reacional (4cido, basico ou alcodlico)
pode influenciar tanto na atividade como na seletividade das reagdes de hidrogenacéo de
compostos polifuncionais. Na literatura os resultados sobre a reagfio de hidrogenagéo do
acido oléico ou do oleato de metila para a formacgdo do alcool insaturado foram obtidos
usando o substrato (&cido oléico) puro. No presente trabalho, sobretudo por razbes de
custo, foi usada na reagio uma solugfio de acido oléicp em um solvente aprotico, o n-

tetradecano (ou o n-heptano);
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- 10 g de 4cido oléico ¢ o restante do solvente (10 mL) foram colocados na ampola
porta reagente (AR) através de uma seringa de capacidade de 25 mL;

- O reator foi hermeticamente fechado, ¢ em seguida a pressio foi elevada para
15 atm e o reator purgado por trés vezes com gas nitrogénio, abrindo a valvula V-2 no
painel do modulo do reservatdrio, auxiliada pelas valvulas V-5 e V-8. Procedimento
semelhante com o gas nitrogénio também foi feito na ampola porta reagente auxiliado pelas
valvulas V-4 ¢ V-7 para eliminar tracos de ar atmosférico. Em seguida foi feito a purga por
quatro vezes com gas hidrogénio através das valvulas pneumdticas VP-1 ¢ VP-2 acionadas
pelas teclas charge e deliver respectivamente, localizadas no painel do modulo do
reservatorio com o auxilio das valvulas V-5 e V-8 para o vaso do reator e V-4 ¢ V-7 para a
ampola porta reagente. Acionando a tecla charge a valvula VP-1 € aberta, permitindo o gas
fluir do cilindro para o sistema de alimentagfo de gds reagente, enquanto que a tecla deliver
abre a valvula VP-2 liberando o gas reagente do reservatOrio para o processo (reator
quimico);

- A temperatura da reacio (250°C) foi ajustada através de um controlador-
programador de temperatura monitorado por um termopar. Nesta temperatura, a pressio de
trabalho no vaso do reator foi ajustada em 50 atm por meio da valvula reguladora manual
de pressio;

- Com a pressfio e temperatura ajustadas deu-se inicio a reativagio do catalisador por
um periodo dg duas horas na presenca do solvente da reagfio. Ao término da reativagio, por
meio da valvula V-8, provocou-se uma queda de pressfio de aproximadamente 1 atm ¢
abriu-se entfo a vélvula V-4 e em seguida a véivula V-6, impulsionando o reagente para
dentro do vaso do reator por diferenca de pressio;

- Fechando-se as valvulas V-4 ¢ V-5 ¢ abrindo-se a valvula V-5 e acionando-se
simultaneamente o sistema de aquisicdo de dados, da-se entfio imicio a reagdo de
hidrogenagio. Por meio da valvala V-9 foram coletadas, de tempos em tempos, aliquotas da
mistura reacional para posterior derivagdo dos 4cidos ¢ 4lcoois graxos ¢ analise

cromatografica.
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4.2 - ANALISE CROMATOGRAFICA

No inicio, como se disse, o meio reacional é constituido por n-tetradecano (solvente) e
pelo reagente, o 4cido ol€ico (isdmero Z). Durante a reagéo séio formados o acido estedrico,
acido eldidico (isdmero E), dlcool estearilico, dlcool elaidilico (isémero E) e dlcool oleilico
(isdmero Z). A matha reacional deste sistema permite teoricamente a existéncia ainda de
outros compostos, como por exemplo hidrocarbonetos e ésteres pesados (reacio de
transesterificacdo). Contudo, apenas os componentes citados foram detectados e
identificados, com o auxilio da técnica de cromatografia em fase gasosa.

A anélise dos produtos, apos esterificagio e acetilagdo, foi feita quotidianamente por
cromatografia em fase gasosa, usando um aparetho Hewlett Packard 5890 Série II. Um
software, denpminado “Chemistation”, permitia que as andlises fossem feitas usando-se
varios métodos, entre eles o de Padrio Interno, usado neste trabalho. Os varios
componentes foram separados em uma coluna capilar de silica fundida da Quadrex (007-23),
com 25 m e 0,25 mm de didmetro interno, tendo como fase estaciondria Cianopropil Metil
Silicone com 0,5 pm de espessura de filme, proprias para separar ésteres metilicos de 4cidos
graxos e seus 1someros.

A anilise foi feita com programacio da temperatura do forno. A colupa era mantida a
temperatura ificial de 140°C por 1 min, em seguida aquecida at¢ 160°C com uma
velocidade de aquecimento de 8°C/min, e apos aquecida até 190°C com velocidade de
aquecimento de 4°C/min e mantida nesta temperatura por 5 min, para acelerar a saida de
produtos mais pesados. O gds de arraste foi o hélio, mantido num fluxo de 1 ml/min no
interior da cojuna, valor ideal para a eficiéncia da mesma. O detector usado foi do tipo
jonizacio de chama, € o sistema de njecfio com divisio de amostra foi calibrado para uma
razio de divisfo de 1/100 (relagéio de 1%), ou seja, do volume de amostra injetado (0,5 pl)

apenas um centésimo passava pelo interior da coluna capilar.
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4.2.1 - Calibracao

Como os acidos e alcoois graxos obtidos na reagdo de hidrogenacio eram derivados
para os respectivos €steres e acetatos (secdes 4.2.2 e 4.2.3), os padrdes usados para a

calibragfo foram:

- Ester Metilico do Acido Heptadecanoico ou Margarato de Metila (C;sH350;)(padrio
interno) da Sigma, pureza de 99% aproximadamente (Cromatografia Gasosa capilar)

- Ester Metilico do Acido Estedrico ou Estearato de Metila (C1sHs502); da Sigma,
pureza de 99% aproximadamente

- Ester Metilico do Acido Elaidico(E) ou Elaidato de Metila (CioHj60,) da Sigma,
pureza 99% aproximadamente (Cromatografia Gasosa com Coluna Capilar);

- Ester Metilico do Acido Oléico(Z) ou Oleato de Metila (C1sHs60,) da Sigma, pureza
99% aproximadamente (Cromatografia Gasosa com Coluna Capilar);

- Acetato de Estearila (CyoHs00;) da Sigma;

- Acetato de Elaidda(E) (Cy0Hi0), Sigma 99% de pureza aproximadamente;

- Acetato de Oleila(Z) (CyHs30,) da Sigma com 97% de pureza aproximadamente
(Cromatografia Gasosa com Coluna Capilar);

- Solvente: n-Heptano, da Sigma, pureza > 99%.

O método de andlise foi o de calibragdio com padrdo interno, como ja mencionado. O
padrdo interno escolhido foi o éster metilico do 4cido heptadecandico (margarato de metila)
por ser um componente quimico de caracteristicas semelhantes aos componentes (ésteres
metilicos dos acidos graxos) a serem analisados bem como de ficil separacio dos demais
produtos, pois contém um atomo de carbono a menos. Solugdes calibradas destes
compostos em n-heptano foram usadas para determinar a curva de calibragdo. A Figura 4.2
mostra um resultado tipico da andlise cromatografica usada com padrbes puros para a
calibragdo do cromatdgrafo.

Para realizar as analises cromatograficas dos produtos obtidos com a reagdo de

hidrogenagio do 4cido oléico (Z) foi necessirio derivar os dcidos graxos para seus
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respectivos ésteres metilicos, e os 4lcoois graxos para os respectivos acetatos, de modo a
tornarem-se mais volateis uma vez que os mesmos apresentam ponto de ebulicdo mais baixo,
evitando-se desta forma que fiquem retidos na coluna cromatografica com consegiiente
bloqueamento da mesma. Por outro lado, 0s ésteres metilicos sdio menos corrosivos do que
os acidos graxos e, assim a sua andlise certamente causara menos danos & coluna

cromatografica.
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Figura 4.2 - Exemplo de um Resultado Tipico de Analise Cromatografica com Solugio de
Padrdes Puros.
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4.2.2 - Derivacio dos Acidos Graxos - Esterificaciio

A cromatografia gasosa (CG) ou a cromatografia gasosa-espectroscopia de massa
(CG-EM) sd@o técnicas largamente e rotineiramente usadas para a identificagio de 4cidos
graxos, geralmente na forma de ésteres metilicos. Os 4cidos graxos ndo se encontram em
uma forma adequada para serem analisados diretamente através da cromatografia gasosa
(CG) devido a sua baixa estabilidade térmica, baixa volatilidade (principalmente os acidos de
alto peso molecular ou cadeias longas) ¢ alta polaridade (FELDER et al., 1973), akm do
que eles estdo sujeitos a reagdes laterais, como a descarboxilaciio e transformagio em
anidridos, as quais produzem picos fortemente assimétricos dando resultados ndo
reprodutiveis. Portanto estes compostos sdio geralmente convertidos nos seus respectivos
ésteres metilicos, antes da andlise cromatografica propriamente dita. Os ésteres metilicos
apresentam uma menor polaridade, especialmente aqueles obtidos de acidos saturados e de
acidos de cadeia longa (REZANKA e PODOIJIL, 1985). Além disso, os ésteres metilicos s#o
mais voldteis e facilmente separdveis em colunas cromatogréficas em temperaturas menores
do que aquelas que seriam necessdrias para separar o0s respectivos acidos graxos. Uma vez
que os ésteres sdo mais fracamente adsorvidos do que os correspondentes 4cidos graxos,
eles ndo apresentam caudas no cromatograma obtido e deterrina¢des quantitativas mais
precisas podem ser obtidas (MARTIN e SWINEHART, 1968).

A preparagfio de ésteres diretamente de gorduras e dleos vegetais € conhecida desde
1846, quando ROCHLEDER dissolveu 6leo de castor em alcool absoluto e fez passar sobre
o liquido 4cido cloridrico gasoso ¢ seco produzindo desta forma ésteres metilicos (alcodlize)
(SHEPPARD e IVERSON, 1975). A partir dai surgiram na literatura muitos métodos de
preparagdo de esterificagiio de 4dcidos graxos. Todos estes métodos t€m como objetivo
refinar e/ou desenvolver novas tecnologias de preparacio de ésteres metilicos a partir de
acidos graxos que apresentem resultados quantitativos € que sejam extremamente eficientes.

Neste trabalho optou-se pela esterificagio direta dos 4cidos graxos com metanol,
usando catélise acida com trifluoreto de boro (BF:), “AOCS Official Method Ce 2-66”, por
ser este um método rapido e quantitativo (METACALFE e SCHMITZ., 1961;
METACALFE et al., 1966).
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a. Materiais
Para a esterificacfio dos 4cidos graxos utilizaram-se os seguintes materiais:

- Solugdo de Trifluoreto de Boro em Metanol - (14% de Trifluoreto de Boro) da
Sigma;

- Hidrdoxido de Sdédio (NaOH) Grau Reagente - 0,5 N em metanol;

- Cloreto de Sodio (NaCl) PA - solugdo saturada em agua;

- Heptano Grau Reagente;

- Sulfatq de Sdédio Anidro (Na;SO,) PA;

- Pentano grau reagente analitico ou éter de petrdleo redestilado, ponto ebuli¢do 30-

60°C.
b. Metqdologia

Os 4cidos graxos foram esterificados segundo o método oficial AOCS Ce 2-66, como
ja mencionado anteriormente. Este método fornece um meio de se preparar ésteres metilicos
de acidos graxos de cadeia longas para posterior analise em cromatografia em fase gasosa.

O procedimento de preparagio € basicamente o que segue:

Introduz-se a mistura contendo os acidos € os alcoois graxos em um baldo de fundo
redondo de 50 ou 125 ml,, conforme a quantidade de material a ser tratado. A Tabela 4.1
mostra aslquqntidades de reagentes que devem ser usadas dependendo da massa de amostra
a ser derivada.

A mistura adiciona-se a quantidade requerida de solucfio de hidréxido de sodio 0,5 N
em metanol e agita-se magneticamente, sob refluxo, aquecendo-se a mistura em um banho
de vapor ou de glicerina por aproximadamente 10 ou 15 min, até que se observe a completa
homegeneizagio da mistura. Adiciona-se a quantidade especificada do reagente BF;-metanol
através de um funil acoplado ao condensador de refluxo ¢ deixa-se ainda em ebulicio por
aproximadamente 2 a 5 min. Apds, a soligho em refluxo adiciona-se de 2 a 5 mL de heptano

através do funit acoplado ao condensador e deixa-se em ebuli¢io por mais | min. Remove-se
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o aquecimento e o condensador adicionando-se cerca de 15 mL de solugio de cloreto de
sodio saturada. Fecha-se o frasco com uma tampa de vidro e agita-se vigorosamente por
15 segundos enquanto a solucdo ainda estd quente. Transfere-se esta solugo de sal e
heptano para um funil de separagio de 250 ml. Extraem-se os ésteres com porg¢les de
50 ml. de pentano ou com ¢ter de petroleo redestilado (30-60°C). Esta extracio pode ser
feita em duas ou trés vezes. Combina-se as solugdes de pentano extraidas as guais contém
os ésteres dos acidos graxos e lava-se com porgBes de 20 ml de agua destilada até a
solucdo ficar livre de 4cidos. Para isto verifica-se a acidez da solug&o com papel indicador de
pH. Seca-se a solugdo com sulfato de sodio anidro e evapora-se o solvente em evaporador
rotativo, com leve vacuo, em temperatura ao redor de 40°C para se evitar perdas com o
arraste do material esterificado, mais volatil. O material resultante € uma mistura de alcoois

graxos e de ésteres metilicos de acidos graxos.

Tabela 4.1 - Relacdo entre Quantidade de Amostra ¢ Reagente

Amostra Frasco NaOH-0,5N em metanol BF;-Metanol (14%)
(mg) (mL) (mL) (mL)

100-250 50 4 5

250-560 50 6 7

500-750 125 8 9

750-1004 125 10 12

4.2.3 - Derivagio dos Alcoois Graxos - Acetilagiio.
A maioria dos dlcoois tem volatilidade suficiente para serem analisados em

cromatografia gasosa sem sofrer qualquer derivacio. Contudo, geralmente os grupos
organicos hidroxilicos sdo determinados por cromatografia em fase gasosa apds a sua
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acetilagio. A derivacdo dos alcoois € empregada para melhorar o seu comportamento na
analise cromatografica diminuindo a sua adsor¢do na coluna ¢ melhorando a sua
detectabilidade e separagao, principalmente em se tratando de alcoois graxos.

O método da acetilagdo com anidrido acético/piridina é o mais utilizado, por ser o
mais simples e 0 mais ripido método de obtengio de derivados de alcoois graxos para
posterior andlise em cromatografia gasosa (LINK ¢ MORRISSETTE, 195%a, 1959b, 1960a
e 1960b; FARQUHAR, 1962 e KUKSIS ef al., 1969).

a. Matenais

Apbds a esterificagiio dos acidos € realizada a acetilagio dos alcoois presentes na

amostra para posterior analise cromatogréfica. Para isto utilizaram-se os seguintes materiais:

- Anidrido Acético ( CH;CO),0, pureza > 99% da Aldrich;
- Piridina, pureza > 99% da Aldrich;
- Pentano grau reagente analitico ou éter de petréleo redestilado, ponto ebuligio 30-

60°C.

b. Metodologia

Os alcoois graxos foram acetilados segundo o método desenvolvido por FARQUHAR
(1962). O procedimento de preparagdo ¢ basicamente o que segue:

A amostra, dentro do baldo de fundo redondo de 50 mL, contendo os ésteres metilicos
e 0s alcoois graxos foi dissolvida em 12 mL de uma solugdio de anidrido acético/piridina na
razio 4/8 (v/v). Agita-se magneticamente a mistura resultante, sob refluxo, aquecendo-se a
mesma em um banho de vapor ou de glicerina por aproximadamente 15 min a 40°C, até que
se observe a completa homogeneizacio da mistura. A mistura foi retirada do calor,
removido o condensador de refluxo, e resfriada 4 temperatura ambiente. Apos, adicionou-se

5 ml de agua destilada resfriada em gelo, e os acetatos foram recuperados em trés extragdes
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com porghes de 5 mL de pentano ou éter de petréleo em um funil de separagio. O excesso
de solvente foi eliminado em um evaporador rotativo usando-se as mesmas condigBes
descritas anteriormente na esterificagfo dos acidos. A soluc@o de ésteres e acetatos foi
transferida para um tubo de ensaio, e neste a solucfio foi seca, com uma pequena porgo de
sulfato de sédio anidro. Desta solugfio tomou-se 1 mL e transferiu-se para outro tubo de
ensaio de menor tamanho, adicionou-se 7 mg do padrfio interno (¢ster metilico do 4cido
heptadecandico) e entfo injetada diretamente no cromatégrafo.

A Figura 4.3 mostra um resultado tipico da andlise cromatografica de uma amostra
obtida durante a reac@o de hidrogenagfio do 4cido oléico. Os materiais apés a esterificagfio e
acetilagdo devem ser analisados o mais breve possivel para evitar perdas dos materiais mais
volateis. Neste trabalho o material foi analisado no mesmo dia de sua preparacio. Porém, se
for necessério armazenar o material para posterior andlise cromatografica, este deve ser feito
em um tubo de ensaio tampado e mantido em atmosfera inerte de nitrogénio dentro de
geladeira por um periodo nfo superior a 24 h. Para tempo mais longo de armazenagem deve
ser mantido em freezer (-20°C) depois de selado em tubo de ensaio apds vacuo e mantido

em atmosfera de nitrogénio.

4.3 - EXPRESSOES USADAS NA APRESENTACAOQ DOS RESULTADOS

Em cada amostra retirada do reator, apds a esterificacdo e acetilacdo conforme
mencienado anteriormente, foi feito 0 monitoramento das concentragdes do reagente acido
oléico (AOD)(C,) e dos produtos acido estearico (AEs)(C;), 4cido eldidico (AEN(C;), élcool
estearilico (AIEs)(Cy), alcool elaidilico (AIEN(Cs), alcool oleilico (AlON)(Cs) através da
cromatografia em fase gasosa, sendo possivel determinar a percentagem molar (%o Molar) ¢
o rendimento de cada composto presente no meio reacional identificado pela cromatografia

gasosa, assim:
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Figura 4.3 - Resultado Tipico de Andlise Cromatografica.

i) Percentagem molar para o composto i, dada por:

Gi
[% Molar}; = §—— X 100,
1 Ci

onde:

C; = concentragio do composto i, em gmol/L;
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n
2.Ci = soma da concentragdo dos n produtos identificados no cromatograma, gmol/ L
i

De acordo com os produtos do esquema reacional podemos escrever que:

n

2ciTC1+C2+C3+Cq4 +C5+ Cp .

i

Através da representaciio grafica da [% Molar] —» fltempo) para cada produto &

obtida a evolugio do rendimento em fungfo do avanco da reagfo.

ii) Conversio (X), fragdo molar do 4cido oléico (AOI) consumida na reaciio, dada por:

100 - i% MOI‘"]AOL
100

X =

iif) Rendimento do Produto i, dado por:

_ [%oMolar};
Rl X *

4.4 - DETERMINACAO DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS

Como o sistema estudado apresenta trés fases, a fase solida (catalisador), a fase liquida
(a solugdo) e a fase gasosa, e a hidrogenagio ocorre por interagdo do hidrogénio com o
acido oléico adsorvido sobre a fase metalica, entdo a agitacfo da suspens2o do catalisador é
necessaria para homogeneizar a solugfio, reduzindo os gradientes de concentragfo. Por
outro lado, a agitaciio contribui para dispersar as particulas de catalisador, evitando assim os
gradientes de concentragéio intergranulares. Para isentar fenfmenos de difusfio ¢ preciso
trabalhar em condigGes onde a velocidade de reagfio seja independente da velocidade de
agitacdo. Deste modo, neste trabalho, utilizaram-se velocidades de agitagdo da ordem de
1500 rpm com o objetivo de evitar o possivel controle da transferéncia de massa.

Por outro lado, foram realizados vérios testes cataliticos preluminares usando-se
diferentes temperaturas de reagdio (100, 150, 200 e 250°C) com o objetivo de determinar as

“methores” condi¢gSes experimentais, ou seja maior atividade e melhor seletividade em
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termos de rendimentos de dlcoois, em particular de alcoois insaturados (&lcool oleflico e
alcool elaidilico). As Figura 4.4 e Figura 4.5 mostram um resultado destes testes de reaco.
As condicGes de reagfio, neste caso particular, foram: temperatura de reagdo, 150°C;
pressdo de reagdo, 50 atm; massa de reagente, 5 g; massa de catalisador, 200 mg; solvente,

n-tetradecanc e volume de solvente, 100 mL.
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100
- Hidrogenagio C=C
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5.8 8.1 4.2 0.3 0.4
Tempo (i)

Figura 4.4 - Varia¢fio da Pressdo no Reservatdrio de Hidrogénio com o Tempo de Reagfio

(Hidrogenagéo do Acido Oléico sobre 5% Ru/ALOs).

O catalisador utilizado foi 3% RwALO;, preparado pelo método sol-gel, calcinado a
450°C em atmosfera de ar sintético por 4 horas e reduzido a 400°C também por 4 horas em
atmosfera de Hy/Nz. O catalisador foi reativado dentro do reator (in situ) a temperatura e
pressio de reagfio por 2 horas. Bstudos (MERCADANTE et al, 1996 e de COQ et al,
1994a) mostram que dada a lenta reoxidacdo do ruténio, os catalisadores reduzidos podem
sofrer curtas exposicdes ao ar, por exemplo para transferir de um aparelho para outro, ¢

serem em seguida faciimente reativados com hidrogénio a baixas temperaturas.
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A Figura 4.4 mostra a variacfio da pressdo de hidrogénio, no reservatério de gés, com

o tempo de reacdo ¢ a Figura 4.5 a variacfo da % molar do reagente e produtos da reag8o

de hidrogenacfo do dcido oléico.
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Figura 4.5 - Variacdo da % Molar do Reagente e Produtos com ¢ Tempo de Reagdo na
Hidrogenagio do Acido Oléico sobre 5% Rw/ALO; (Calcinado a 450°C/4 h e
Reduzido a 400°C/4 h).

Conforme mostra a Figura 4.5, o principal produto formado € o acido estedrico. Estes
resultados se repetiram quando a reagfo de hidrogenaciio do acido oléico fol realizada a
100°C e 200°C. Portanto, com base nas informagles obtidas com os varios testes
preliminares realizados em diferentes condigles de reacio foram determinadas as “melhores”
condigdes experimentais, em termos de atividade do catalisador e rendimento em alcoois, em
particular dlcoots insaturados, a serem usadas neste trabatho. A Tabela 4.2 mostra as
condicBes experimentais assim determinadas, Em todos os ensaios o catalisador foi
reativado dentro do reator (in sifu) na temperatura ¢ pressdo de reagfio por 2 horas antes da

reacio de hidrogenacfo propriamente dita.
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Tabela 4.2 - Condigdes Experimentais Usadas nos Testes Cataliticos

Parimetros de Reacio Condic¢des Experimentais
Temperatura 250°C?
Pressio 50 atm
Massa de Reagente 10g
Massa de Catalisador 600 mg'
Solvente n-tetradecano’
Volume de Solvente 50 mL

! A massa de catalisador usada nos testes cataliticos foi de 6% em peso da massa reagente
(acido oléico);
? Em alguns testes cataliticos a temperatura de reagdo foi < 250°C e, nestes casos, o solvente

utilizado no meio reacional foi o n-heptano. Contudo, este fato sera mencionado ao apresentar estes
testes experimentais.

4.5 - RESULTADOS DOS TESTES CATALITICOS COM CATALISADORES
SOL-GEL

4.5.1 - Catalisador Monometilico Ruw/ALO;

As Figuras 4.6, 4.7 ¢ 4.8 apresentam resultados caracteristicos da hidrogenagio do
acido oléico pelo catalisador 2%Ru/AlO; (calcinado a 450°C por 4 h em ar sintético e
reduzido a 400°C por 4 h). A Figura 4.6 mostra a variacdo da pressdo do hidrogénio no
reservatorio de gas com o tempo de reagdo. As Figuras 4.7 e 4.8 mostram a variagio da
% molar do reagente ¢ produtos envolvidos na reagio em fungdo do tempo. Na Figura 4.7,
para permitir a comparagdo com os resultados encontrados na literatura consultada
(CHEAH ef al., 1992), os acidos insaturados (oléico e elaidico) foram agrupados numa
curva uanica, uma forma condensada de apresentacio. A Figura 4.8 apresenta os resultados
do mesmo teste cinético de forma detalhada, com as % molares de todos os componentes

(reagente e produtos) envolvidos na reagdo de hidrogenagio representadas separadamente.
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Figura 4.6 - Variacdo da Press3o no Reservatorio de Hidrogénio com o Tempo de Reagdo
(Hidrogenaggio do Acido Oléico sobre 2% RwALO;).

Observa-se pela Figura 4.7 que, nas condigdes do teste, o 4cido oléico € rapidamente
hidrogenado ao 4cido estedrico, ou seja, que ocorre a hidrogenacdo rapida e seletiva da
ligagdo olefinica (C=C). Como mostra a Figura 4.6, esta reaciio de hidrogenagio ocorre
praticamente na primeira hora de reagdo, com acentuada queda da press@o no reservatdrio
de hidrogénio. Ainda de acordo com a Figura 4.7, uma vez terminada a hidrogenagéo da
ligacdo olefinica tem inicio um periodo de inducfic relativamente longo (ver patamar na
curva de consumo de hidrogénio da Figura 4.6), que precede a hidrogenacio do grupo
carboxilico, com formacgfo do alcool estearilico.

Este comportamento esta de acordo com as observagbes experimentais de outros
autores (CHEAH et al., 1992; PICCIRILLI et al.,1995), que mostram que os catalisadores
monometalicos de Ru/AlOs, quer suportados, quer preparados pelo método sol-gel, sio
muito ativos para a hidrogenacfio da ligaciio C=C em presenca do grupo -COOH.
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Figura 4.7 - Apresentacfio Condensada da Variagio da % Molar do Reagente e Produtos
com o Tempo de Reagdo na Hidrogenacio do Acido Oléico sobre
2%Ru/ALC; (Calcinado a 450°C/4 h e Reduzido a 400°C/4 h).
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Figura 4.8 - Apresentagio Detalhada da Variagio da % Molar do Reagente e Produtos
com o Tempo de Reacdo na Hidrogenagio do Acido Oléico sobre
2%Ru/ALG, (Calcinado a 450°C/4 h ¢ Reduzido a 400°C/4 h).
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A apresentagiio detalhada da Figura 4.8 mostra que a hidrogenagfio da ligagdo C=C ¢
acompanhada, nos primeiros instantes, pela isomerizagio cis-trans da mesma ligagdo, com
formagfo de tracos de acido elaidico.

Ao fim de 15 horas de reacdo, nas condi¢des indicadas, foi obtida uma conversio total
do 4cido oléico (praticamente ja atingida ac fim de 1 hora), com um rendimento de 92% do
acido estearico e de 8% do alcool estearilico.

Nio foram realizadas reacSes com os catalisadores monometalicos de ferro e de
estanho uma vez que os mesmos foram sintetizados somente como catalisadores de

referéncia para fins de caracterizagdo.

4.5.2 - Catalisadores Bimetalicos Ru-5Sn/ALG;

As Figuras 4.9, 4.10 ¢ 4.11 apresentam resultados caracteristicos da hidrogenagio do
4cido oléico pelo catalisador 2%Ru-4,7%Sn/ALO;, calcinado a 450°C por 4 h em ar

sintético e reduzido a 400°C por 4 h em uma mistura de Ho/N;.
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Figura 4.9 - Variagdo da Pressio no Reservat6rio de Hidrogénio com o Tempo de Reaglo

(Hidrogenagdo do Acide Oléico sobre 2% Ru-4,7%Sn/ALOy).
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Figura 4.10 - Apresentacio Condensada da Variagio da % Molar do Reagente ¢ Produtos

com o Tempo de Reagdio na Hidrogenacio do Acido Olgico sobre 2% Ru-
4,7% St/ALO; (Calcinado a 450°C/4 h e Reduzido a 400°C/4 h).
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Figura 4.11 - Apresentaglio Detalhada da Variaglo da % Molar do Reagente e Produtos

com o Tempo de Reagdio na Hidrogenaciio do Acido Oléico sobre 2% Ru-
4,7% Sn/AL G5 (Calcinado a 450°C/4 h e Reduzido a 400°C/4 h).
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Na Figura 4.10, da mesma forma que para o catalisador de Ru/ALO; visto na segdo
anterior € para permitir a comparacio dos resultados com os encontrados na literatura, o0s
acidos insaturados (oléico e eldidico) de um lado e os dlcoois insaturados {oleflico e
elaidilico) de outro foram agrupados em curvas Unicas (apresentagfo condensada). Ja a
Figura 4.11 representa a variagdo da % molar com o tempo de reacdo para cada um dos
compostos, reagente e produtos, presente no meio reacional separadamente (apresentagfio
detalhada).

A andlise das Figuras 4.10 ¢ 4.11 mostra que a adi¢fio de estanho ao ruténio afeta
consideravelmente tanto a atividade como a seletividade do catalisador na reacfio de
hidrogenacdo do 4cido oléico.

Da Figura 4.10 deduz-se que, aparentemente, depois de 15 horas de reacBo a
conversdo do 4cido oléico (cis-trans) foi de 35%, em comparagio com uma conversdo de
100% ac fim de 1 hora de reacfio para o catalisador monometélico 2%RwAL(G;. Ainda de
acordo com a Figura 4.10, a diminuicdo da atividade do catalisador é acompanhada por um
aumento consideravel do rendimento dos dlcoois, em particular dos dlcoois insaturados. Ac
fim de 15 horas de reagio o rendimento total em dlcoois é de 80%, sendo o rendimento dos
alcoois insaturados (oleilico + elaidilico) de 69%. Ao mesmo tempo, o rendimento em 4cido
estedrico diminui radicalmente com a adi¢fio de estanho; de acordo com a Figura 4.10 este
rendimento atingiria apenas 20% ao fim de 15 horas de reaco.

Em termos de seletividades (rendimentos) os resultados obtidos de acordo com a
Figura 4.10 podem ser considerados como compardveis aos obtidos por outros autores com
catalisadores da mesma natureza (CHEAH ef af, 1992). Em termos de atividade o
catalisador sol-gel 2%Ru-4,7%Sn/AL O do presente trabalho parece ser menos ativo, mas
isso é sem dvida em grande parte devido ao fato de que a concentragfio do catalisador no
sistemna reativo no presente trabalho € cerca de 10 vezes menor do que a usada no trabatho
citado acima.

Uma caracterfstica basica dos resultados da Figura 4.10 diz respeito a formacdo dos
alcoois saturados. Inicialmente a velocidade de formacio destes &icools ¢ baixa
(praticamente igual 4 do 4cido estearico) e so ao fim de um tempo de cerca 11 horas € que

se observa um aumento considerdvel dessa velocidade, com acentuado aumento na

156



Capitulo 4 - Testes Cataliticos

convers3o do acido oléico. Esta observagiio poderia ser explicada em termos da existéncia
de um periodo de induc8o para a formagédo dos alcoois insaturados, tal como € freqiiente na
literatura (PICCIRILLI er al., 1995). A existéncia de periodos de indugéio é freqiientemente
observada nas reagOes cataliticas, particularmente quando elas so conduzidas em regime
instacionario. Contudo, no presente caso o comportamento cinético tem uma causa
diferente, como se observa na apresentagdo detalhada da Figura 4.11. De acordo com a
Figura 4.11 pode-se observar que, ao contrario do que se poderia concluir da Figura 4.10,
durante o periodo de indugiio o catalisador ¢ bastante ativo e promove a reagdo de
isomerizagdo cis-trans do 4cido oléico a acido elaidico, com formacio maxima em termos de
% molar deste isdmero de 31% ap6s cerca de 11 horas de reagfio, coincidindo com o
término do aparente periodo de indugdo. Apds este periodo de formacgéo do dcido eldidico o
catalisador passa a hidrogenar seletivamente o grupo carboxilico.

Em fungfio dos resultados apresentados na Figura 4.11 pode-se concluir que na
hidrogenacéo do 4cido oléico pelo catalisador sol-gel 2%Rn-4,7%Sn/ALO; ocorrem trés
reagOes primarias: a) A hidrogenagio do acido oléico a alcool oleilico; b) A isomerizacdo do
acido oléico a acido eldidico; ¢) A hidrogenagio do 4cido oléico a acido estedrico. O 4cido
eldidico ¢ o acido estearico, por sua vez, sfo hidrogenados em reagdes secunddrias
(consecutivas) a dlcool elaidilico € alcool estearilico, respectivamente.

E interessante contudo observar que, embora o alcool oleilico seja um produto
primario, a sua velocidade de formagdo € quase idéntica 4 do alcool elaidilico, e que a
formacdo dos dois alcoois insaturados s6 se acelera quando a reagfio de isomerizacéo esta
praticamente terminada. Por outro lado, a velocidade da reag¢o de isomerizagdo pode ser
considerada como baixa, dado o baixo valor da energia de ativagdo associada a isomerizacdo
cis-trans.

Uma possivel explicagiio para estas observages seria um efeito estérico. Dada a
estrutura do 4cido oléico, com elevado comprimento de cadeia, a rotagdo associada &
isomerizacgao cis-trans seria dificultada. Ao mesmo tempo, durante a reagio de isomerizacdo
a superficie do catalisador estaria coberta pelas moléculas quimissorvidas do acido oléico e
elaidico, o que dificultaria 0 acesso aos sitios responsaveis pela hidrogenacdo do grupo
carboxilico,
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Usando os resultados da Figura 4.11, os valores da conversdo e dos rendimentos
apresentados acima devem ser modificados, para ter em consideragiio a reagio de
isomerizacdo cis-trans. Assim, ao fim de cerca 14,5 horas de reagfo, a conversfio do acido
oléico seria de 64%, sendo 45% o rendimento do acido eldidico, 38% o rendimento dos
alcoois insaturados (oleilico -+ elaidflico) e 17% o rendimento dos componentes saturados

(4cido estedrico + alcool estearilico).

4.5.2.1 - Efeito da Temperatura de Calcinacio

Os testes de Redugdo a Temperatura Programada (TPR) mostram que a calcinag3o a
800°C leva a um catalisador sol-gel Ru-Sn estruturalmente diferente do obtido por
calcinacgdo a 450°C.

As Figuras 4.12 e 4.13 mostram os resultados obtidos na hidrogenagdo do 4cido
oléico com o catalisador sol-gel 2%Ru-4,7%S1/ALOs, calcinado a 800°C e reduzido a
400°C.

Como mostra a Figura 4.13, o nivel de conversiio do 4cido oléico observado ao fim
de cerca 15,5 horas de reagfio (X = 69%) com o catalisador caicinado a 800°C ¢ similar ao
observado para o catalisador calcinado a 450°C (X = 64%).

Contudo, a calcinacdo a 800°C provoca uma alteracdio sensivel no comportamento
cinético do catalisador em termos de seletividades (rendimentos). O efeito mais acentuado é
claramente a reducfio dos niveis de formagio dos compostos saturados (4cido estedrico +
dlcool estearilico), cujo rendimento é de cerca 10% ao fim da reagdo (contra 17% para o
mesmo catalisador calcinado a 450°C).

Por outro lado, a interagdo entre as rea¢Oes de isomerizacdo cis-trans ¢ de
hidrogenagio do grupo carboxilico parece ter diminuido, facilitando a formagio dos élcoois
msaturados. Ao fim de cerca 15,5 horas de reagéo o rendirnento do isdmero acido elaidico é

de cerca 50% e o de alcoois Insaturadoes de cerca 40%.
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Figura 4.12 - Apresentacdo Condensada da Variagdo da % Molar do Reagente ¢ Produtos
com o Tempo de Reaciio na Hidrogenacio do Acido Oléico sobre 2% Ru-
4,7% Sn/AL(O; (Calcinado a 800°C/4 h ¢ Reduzido a 400°C/4 h).

HiH

90 L —i-—  Acido Estearico
Acido Elaidico

80 - ~lm  Acido Oléico

i Alcool Estearilicn
70 - il Alcool Elatdilico
. \< Alcool Oleilico

50 - \\

T,
a0 - \

30 -

% Molur

20 -

10 =

é 2 4 [ ] 10 12 i4d ié
Tempo (h)

Figura 4.13 - Apresenta¢do Detalhada da Variagfio da % Molar do Reagente ¢ Produtos
com o Tempo de Reagio na Hidrogenacio do Acido Oléico sobre 2% Ru-
4,7% Sn/ALO; (Calcinado a 800°C/4 h e Reduzido a 400°C/4 h).
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As Figuras 4.14 ¢ 4.15, por sua vez, mostram os resultados da reagio de
hidrogena¢do com o catalisador 5%Ru-11,7%8n/AL05 calcinado igualmente a 800°C.
Ambas as figuras mostram que o catalisador € significativamente mais ativo, com conversio
global do 4cido oléico atingindo cerca de 92% ao fim de 15,5 horas de reagdio; este efeito
era esperado, em virtude do aumento da carga metélica do catalisador. A mudan¢a mais
significativa em relagfo ao catalisador 2%Ru-4,7%Sn/Al,O; também calcinado a 800°C foi
o aumento do rendimento dos saturados {dcido estedrico + alcool estearilico) que ao fim da

reacdo atingiu 15,8%.

4.5.2.2 - Efeito da Temperatura de Redugdo do Catalisador

As Figaras 4.16 ¢ 4.17 mostram os resultados da hidrogenagfo do 4cido oléico com o
catalisador sol-gel 2%Ru-4,7%Sn/ALOs, caleinado a 450°C por 4 horas mas reduzido a
600°C por | hora.

Ao fim de um tempo de reacfio de 15 horas a conversdo total do acido oléico foi cerca
de 75%, com um rendimento de produtos saturados (&cido estedrico + alcool estearilico) de
12% e um rendimento do isdmero acido elaidico de 56%. Estes resultados mostram que o
efeito principal do aumento da temperatura de redugfio para o catalisador sol-gel ¢ o de

aumentar a atividade do catalisador em relagfo & reacdo de isomerizagdio cis-trans.

4.5.3 - Catalisadores Bimetalicos Ru-Fe/ALO;

As Figuras 4.18 e 4.19 apresentam resultados caracteristicos da hidrogenacéo do
acido oléico pelo catalisador soi-gel 2% Ru-1,1% Fe/AlO; (razdo atdmica Fe:Ru = I:1),
calcinado a 430°C por 4 horas em ar sintético e reduzido a 250°C por 3 horas em
hidrogénio diuido (H./N;). Como se vé, nas condigdes indicadas o catalisador apresenta
uma alta atividade para a hidrogenacfio da dupla ligacfo olefinica (C=C), acompanhada por
uma atividade de isomerizaglio residual. Uma vez completada a hidrogenacio da ligaglo

C=C tem inicio uma lenta hidrogenac¢do do grupo carboxflico a 4lcool estearico.
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Figura 4.14 - Apresentagfio Condensada da Variagio da % Molar do Reagente ¢ Produtos
com o Tempo de Reacio na Hidrogenagio do Acido Oléico sobre 5% Ru-
11,7% Sn/ALO; (Calcinado a 800°C/4 h e Reduzido a 400°C/4 h).
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com o Tempo de Reacfio na Hidrogenagic do Acido Oléico sobre 5% Ru-
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Figura 4.16 - Apresentacio Condensada da Variagdio da % Molar do Reagente e Produtos
com o Tempo de Reacio na Hidrogenagio do Acido Oléico sobre 2% Ru-
4,7% Sn/AlO; {Calcinado a 450°C/4 h ¢ Reduzido a 600°C/1 h).
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Figura 4.17 - Apresentaciio Detathada da Variacdo da % Molar do Reagente e Produtos
com ¢ Tempo de Reagio na Hidrogenaglo do Acido Oléico sobre 2% Ru-

4,7% Sn/AlyOs (Caleinado a 450°C/4 h e Reduzido a 600°C/1 h).
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Figura 4.18 - Apresentacfio Condensada da Variagdo da % Molar do Reagente e Produtos

com o Tempo de Reacfio na Hidrogenacdo do Acido Oléico sobre 2%Ru-
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Figura 4.19 - Apresentagfo Detalhada da Variagiio da % Molar do Reagente e Produtos

com o Tempo de Reacdo na Hidrogenacio do Acido Oléico sobre 2%Ru-
1,1%Fe/ALO; (Calcinado a 450°C/4 h e Reduzido a 250°C/3 h).
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As Figuras 4.20 ¢ 4.21 apresentam os resuitados da hidrogenagio do acido oldico
pelo catalisador sol-gel 2% Ru-2,2% Fe/ALQO; (razdo atdmica Fe:Ru = 2:1), calcinado a
450°C por 4 horas em ar sintético ¢ reduzido a 400°C por 1 hora em hidrogénic diluido
(Ho/N»). Comparando estes resultados com os da hidrogenagfio sobre o catalisador
2%RWALO; (Figuras 4.7 ¢ 4.8) vé-se que nas condi¢les indicadas o efeito do ferro €
perceptivel: ocorre uma reducdo da atividade da hidrogenacfio da dupla C=C e um aumento
da atividade da reagfio de isomeriza¢do e de hidrogenacfio do grupo carboxilico a alcool
Contudo, este efeito € muitc menos acentuado do que o do estanho, pois ndo se observa a

formacdo de dlcoois insaturados.

4.6 - RESULTADOS DOS TESTES CATALITICOS COM CATALISADORES
SUPORTADOS EM TiO,

4.6.1 - Catalisador Monometdlico Ru/Ti0,

As Figuras 4.22 ¢ 4.23 apresentam resultados caracteristicos da hidrogenacdo do
4cido oléico pelo catalisador 2% Ru/T10; calcinado a 400°C por 4 h em atmosfera oxidante
de ar sintético e reduzido a 250°C também por 4 h em uma mistura redutora de hidrogénio
diluido em mnitrogénic (Ha/N;). Observa-se pelas figuras que o 4cido oléico € rapidamente
hidrogenado ao 4cido estearico, mostrando a rdpida hidrogenagdo da ligagdo dupla olefinica

{C=C), com rendimento de quase 100% do acido saturado.
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Figura 4.20 - Apresenta¢do Condensada da Variagiio da % Molar do Reagente e Produtos

com o Tempo de Reagiio na Hidrogenagio do Acido Oléico sobre 2% Ru-
2,2% Fe/ALO; (Calcinado a 450°C/4 h e Reduzido a 400°C/1 h).
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Figura 4.21 - Apresentacio Detalhada da VariagSo da % Molar do Reagente e Produtos

com o Tempo de Reacdio na Hidrogenaciio do Acido Oléico sobre 2% Ru-
2.2% Fe/ALO, (Calcinado a 450°C/4 h e Reduzido a 400°C/1 h).
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Figura 4.22 - Apresentacio Condensada da Variago da % Molar do Reagente e Produtos
com o Tempo de Reacio na Hidrogenacio do Acido Oléico sobre 2%
Ru/TiO, (Calcinado a 400°C/4 h e Reduzido a 250°C/4 h).
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Figura 4.23 - Apresentacio Detalhada da Variagio da % Molar do Reagente ¢ Produtos
com o Tempo de Reagdio na Hidrogenacdo do Acido Oléico sobre 2%
Ru/Ti(, {Caleinado a 400°C/4 h e Reduzido a 250°C/4 hj.
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Este comportamento confirma os resultados obtidos anteriormente, quando a
hidrogenacio do acido oléico foi realizada na presenga do catalisador de 2%Ru/ALO; e
também esta de acordo com as observagSes de varios outros autores, segundo as quais as
olefinas sdo sempre mais reativas na presenga de catalisadores monometalicos,
independentemente do meétodo de preparagio ou da natureza do suporte. Contudo, as
figuras mostram igualmente um aumento consideravel da atividade para a hidrogenagéo do
grupo carboxilico a élcool, sendo que, ao fim de cerca 15 horas de reagio o rendimento de
alcool estearilico foi de 19% contra 8% para o catalisador sol-gel 2%Ru/ALQO;. A
Figura 4.23 evidencia também a formagfio de acido eldidico nos primeiros minutos da

reacdo, com um rendimento maximo de quase 10%.

4.6.2 - Catalisador Bimetilico Ru-Sn/TiO;

As Figuras 4.24, 4.25 ¢ 4.26 apresentam resultados caracteristicos da hidrogenagio
do acido oléico sobre o catalisador 2% Ru-4,7% Sn/Ti0O,, calcinado a 400°C por 4 h em
atmosfera oxidante (ar sintético) e reduzido também a 400°C por 4 h em uma mistura
redutora de hidrogénio diluido (Hy/Ny).

A Figura 4.25, quando comparada por exemplo com a Figura 4.22, revela mais uma
vez o efeito dramatico do estanho sobre o desempenho do catalisador. A atividade global do
catalisador diminui de tal modo que ao fim de 15 horas de reago a conversio do acido
oléico ainda ndo atingiu 100% de conversdo. Mais acentuada ainda € a redugiio da atividade
do catalisador em relagiio a hidrogenacio da dupla olefinica, sendo que o rendimento de
saturados (4cido estearico + &lcool estearilico) € de apenas cerca de 5% ao fim de 15 horas
de reagdo. Ac mesmo tempo houve um aumento consideravel da atividade do catalisador em

relagdo & hidrogenagio do grupo carboxilico, com formagio de alcoois insaturados.
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Figura 4.24- Variagio da Press#io no Reservatorio de Hidrogénio com o Tempo de Reacgéo
(Hidrogenagio do Acido Oléico sobre 2% Ru-4,7% Sn/Ti0,).

Por ocutro lado, a comparacfo dos resultados da Figura 4.26 com os da Figura 4.11,
referentes ao catalisador sol-gel 2% Ru-4,7% Sn/ALO;, pde em evidéncia o efeito
conjugado do método de preparagdo e do suporte. Embora ainda ocorra a reacfo de
isomerizagdo, com formacdo do 4cido eldidico, a hidrogenag3o do grupo carboxilico com o
catalisador suportado é mais rapida, pelo que praticamente nfio se observa um periodo de
induciio (Figuras 4.24 ¢ 4.25) ¢ o rendimento de dlcool elaidilico € menor do que o do
alcool oleilico. Desta maneira, para o catalisador suportado, ao fim de 15 horas de reagéio os
rendimentos dos diferentes produtos sdo os seguintes: 89,5% de alcoois insaturados, 5% de

compostos saturados e 5,5% de 4cido elaidico.
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Figura 4.25 - Apresentaciio Condensada da Variacdo da % Molar do Reagente e Produtos

com o Tempo de Reagdo na Hidrogenacio do Acido Oléico sobre 2%Ru-
4,7%Sn/Ti0O; (Calcinado a 400°C/4 h e Reduzido a 400°C/4 h).
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Figura 4.26 - Apresentacdo Detalhada da VariacSo da % Molar do Reagente ¢ Produtos

com o Tempo de Reacdio na Hidrogenacdo do Acido Oldico sobre 2%Ru-
4,7%8Sn/Ti0; (Calcinado a 400°C/4 h e Reduzido a 400°C/4 h).
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4.6.2.1 - Lieito da Temperatura de Redugio do Catalisador

As Figura 4.27 e 4.28 mostram os resultados da hidrogenacdo do 4cido oléico sobre o
catalisador 2% Ru-4,7%S1/T10,, calcinado também a 400°C por 4 h em atmosfera oxidante
(ar smiético) mas reduzido a 600°C por 1 hora em atmosfera redutora de hidrogénio diluido
{H:/N3), mostrando assim o efeito da temperatura de reducéo do catalisador.

Comparando as Figuras 4.27 e 4.28 com as Figuras 4.25 e 4.26 respectivamente,
observa-se que a reducfio do catalisador bimetalico suportado sobre TiO, a uma temperatura
mais elevada tem um efeito acentuado sobre o seu desempenho. Em particular, observa-se
uma redugdo da atividade para a hidrogenacfio do grupe carboxilico ¢ um aumento da
atividade para a isomerizacgdo cis-trans, com a conseqiiente queda do rendimento de alcoois
ao fim de cerca 15 horas de reagdo. Assim, ao fim da 15 horas de reac¢@io, para uma
conversdo do 4cido oléico de 82%, os rendimentos obtidos foram: 68% de alcoois
insaturados, 22,2% do Acido eldidico (is6mero) ¢ 9,8% de saturados (4cido estedrico +

alcool estearilico).

4.6.3 - Catalisador Suaportado Pt/Ti0,

Devido ac bom desempenho dos catalisadores de platina suportados sobre titdnia na
reac@o de hidrogenagfio de aldeidos «,3-insaturados a élcoois msaturados {(GOUPIL et al,
1992 e SILVA et al., 1997) foi ainda avaliado neste trabalho, com cardter exploratdrio, o
desempenho de um catalisador Pt/TiO; na hidrogenagéo do acide oléico.

As Figuras 4.29 e 4.30 apresentam os resultados caracteristicos da hidrogenag8o do
acido oléico pelo catalisador 5% Pt/Ti),, ndo calcinado, seco em estufa a 120°C por
aproximadamente 15 h, tratado em corrente de hélio a 120°C também por 15 horas e
reduzido a 180°C por 1 hora em atmosfera de hidrogénio. As condi¢Ges de reacdo foram as

mesmas que para os catalisadores de ruténio.
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com o Tempe de Reagdo na Hidrogenagfo do Acido Oléico sobre 2% Ru-
4,7% Sn/Ti0, (Calcinado a 400°C/4 h e Reduzido a 600°C/1 h).
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Como se observa pelas Figuras 4.29 ¢ 4.30, nas condi¢Ses indicadas o catalisador
Pt/Ti0, apresenta uma grande atividade para a hidrogenacdo da dupla ligagdio olefinica
(C=C), ¢ uma atividade moderada para a reagio de isomerizacfo cis-trans. Nfo se observa
contudo a hidrogenagdo do grupe carboxilico, nfo ocorrendo formagio de alcool estearilico,
mesmo ao fim de 15 horas de reacio.

A Figura 4.31 mostra os resultados da hidrogenac¢do do acido oléico pele catalisador
5%Pt/Ti0,, realizada a temperatura de 100°C usando o n-heptano como solvente do meio
reacional (todas as outras condi¢Ses, inclusive a preparaciio do catalisador, foram mantidas).
Como se vé, a reducio da temperatura de reacdo tem como efeito reduzir a atividade do

catalisador, como seria de esperar, sem alterar a seletividade.
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Figura 4.31 - Variagfio da % Molar do Reagente ¢ Produtos com o Tempo de Reacio na
Hidrogenagio do Acido Oléico sobre 5% Pt/TiO, (nfo Caleinado e Reduzido
a 180°C/1 h) (Treagao = 160°C).
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4.7 - HIDROGENACAOQO DO OLEATO DE METILA

A maioria das plantas de alcoois graxos baseadas em gorduras e Oleos naturais usam
os respectivos ésteres metilicos como matéria prima. Isso porque. além da hidrogenagido
direta dos 4cidos graxos exigir materiais de construcio resistentes a corrosdo, ela exige
também condi¢Ses mais severas de temperatura (KREUTZER, 1984).

Por outro lado, a hidrogenagio do oleato de metila € sem diivida tdo ou mais estudada
do que a do 4cido oléico (POUILLOUX ef al,, 1998). Por estas razdes, foi realizada neste
trabalho, a titulo exploratorio, a hidrogenacdo do oleato de metila com o catalisador
suportado 2%Ru-4,7%Sn/Ti0,, ndo s6 porque este catalisador se revelou como sendo um
dos mais ativos ¢ ¢ mais seletivo para a formacfio dos alcoois insaturados, mas também
porque ainda ndo existe nenhum estudo na literatura sobre a hidrogenacfic do oleato de
metila usando este tipo de catalisador.

As Figura 4.32 ¢ 4.33 mostram os resultados da hidrogenagéo do oleato de metila
com o catalisador 2%Ru-4,7%Sn/Ti0,, calcinado a 400°C por 4 horas em ar sintético ¢
reduzido a 400°C por 4 horas. As condigdes de reac8o foram as usadas para a hidrogenagio
do acido oléico.

Como se pode observar pela Figura 4.33, contrariamente ac que acontece na
hidrogenagdo do acido oléico (Figura 4.26), na hidrogenacio do oleato de metia a
interacfio entre as reacdes de isomerizagio cis-trans e hidrogenagfio do grupo carboxilico €

muito forte, como mostra o baixo rendimento do alcool oleilico obtido.
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4.8 - RESUMO DO CAPITULO

Os catalisadores, cuja preparacfo e caracterizagdo foi descrita no Capitulo 3, foram
testados na reagfio de hidrogenacio do 4cido oiéico. As condigdes de reacdo estdo indicadas
na Tabela 4.2. Em comparagfo com o trabalho de referéncia de CHEAH ef ol (1992), a
Unica alteragfio significativa nas condi¢Ses de reacdo diz respeito ao uso de uma solucdo do
reagente acido oléico num solvente aprético (normalmente o n-tetradecano).

Conforme descrito no Capituio 3, os catalisadores testados podem ser agrupados em
3 grupos distintos:

- Catalisadores sol-gel de ruténio-ecstanho e alumina. A relagfo atdmica
ruténio:estanho foi de 1:2 (2%Ru:4,7%Sn, por exempio);

- Catalisadores sol-gel de rutépio-ferro e alumina. A relaglo atdmica rut&nio:ferro
basica foi de 1:2 (2%Ru:2,2%Fe, por exemplo);

- Catalisadores de ruténio-estanho suportados em titdmia, com a relagdo atdmica
ruténio:estanho de 1:2.

Foi ainda realizado um teste exploratéric usando um catalisador de platina suportado
em titAnia na hidrogenagiio do acido oléico, assim como um teste exploratéric de
hidrogenag¢8o do oleato de metila pelo catalisador 2%Ru-4,7%Sn suportado em TiO,.

Algumas conclusdes gerais que podem ser extraidas dos resultados dos testes
cataliticos:

a. Os catalisadores monometalicos {catalisador sol-gel 2%Ruw/ALO; e catalisador
suportado 2%Ruw/TiO: e PYTIO,) Jevam a hidrogenagio preferencial da dupla ligacgio
olefinica, C=C; a sua atividade em rela¢fo a hidrogenacgio do grupo carboxilico € pequena, e
nfio permite a formagéo de dlcoois insaturados.

b. Os catalisadores sol-gel bimetalicos Ru-Fe, nas condi¢es usadas, tém desempenhos
muito semelhantes aos dos catalisadores monometélicos.

e. Os resultados dos testes cinéticos mostram que para os catalisadores bimetdlicos
Ru-Sn (quer preparados pelo método sol-gel quer por impregnacSio sobre titdnia), nas

condicdes usadas, ocorrem trés tipos diferentes de reacdes simultineas:
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- Reagdo de hidrogenacdo da dupla C=C;

- Reacgdo de Isomerizagéo cis-trans da dupla C=C;

- Reagfio de hidrogenaco do grupo carboxilico.

A Tabela 4.3 mostra os resultados dos testes cinéticos para os catalisadores

monometalicos de ruténio e para os catalisadores bimetdlicos de ruténio-estanho, obtidos

para uma conversdo mtermediaria de dcido oléico de 60%. Destes resultados (assim como

dos ja apresentados anteriormente) pode-se concluir que:

1. A presenga do estanho € determinante para a obtenc¢do de dlcoois insaturados;

2. Os catalisadores Ru-Sn suportados em TiO; tém um desempenho muito superior ao

dos catalisadores Ru-Sn em alumina, preparados pelo método sol-gel, tanto em termos de

atividade global como em termos de seletividade a dlcoois insaturados;

3. O desempenho dos catalisadores depende nfo s6 do tipo de suporte € do método de

preparacdio mas também das condigdes usadas na sua ativagfio (calcinagfo e reduc#o).

Tabela 4.3 - Resultados dos Testes Cataliticos (X = 60%).

Método Catalisador Teae. Tra  Tempo Rendimento, %o
°C °C h dlcoois saturados acido
insaturados eldidico™

2%Ru 450 400 ~0,1 —_ 100 e

Sol-Gel 2%Ru-4.7%Sn 450 400 13,3 32,5 18,5 49.0
com 2%Ru-4,7%Sn 800 400 13,2 36,0 9,0 55,0
Alumina 5%Ru-11,7%8Sn 800 400 9,2 315 13,5 55,0
2%Ru-4,7%S8n 450 600 1.7 21,7 11,6 66,7

Suportado 2%Ru 400 250  ~0, — 100 —
sobre 2%Ru-4,7%Sn 400 400 7.8 76,7 83 15,0
TitAnka  99(Ru-4,7%Sn 400 600 538 46,7 11,6 41,7

®)Isomerizagdo cis-trans.
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5 - DISCUSSAQO E CONCLUSOQES

Uma primeira observagdio diz respeito aos métodos de caracterizacdo dos
catalisadores, usados no presente trabalho. Apesar da sua versatilidade, a analise por
Reducdo a Temperatura Programada nfo permite uma avaliagio segura do estado de
oxidagdo do estanho e do ferro nos catalisadores reduzidos, tal como usados nos testes
cataliticos. Por outro lado, como se viu, tais resultados também nio estdo disponiveis na
literatura, nem para catalisadores sol-gel nem para catalisadores suportados do tipo Me-
Sn/TiO; (Me = Ru, Pt,...). Os métodos da Espectroscopia Mdssbauer ¢ da Espectroscopia
Fotoeletrdnica de Raios-X (XPS ou ESCA) permitem obter este tipo de informaggo, como o
mostram os resultados disponiveis para catalisadores suportados citados. Infelizmente, estas
técnicas ndo estavam disponiveis para uso, principalmente quando se deseja aplici-las em
catalisadores no estado reduzido. Na auséncia deste tipo de informacfo, é necessario
recorrer a analogias com os dados disponiveis para outros tipos de catalisadores, o que
obviamente dificulta a j4 complexa tarefa da analise dos resultados cinéticos.

Os resultados experimentais mostraram que a presenga do estanho modifica
radicalmente o comportamento catalitico do ruténio para a reacfio de hidrogenacéo catalitica
do acido oléico. Notadamente observou-se que na hidrogenagio do 4cido oiéico, na
presenga de catalisadores bimetalicos Ru-Sn (quer preparados pelo método sol-gel, quer por
impregnac¢do sobre titdnia), nas condigSes usadas, ocorrem trés tipos de reagGes simulténeas:
A reagdo de hidrogenacfo da dupla C=C; A reaco de Isomerizagdo cis-trans da dupla C=C;
A reacdio de hidrogenagfo do grupo carboxilico. Dois efeitos do estanho, ja4 evidenciados
por outros autores, foram confirmados neste trabalho: A redugéo da atividade do catalisador
para a hidrogenagdo da dupla ligacio olefinica (C=C) e a ativagio do grupo carboxilico
promovendo a sua hidrogenacfo. Estes dois efeitos combinados levam a formagio de
alcoois insaturados (oleilico + elaidilico), formaglo esta que nfo € observada na presenca
dos catalisadores monometélicos de ruténio. Contudo, um efeito novo, pelo menos até agora
nfio associado ao estanho, foi detectado: A ativacfio da reagfio de isomerizag3o cis-trans da

dupla ligaciio olefinica do 4cido oléico. As informacgbes coletadas ndo permitem uma
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conclusio definitiva sobre este efeito, a saber, se hd criacdo de um novo tipo de sitio
catalitico, ou se se trata de uma reacdo paralela ocorrendo sobre os sitios de ruténio. Os
catalisadores sol-gel, de wma maneira geral, mostraram-se mais ativos para a isomerizagio
do que os catalisadores suportados em titdnia, sendo a isomeriza¢fio cis-trans promovida
pelo aumento da temperatura de redugfo dos catalisadores (tanto para os preparados pelo
meétodo sol-gel como para os suportados).

Uma possivel explicagdo para a promogfo da reagfo de isomerizacdio em detrimento
da reac@io de hidrogenagfio da ligago C=C seria a “deficiéncia™ de hidrogénio na superficie
do catalisador, quer por impedimento estérico, devido ao recobrimento dos sitios metalicos
disponiveis pelas moléculas de dcido oléico adsorvidas na superficie do catalisador, quer por
diluicdo dos atomos de ruténio com a adigdo de estanho. Deste modo, o intermediario
alquila nfio poderia ser hidrogenado completamente, devido & ndo disponibilidade de
hidrogénio na superficie do catalisador, possibilitando assim a ocorréncia da isomerizagéo,
que embora exija a disponibilidade do hidrogénio, tem lugar sem consumo deste.

Por outro lado, os resultados cinéticos obtidos com os catalisadores Ru-Sn, em
particular com os preparados pelo método sol-gel, parecem evidenciar a ocorréncia de uma
“competicdo” entre a reacdo de isomerizacdo e a hidrogenagio do grupo carboxilico. Tal
competicio ¢ dificil de compreender, pois a isomerizaco é uma reagfo que ocorre sobre os
sitios metalicos, enquanto que a hidrogenacio do grupo carboxilico muito possivelmente
ocorre na interface das fases Ru-Sn. Uma possivel explicagio ¢ que, nas condigdes
estudadas, a quimissorcio da dupla ligagdo olefinica ainda seria dominante, e, deste modo,
enquanto a isomerizagdo ocorre os sitios de ruténio ndo estariam disponiveis para ativar o
hidrogénio necessario para a hidrogenacfio do grupo ~COOH ( para hidrogenar cada grupo
carboxilico séo necessarios 04 atomos de hidrogénio quimissorvidos!).

Os resultados dos testes cinéticos mostram que os catalisadores bimetalicos ruténio-
estanho suportados em titAnia t€m um melbor desempenho em termos de atividade ¢ de
seletividade do que os catalisadores preparados pelo método sol-gel, ruténio-estanho-
alumina. Como se sabe, a alumina é um 6xido com carater acido, o que explica a sua
interacdo com Oxidos de estanho, formando aluminatos, dificeis de reduzir. Por outro lado,

nos catalisadores sol-gel a interacdio da alumina com o o6xido de estanho é intensificada
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devido & prépria caracteristica do método de preparagdo, mistura quimica. Isto sugere que
em catalisadores sol-gel Ru-Sn/ALO; o estanho preso na matriz do catalisador,
provavelmente formando aluminatos de estanho, ¢ dificil de reduzir ¢ desta forma a sua
interacdo com o ruténio ¢ dificultada. J4 no caso dos catalisadores bimetalicos Ru-Sn
suportados em titdnia este efeito ndo é tdo acentuado, uma vez que o estanho ndo interage
fortemente com a titinia, e assim nio sO seria mais facilmente reduzido como também teria
maior mobilidade, o que facilitaria a sua interacdo com o ruténio.

Os catalisadores sol-gel bimetalicos Ru-Fe/ALOs, nas condigbes usadas, tém
desempenhos muito semelbantes aos dos catalisadores monometdlicos, ou seja nestes
catalisadores ocorre a hidrogenacfio preferencial da dupla ligagiio olefinica, C=C; a sua
atividade em relagfio a hidrogenagdo do grupo carboxilico ¢ pequena, nfio permitindo a
formacio de dlcoois imsaturados. Uma possivel explicagiio, para o fraco desempenho
observado nos catalisadores sol-gel Ru-Fe/ALOs;, quando comparado com o dos
catalisadores sol-gel Ru-Sn/AlLO;, estaria relacionada a volatilidade e alta mobilidade do
estanho na superficie do catalisador. O estanho, inicialmente em parte na forma de cloreto,
segrega mais facilmente para a superficic do catalisador, e desta forma esta superficie ¢
enriquecida ou decorada com a sua presenca. Este estanho, uma vez na forma de 6xido de
estanho, no estado médio de oxidacfio +2, poderia entdio contribuir para a formagéio de
novos sitios cataliticos. Este comportamento do estanho, ao segregar para a superficie do
catalisador, teria dois efeitos principais: A redugfio do mimero de atomos de ruténio na
superficie do catalisador, os sitios responsaveis pela ativagdo da dupla ligacio olefinica,
diminuindo assim a capacidade de hidrogenacBio da ligagio C=C; A diminuigho da
capacidade de quimissorgdo do hidrogénio, que também ocorre nos atomos de ruténio,
tornando a superficie do catalisador deficiente em hidrogénio. Por outro lado, os sitios
cataliticos criados com a presenca do estanho ativam o grupo carboxilico e promovem a sua
hidrogenac@io. Este comportamento provavelmente nfio ocorre com o ferro tornando o
catalisador bimetalico Ru-Fe/AL,O; menos adequado para a reagfio de hidrogenacio seletiva
do acido oléico a alcoois insaturados. Além disso, a presenca de ruténio facilita a redugdo do

ferro ao estado metalico, com possibilidade de formagfio de “ligas” metdlicas Ru/Fe. Estes
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compostos ndo apresentariam a propriedade de ativar o grupo carboxilico, e desta forma ndo
promoveriam a sua hidrogenacéo.

Os resultados dos testes cinéticos mostraram ainda que alta temperatura de calcinagfio,
800°C, dos catalisadores sol-gel promove a reagdio de isomerizagio e a reago de
hidrogenagdc do grupo carboxilico em detrimento da reagfio de hidrogenacio da dupla
ligacdo olefinica. Possivelmente, o tratamento térmico a alta temperatura levou a uma
superficie catalitica mais limpa, livre de residuos orgnicos fortemente adsorvidos e livre de
cloro, que como se sabe atua como veneno em catalisadores de ruténio. Por outro lado, a
alta temperatura também aumentou a mobilidade do estanho e do ruténio, levando a uma
maior interagdio entre eles. A mobilidade do estanho e sua conseqiiente segregagdo
(migracio) para a superficie do catalisador possibilitaria a criagdo de sitios cataliticos
responsaveis pela ativagdo e hidrogenagdo do grupo carboxilico. Além disso, a segregagdo
do estanho para a superficie do catalisador também diminuiria a quimissor¢éo do hidrogénio,
promovendo a reagfio de isomerizagfio e inibindo a rea¢fio de hidrogenacio da dupla ligagdo
olefinica, tal como foi discutido acima..

Por outro lado, a reducfio dos catalisadores a alta temperatura (600°C), quer os
preparados pelo método sol-gel quer os preparados pelo método da impregnagéo, provoca a
destruigiio parcial dos sitios ativos responsdveis pela ativagio e hidrogenagfo do grupo
carboxilico, promovendo drasticamente a isomerizacio da ligagdo C=C e levando assim a
urn catalisador menos adequado, para a hidrogenacfo seletiva do 4cido oléico a alcoois
insaturados.

Concluindo:

- Os resultados dos testes cataliticos revelam que a presenca do estanho &

determinante para a obtencdo de dlcoois insaturados (oleilico + elaidilico);

- Os catalisadores Ru-Sn suportados em Ti0O; tém um desempenho muito superior ao

dos catalisadores Ru-Sn preparados pelo método sol-gel, tanto em termos de atividade

global como em termos de seletividade a lcoois insaturados;
- O desempenho dos catalisadores depende ndo s6 do método de preparagio

mas também das condi¢des usadas na sua ativago (calcinagio e redugio).
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