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RESUMO

Este trabalho ¢ voltado ao estudo da reagio de hidrogenagiio do citral em fase
liquida, com o objetivo de se produzir seletivamente os alcoois insaturados geraniol e nerol,
sobre catalisadores constituidos de Ru-Sn e suportados em Ti0, ou Al;Os. Sob esse aspecto
foram considerados os seguintes pardmeiros: a natureza do suporte; a presenga de Sn; efeito

do conteudo de Sn e da temperatura de redug@o nos catalisadores suportados em TiO,.

Os catalisadores foram preparados pelo método de impregnacdo. A carga nominal
de Ru foi mantida constante para todas as amostras. O catalisador bimetalico suportado em
Al,O3 fo1 preparado de modo a se obter a relagdo atbmica Sn/(Sn+Ru) igual a 0,7, sendo

que no caso do sistema Ru-Sn/Ti0, essa razio variou entre 0,1 e 0,7.

Os catalisadores foram caracterizados, basicamente, por Fluorescéncia de Raios-X,

Redugdo a Temperatura Programada, Quimissor¢io de O, e Espectroscopia Massbauer.

Os resultados dos ensaios cataliticos mostraram que:- o uso da titdnia como
suporte conduz a formacgdo seletiva de alcoois insaturados até mesmo para amostras
reduzidas em baixas temperaturas, além de eliminar os produtos de reagdes secundarias; - o
emprego da alumina como suporte ndo foi adequado para ¢ fim em questdo, levando &
formacgio de produtos de reacSes indesejadas; - os sistemas cataliticos promovidos por Sn
aumentaram a formag#o seletiva de geraniol e nerol, e por outro lado houve um decréscimo
da atividade catalitica da reagfo; - os catalisadores suportados em TiO; reduzidos a 400 °C
foram mais seletivos a formagéo de geraniol e nerol, mas foram bem menos ativos do que

as amostras tratadas a 250 °C.

Os resultados dos testes cataliticos juntamente com as técnicas de caracterizagio
empregadas levaram a concluir que o efeito benéfico do Sn sobre a seletividade da reagdo é
associado a presenca de Sn na fase Oxida, que € conhecido por ativar seletivamente a
ligagdo C=0. A melhor seletividade exibida pelas amostras suportadas em TiQ» quando
reduzidas a 400 © foi atribuido a formagio das espécies TiO, que migram do suporte para a
superficie durante a redugédo propiciando a hidrogenacio seletiva da ligagdo C=0. Além
disso, as informagdes obtidas com esse trabalho indicam que ha um efeito de natureza

combinada entre Ru, Sn e TiO,.

v



ABSTRACT

The aim of this work is to study the selective hydrogenation of citral to geraniol
and nerol over Ru-Sn based catalysts supported on TiO; or Al;O;. Some aspects were
focused, namely, support; addition of Sn; effect of Sn content and effect of reduction
temperature on catalysts supported on TiQ;. Futhermore, this work aims to get some

information about Sn and TiO; interactions.

The catalysts were prepared by impregnation. The Ru load was kept constant for
all samples. The alumina supported bimetallic catalyst was prepared at Sn/{Sn+Ru) atomic

ratio of 0,7. This ratio was varied within 0,1 and 0,7 for the catalysts supported on TiO-.

Basically, X-Ray Fluorescence, Temperature Programmed Reduction, O;

Chemisorption and Mossbauer Spectroscopy were used to characterise the samples.

Reaction results showed that: - unsaturated alcohols can be produced over TiO,
supported catalysts even at low reduction temperature. Besides, by-products formation is
impeded; - Al,O; revelead not to be a suitable support as by-products are produced; -
addition of Sn increased the selectivity but, on the other hand, catalytic activity was
reduced; - catalysts supported on TiO; and reduced at 400 °C were more selective to

geraniol and nerol but less active than the samples reduced at 250 °C.

Based on these results, it can be concluded that the promoting effect of Sn on the
selectivity is associated with tin oxide presence. The good selectivity achieve with catalysts
supported on Ti0; and reduced at 400 °C is atributted to TiOy species which can migrate to
the metal surface along the activation step allowing the C=O selective hydrogenation.

Moreover, the results suggest that there is a sinergetic effect between Ru, Sn and Ti0;.



Capitulo 1 - Introducéo

1. Introdugio

A sintese de indmeros produtos, na industria de quimica fina, particularmente no
campo de aromatizantes, fragrincias e farmacéuticos envolve a hidrogenagdo seletiva de

aldeidos o, B-insaturados, com o intuito de se produzir alcoois alilicos.

Contudo, em catélise heterogénea a obtenc¢do de dlcoois insaturados exige sistemas
cataliticos mais elaborados, visto que a hidrogenagio da ligagao C=C ¢
termodinamicamente favorecida, apresentando uma energia de ligagdo de 615 kJ/mol

enquanto que este valor para o grupo C=0 € de 715 kJ/mol.

Na literatura podem ser encontrado varios trabathos abordando a hidrogenacgio
seletiva de aldeidos o, B-insaturados como a acroleina, o crotonaldeido, o aldeido cindmico
e o citral. Nesse contexto, a hidrogenagfo do citral, uma mistura de isdmeros cis € trans,
62,5% geranial e 37,5% neral, se constitui num problema particularmente interessante, pois
além de apresentar uma ligagio C=C conjugada com a C=0 possui ainda uma ligagio C=C

isolada (Figura 1.1).

CH3 CH!
N o N
| |
CH; CH, CH, CH,
Geranial Neral
(Citral trans) (Citral cis)

Figura 1.1 — Representacdo esquematica da molécula de citral.

Qs produtos primarios obtidos a partir da hidrogenagio do citral sdo: citronelal, 3,7-
dimetil-2-octenal e nerol ou geraniol, que podem ainda sofrer hidrogenactes formando
outros produtos como exibido pela Figura 1.2. Além desses produtos de hidrogenagdo, o

citronelal pode ciclizar a isopulegol, que por sua vez pode ser hidrogenado a mentol.



Capitulo 1 - Introdugdio

Contudo, os produtos de interesse sdo os alcoois bi-insaturados nerol e geraniol
dada a sua relevéncia em aplicages industriais. Pode-se citar, por exemplo, o seu emprego
em perfumes de fragrincias citricas ou florais ou na indastria alimenticia, como
aromatizantes. Mais recentemente, o geraniol tem sido pesquisado para o desenvolvimento
de principios ativos contra tumores malignos, como o cancer de pancreas e de figado, e tem
se mostrado eficaz na reducdo da taxa de crescimento de células humanas cancerosas do
pancreas, BURKE et al (1997), e do figado, KWAN et o/ (1992). Outra aplicabilidade
desses alcoots estd ligada & agiio antibactericida contra a Salmonella typhimurium, uma

bactéria patogénica causadora de infecgdes alimentares.

Dada a importincia da produgdo seletiva de nerol e geraniol, este trabalho ¢ voltado
a hidrogenagdo do citral em fase liquida sobre catalisadores suportados de Ru. Serdo

investigados, com respeito a atividade e seletividade da reagdo, os seguintes fatores:
- efeito do suporte, Al;O3 ou Ti0,;
- efeito do promotor Su e da variagio do seu teor nos catalisadores suportados em 6xido

. . S .
de titinio, para a razdo atdmica T abrangendo a faixa de 0,1 a 0,7,
(Sn+Ru)

- efeito da temperatura de redugdo, 250 e 400 °C somente para catalisadores suportados

em oxido de titdnio.
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Figura 1.2 — Esquema reacional da hidrogenag8o do citral.
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Capitulo 2 — Revisdo Bibliogrdfica

2. Revisao Bibliograifica

A hidrogenacio seletiva de aldeidos «,f-insaturados aos comrespondentes alcoois
insaturados se constitul em um tema mutto interessante, e que € prontamente solucionado
via o uso de quantidades estequiométricas de certos hidretos como LiAIH; ou NaBH,.
Contudo, este processo engloba altos custos restringindo-se apenas 4 pesquisas laboratoriais
ou & produgdo em pequena escala. Nas duas ultimas décadas muitos esforgos tém sido
voltados aos sistemas cataliticos heterogéneos visando a redugdo preferencial do grupo
carbonila em aldeidos a,fB-insaturados considerando a sua viabilidade industrial, sendo o

trabalho de ADAMS e GARVEY (1926) o pioneiro nesta area.

A reagdo de hidrogenagiio de um aldeido o, [-insaturado pode ser conduzida por
varios caminhos originando diferentes produtos, os quais depende da posigio em que o
hidrogénio € adicionado. Como mostra a Figura 2.1, a formagdo do alcool insaturado ¢
obtida por meio da adi¢io de hidrogénio na posigao 1,2, enquanto que o aldeido saturado ¢
produzido pela adi¢fio 3,4. A adigio na posigio 1,4 geraria o enol, que isomeriza formando

o aldeido saturado.

o oH
Ry ! 1
s ST m}_A

H; 1 i "

Ry
oH o
 —> H

Ra B3
Figura 2.1 — Mecanismo de reagdo de aldeidos «,p-insaturados
(GALLEZOT e RICHARD, 1998)

O esquema reacional ilustrado pode ainda ser complicado por ocorréncia de
reagdes laterais no metal ou no suporte como a formacdo de hidrocarbonetos resultantes da
hidrogenélise da ligagio C — O, como documentado por MARINELLI et af (1995), que

observaram a formagfo de produtos de hidrogenoOlise, inclusive a baixas conversdes, na

4
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hidrogenagdo catalitica em fase gasosa da acroleina. Contudo, na literatura hi poucos
registros mencionando a formagdo de hidrocarbonetos para reagdes de hidrogenagio

realizadas em fase liquida.

2.1 — Catalisadores Monometalicos

Os catalisadores mais comumente utilizados em reagBes de hidrogenagdo sfo
constituidos de Pt, Ru, Rh, Os, Ir, Ni, Co e Pd, mas ¢é sabido que a seletividade destes
metais frente a ligacio C=0 ¢é especifica para cada metal. O Pd é muito ativo na
hidrogenagdo do grupo olefinico, mas nfo o € com relagdo a carbonila. Os metais de
transigio da primeira linha da tabela periodica também sdo fracamente seletivos aos alcoois
insaturados; Co e Ni s3o os mais ativos, mas as suas seletividades sdo prejudicadas por
reagdes laterais. O Rh também ¢ tido como ndo seletivo a redugdo da C=0. Nesse sentido,
os metais considerados mais seletivos séio o Ir ¢ Os, seguidos de Pt ¢ Ru, os quais
apresentam seletividades intermediarias. De acordo com PONEC (1997) a ordem de

atividade dos metais do grupo da platina com relagio a redugdo da ligagdo carbonila

obedece a Ir > Pt > Ru > Rh.

A seguir sdo apresentados alguns resultados empiricos de hidrogenagio de
aldeidos o P-insaturados os quais evidenciam que a formagfio de alcool alilico sobre

catalisadores monometalicos depende da natureza do metal.

KASPAR ef al (1992) investigaram a hidrogenagio da acroleina em fase gasosa
sobre diferentes metais suportados em titdnia. Embora o intuito principal desse trabalho
tenha sido o de avaliar as interagdes metal-suporte, os autores concluiram que dentre os
metais estudados a formagdo de alcoois insaturados foi maior em presenga de Os e Ir,
seguidos de Ru, o qual apresentou uma seletividade muito modesta, enquanto que o Rh se

mostrou totalmente n&o seletivo frente a hidrogenacéo preferencial da carbonila.

GALVAGNO et al (1993a) e NERI et al (1994), estudaram a hidrogenagio do

citral em fase liquida, conduzida a 60 °C e 1 atm, sobre os sistemas cataliticos Ru/C e Pt/C,
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e verificaram que a formagdo dos 4lcoois insaturados nerol ¢ geraniol foi, para uma mesma
conversio (30%), de apenas 35% com o Ru, ao passo que este valor atingiu 65 % em

presenca de Pt.

SATAGOPAN e CHANDALIA (1994) estudaram a hidrogenagfio do citral e do
aldeido cingmico empregando os catalisadores Pd/C e Pd/CaCOs, ¢ ndo observaram a

formag@o de alcoois insaturados para nenhum dos casos estudados.

De fato, as seletividades especificas dos metais citados vem ao encontro com
aquelas obtidas por GIROIR-FENDLER et al (1988). A partir da hidrogenacio do
cinamaldeido, a 60 °C ¢ 40 atm, sobre os metais platinicos Ir, Pt, Ru, Rh ¢ Pd suportados
em carvio e grafite, os autores verificaram que a ordem das seletividades intrinsecas dos
metais obedeceu a Ir > Pt > Ru > Rh > Pd. Analogamente, GALLEZOT e RICHARD
(1998) estabeleceram que a ordem de seletividade a C=0, segundo resultados de

hidrogenag¢do do cinamaldeido, foi Os > Ir > Pt > Ru >Rh.

Conforme, DELBEQ e¢ SAUTET (1995) essas variagGes de seletividades em
diregdo a ligagdo carbonilica apresentadas entre os metais do grupo VIII podem ser
explicadas em termos das diferen¢as da expansdo radial das bandas d Qs autores
propuseram, por meio de calculos tedricos, que com um aumento da banda d as interages
eletrOnicas repulsivas com a ligagdo C=C se intensificam diminuindo a probabilidade de
sua adsor¢io. Com efeito, a largura da banda 4 aumenta na série Pd < Pt < Ir, Os,

coincidindo, assim, com os resultados obtidos experimentalmente.

Como pode ser observado a ordem de seletividade especifica de cada metal a
formagiio de alcoois alilicos comncide com a ordem de reatividade proposta para a
hidrogenagdo da carbonila. Além disso, pode-se afirmar que a seletividade pode ser
fundamentada na adsor¢do competitiva entre a ligacdo olefinica e carbonilica na superficie
do metal. Assim, a formagdo de élcoois insaturados pode ser melhorada inibindo a
hidrogenagédo da ligagdo olefinica ou favorecendo a hidrogenagéo da ligagio carbonilica. O
estudo das respectivas taxas de hidrogenagdo ¢ essencial para a interpretagio da

seletividade da reagio de hidrogenagio do aldeido o, B-insaturado.

Embora os metais de transi¢do apresentem seletividades intrinsecas & redugido

6
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preferencial da carbonila, em geral os catalisadores monometalicos nio sdo sistemas

adequados para esse fim. Desse modo, a seletividade de um metal de transigio pode ser

modificada pela presenca de aditivos ou pela natureza do suporte, como sera discutido

detalhadamente nos Itens 2.2 e 2.3, respectivamente.

2.2 — Efeito de Aditivos

Entre os esforgos realizados com o intuito de apnmorar a seletividade de

catalisadores constituidos de metais platinicos, a adicdo de um segundo elemento tem se

mostrado bastante eficaz para tal. A maioria das pesquisas a respeito da hidrogenacdo

seletiva de aldeidos o, B-insaturados sdo voltadas para catalisadores de metais do grupo VIII

que tém suas atividades e seletividades modificadas por um metal mais eletropositivo.

Entretanto, a natureza da associag@o entre os dois metais e o estado de valéncia do segundo

metal sdo fatores um tanto polémicos dada as dificuldades de caracterizagdo. GALLEZOT

e RICHARD (1998) classificaram os sistemas bimetalicos em trés grupos:

1.

LS8 ]

Catalisadores onde os promotores bimetalicos sdo adicionados 4 fase liquida na qual o
catalisador do grupo da platina se encontra em suspensdo. Este processo resulta na
formagfio de particulas bimetalicas, pois sob condi¢cdes de hidrogenagio os cations
metalicos podem ser reduzidos pelo hidrogénio dissociado na superficie das particulas

metalicas.

Catalisadores envolvendo particulas bimetalicas, usualmente preparadas ex situ, em que
0s atomos metalicos eletropositivos estdio associados aos atomos de maior potencial

redox, geralmente metais do grupo VIIL

Catalisadores englobando espécies metalicas oxidadas na interface metal do grupo VIIL
¢ suporte, ou migragdo de éxidos do suporte para a superficie do metal apés redugéo a

altas temperaturas.

Conforme os pesquisadores, o efeito promotor de um segundo metal pode ser

explicado através de dois mecanismos:
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I. O metal mais eletropositivo atua como um ligante doador de elétrons, aumentando a
densidade eletrdnica do metal principal, favorecendo a hidrogenagdo da ligagdo

carbonila.

2. O metal mais eletropositivo, ou espécies metalicas oxidadas, na superficie do metal do
grupo VIII atua como sitios eletrofilicos ou de Lewis para a adsorgdo ¢ ativagdo da

ligacdo C=0 via um par de elétrons do atomo de oxigénio.

Resumidamente, o primeiro mecanismo diminui a ativagdo da ligagdo C=C ¢ o
segundo aumenta a ativagio da C=0. Contudo, o efeito do mecanismo 2 prevalece, visto
que em quase todos os sistemas cataliticos metal-promotor estudados foi constatado um

aumento notorio nas taxas de hidrogenacgio da C=0.

A seguir sdo apresentados alguns trabalhos envolvendo sistemas bimetalicos na

hidrogenagio de aldeidos a,f-insaturados.

BURCH (1981) apresentou um trabalho a respeito do estado médio de oxidagio do
Sn ¢ suas intera¢bes com a Pt em catalisadores impregnados sobre alumina, caracterizados
por meio da técnica de Redugdo a Temperatura Programada e quimissorgao de Hz O
conteiido de Pt foi de 0,3% em peso para todas as amostras, e 0 de Sn variou entre 0,3 e
5%. O autor concluiu que a Pt catalisa a reducdo do Sn, embora o estado médio de oxidagdo
do Sn, mesmo apos reducio a 423 °C, tenha sido Sn>*, independente do tempo de redugio
ou do conteiido de Sn. O estudo dos sistemas Ievou a concluir que o Sn interage com o
suporte se estabilizando em Sn**, ndo sendo detectada a formacgio de ligas Pt-Sn. A
presen¢a de pequena quantidade de Sn no catalisador foi suficiente para ocasionar um
acréscimo da dispersdo, sendo que os maiores valores desta foram observados para
amostras com maiores conteidos de Sn, o que foi explicado em termos da prevengdo da
sinteriza¢Zo inicial de pequenas particulas de Pt. BURCH concluiu que as particularidades
observadas no sistema se devem a mudangas nas propriedades eletrdnicas das particulas de
Pt como causa da interacio de ions Sn®" com o suporte, ou pela formagfio de uma solugio

solida de Pt contendo um pequeno percentual de Sn metélico.

Outro estudo enfocando o estado médio de oxidagdo do Sn e suas interagfes com a
Pt pode ser encontrado em LIESKE e VOLTER (1984). Os catalisadores impregnados Pt-
8
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Sn/AL O3, previamente calcinados na temperatura de 500 °C, foram caracterizados por
Redugdo 4 Temperatura Programada e quimissor¢io de Q2. O teor de Pt nas amostras foi de
0,5 ¢ 1% em peso, sendo que para o Sn esses valores foram 03, 0,6, 1,2 e,
excepcionalmente, 12% em peso. O perfil de TPR da amostra 1,2%Sn/Al,0; exibiu dois
picos de redugio a aproximadamente 290 °C e 550 °C, indicando que o Sn se fixou na
alumina em duas espécies diferentes, Sn** ¢ Sn**, com predominancia da espécie Sn*?
estabilizada pela formagfio do complexo Sn-Al;O; na superficie. Entretanto, o perfil de
TPR da amostra 12%Sn/Al,O; apresentou redugfio em temperaturas superiores a 550 °C, o
que foi atribuido & espécies ndo estabilizadas pelo suporte, o que segundo os autores reflete
a interferéncia do alto teor de Sn na capacidade de estabilizagio da alumina. Além dessas
espécies foi verificado uma pequena parcela de Sn metslico. Para os catalisadores
bimetalicos o Sn foi encontrado na forma metalica e oxidada a Sn*’, sendo que o perfil de
TPR da amostra constituida de 0,5%Pt-1,2%Sn/Al;03 ilusira um decréscimo na
temperatura de reducgfio ao redor de 200 °C com relagio ao catalisador monometalico

1,2%S1/AL O3, indicando que a Pt catalisa a redugio do Sn*.

A quimissor¢do de O; das amostras estudadas se mostrou dependente do teor de
Sn, ou seja, a adsor¢io de O sofreu acréscimos com o aumento do conteido de Sn nos
catalisadores, Tal comportamento foi explicado pela formagio de uma liga bimetalica de Sn
com a Pt Finalmente, os pesquisadores concluiram que a redugio de todo o Sn*" ¢
catalisada pela Pt, pois, possivelmente, a Pt e o Sn estariam em intimo contato, provocado
pela alta temperatura de calcinagdo (500 °C), o que resultaria nas espécies moéveis de Pt
e/ou Sn**, e que quando reduzidas formariam as ligas metalicas Pt-Sn circunvizinhas as

espécies estabilizadas de Sn*.

COQ et al (1991) investigaram a influéncia de um segundo metal (Sn, Pb, Sb, Ge
ou S1) em catalisadores bimetalicos 4 base de Ru suportados em alumina, preparados por
Reagdo a Superficie Controlada e reduzidos & 400 °C. As medidas de quimissor¢io de H
decresceram para amostras contendo Sn, e estes valores apresentaram algumas diferencas
com relagio ao tamanho de particulas de Ru, sendo que para particulas menores {ao redor
de 1,05 nm) o efeito de envenenamento do Sn ¢ bem mais pronunciado do que para as

maiores (a0 redor de 2,2 nm), sugerindo a ocupagdo preferencial dos atomos de Sn
9
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que sdo introduzidos primeiro no sistema bimetalico. Este comportamento juntamente com
dados de atividade e seletividade das reagdes de hidrogenagio do benzeno e hidrogenodlise
de alcanos levaram os autores a propor que ocorre segregagio topologica do Sn e, em
menor extensdo do Pb na superficie bimetalica, na qual o Sn ou Pb ocupariam os sitios de
baixa coordenagdo, ou seja, cantos € arestas, deslocando o Ru para as faces planas. No caso
do Ge, este se mostrou distribuir aleatoriamente sobre a superficie, sendo preferencialmente
localizado em planos densos. Quanto ao Si e ao Sb, comportaram-se de modo intermediario
visto que ndo interferiram na seletividade das reagGes estudadas, o que poderia ser

interpretado como uma possivel nucleagio de Si ou Sb em “ilhas”na superficie,

VAZQUEZ-ZAVALA et al (1998) publicaram um estudo de caracterizagio da
estrutura e atividade catalitica de Pt-Sn suportado em Al:Os, SiO; € TiO2, no qual os
catalisadores foram preparados por técnicas diferentes. A primeira série de catalisadores,
denominada modelo, foi obtida via evaporagdo seqiiencial, a outra séne chamada real, foi
preparada por impregnagdo sucessiva. Os catalisadores foram submetidos a dois
tratamentos de calcinagdo a 500 °C, um apods a impregna¢do da Pt e o outro apds a
impregnacio do Sn. Os catalisadores foram em seguida reduzidos em H; a 400 °C por duas
horas. Os pesquisadores usaram a reagdo de dehidrogenacdo do ciclohexano para a
caracteriza¢io das amostras, ¢ observaram que com o uso de Pt/Al,O; a conversdo total
decresce rapidamente com o tempo, ¢ para Pt-Sn/Al;0Q; a atividade permaneceu
praticamente constante. Contudo, para os sistemas suportados em Si0; ou TiO; a adi¢do de
Sn diminuiu drasticamente a atividade da reagio comparada ao catalisador monometalico.
Estes resultados foram atribuidos & formagio de superficies bimetélicas com diferentes
composicdes quimicas causadas por diferentes interagdes entre o suporte, Si0; ou TiOg, ¢ 0
precursor Sp. Resultados de Microscopia Eletronica de Transmissio (TEM) e de
Microscopia Eletronica de Alta Resolugio (HREM) indicaram que o Sn ocasiona um
decréscimo do tamanho de particulas, provocando uma melhor dispersdo das particulas
metalicas, € que a Pt e o Sn tendem a formar ligas Pt-Sn. Ainda, foi observado que as fases
quimicas detectadas diferiram entre catalisadores modelo e real. No caso do sistema
modelo as fases encontrada foram Pt, Sn, PtSn, PtSns e PtaSn, para o sistema real estas
fases foram Pt, Sn, PtSn e PtSn,.

10
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DESHPANDE et al (1990a) caracterizaram o sistema Ru-Sn-B/Al;Os, preparado
via impregnagdo, fazendo uso dos métodos XPS, EDX, SIMS e XRD, concluindo,

basicamente, que:

1. O Ru se encontrava na forma metalica ¢ 0 Sn se apresentava em dois estados de

oxidagio diferentes, Sn®" e Sn*, além de uma pequena concentragio de Sn metélico;

2 O Ru estaria presente formando dois tipos de sitios: Ru® interagindo com Sn®* ou $n**
via o oxigénio (Sn=0), ou uma liga do tipo RuszSn;, em pequenas concentragdes na

superficie;

3. O aumento da dispersdo observado em presen¢a do promotor foi atribuido ao Sn na

forma 6xida atuando como um espacador dos sitios de Ru®.

De posse dessas conclusdes, os autores, com o infuito de se obter maiores
informagdes, usaram esse sistema na hidrogenagdo de ésteres de acidos graxos e
cinamaldeido (DESHPANDE et al, 1990b). Os resultados das reagdes cataliticas mostraram
que o catalisador ataca preferencialmente a ligag@o carbonila do aldeido cindmico e que os
¢steres de acidos graxos sdo hidrogenados a alcoois insaturados com alta seletividade. A
influéncia de outros promotores como o Ge e o Pb sobre o Ru também foi avaliada,
constatando-se que Sn foi mais ativo e seletivo a l-hexadecanol, enquanto que Ge
apresentou acentuada queda pa atividade e seletividade comparado ao Sn, e Pb inibiu
totalmente a atividade do catalisador. O estudo também abordou o efeito da razdo Ru:Sn,
sendo que os melhores valores de atividade e seletividade enconirados na hidrogenagio de
acidos graxos foi com a razéo de 1:1, e para a hidrogenagio do metil-9-octadecenoato este
valor foi de 1:2. A explicagdo fornecida considera que na razio 1:1 o nimero de sittos ndo
seletivos a alcoois insaturados € grande e que na razéo 1:2 o nimero de sitios seletivos a
carbonila é maior em relagdo aos ndo seletivos. Assim sendo, os sitios seletivos sio
atribuidos a2 Ru metalico interagindo com sitios acidos de Lewis, Sn*" ou Sn*', via o
oxigénio {Sn=0), os quais atacam preferencialmente a ligagio C=0 do éster, facilitando a

transferéncia de hidrogénio do sitio Ru-H adjacente,

O efeito da relagéio entre as quantidades de Sn e Ru sobre a seletividade a alcoois
insaturados em reagbes de hidrogenagio também foi questionada por GALVAGNO et af
11
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(1993b). Nesse trabalho, o citral e o cinamaldeido foram hidrogenados em fase liquida na
presenca de Ru/C, obtido via impregnagio liquida incipiente, e Ruw/ Al,Os, preparado pela
técnica de Reagao a Superficie Controlada. Os catalisadores bimetéalicos foram obtidos por
co-impregnacdo, de forma que a carga metalica de Ru fosse constante e igual a 2%, e para o

Sn estes valores se situaram na faixa de 0 a 2%.

Os resultados revelaram que a presenca de Sn nos sistemas ocasiona uma
supressdo na hidrogenagdo da ligacdo C=C conjugada, promovendo a formagio
preferencial de alcoois insaturados. A seletividade a alcoois insaturados cresceu
continuamente com o aumento do contetido de Sn nas amostras, atingindo um maximo para

a razdo Sn/(Ru+Sn) igual a 0,3 (Figura 2.2).
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Figura 2.2 - Influéncia da relagdo Sn/Ru sobre a seletividade a 4lcool

cindmico (o) e geraniol e nerol (a).

Paralelamente a este aumento da atividade especifica, houve um decréscimo continuo da
atividade catalitica global da reagdo pela diminuicfio do nimero de atomos de Ru na
superficie, sendo que amostras com razfes Sn/(SntRu) maiores que 0,40 se mostraram
completamente inativas, como pode ser visualizado pela Figura 2.3. Este efeito de

envenenamento do Sn foi confirmado pelos dados de quimissorgdo de CO, que
12
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diminuiu a medida em que o teor de Sn nos catalisadores foi aumentado atingindo valores
despreziveis para razdes de Sn/(Sn+Ru) superiores a 0,40. O efeito benéfico associado ao
aditivo sobre a atividade especifica foi atribuido ao Sn na forma idnica, que polariza o
grupo carbonila viabilizando a transferéncia de hidrogénio de um sitio Ru-H adjacente. De
fato, dados de espectroscopia Mossbauer confirmaram a presencga de Sn 16nico no sistema e
auséncia de Sn metalico. Os autores afirmam, ainda, que o Sn exerce o mesmo papel na
hidrogenagdo de ambos os substratos, cinamaldeido ou citral, visto que as variagdes na

seletividade e atividade se comportaram de maneira similar,

V; .10° (mol/(gga.5))

0 10 20 3 40 80
100Sn/(Sn+Ru)

Figura 2.3 — Ilustragdo do efeito do conteddo de Sn sobre as taxas iniciais
das reagdes de hidrogenago do cinamaldeido (o) e citral (a).

NERI ef al (1996) fizeram um estudo comparativo do desempenho de
catalisadores constituidos de Ru suportado em AlQs, promovido por Sn, Ge ou Pb, sobre
as seletividades das reagdes de hidrogenagio do citral e cinamaldeido a 60 °C e 1 atm. Os
catalisadores foram preparados em duas séries diferentes, uma pelo uso da técnica de
Reagdo 4 Superficie Controlada (CSR) ¢ a outra pelo método de co-impregnagio, sendo
todas as amostras reduzidas a 250 °C. Com base nos dados de quimissor¢io de H, de

catalisadores preparados via CSR, para os quais a razio H/Ru decresceu com a adigdo
13
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de Sn, Ge e Pb, os autores concluiram que a adi¢do de um segundo elemento conduz a um
bloqueio dos sitios ativos de Ru. Contrariamente, para as amostras co-impregnadas, a
adigdo de um segundo componente acarretou um aumento na razio H/Ru, o que foi
atribuido a presenga de Sn oxidado, o qual atua como um espagador das particulas de Ru.
Denire os elementos estudados Sn foi o Unico a alterar drasticamente a distribui¢io de
produto aumentando a seletividade aos alcoois insaturados. A formacgio seletiva de geraniol
e nerol alcangou 75% a uma conversdo de 50%, para a razdo Sp/Ru igual a 0,47, sendo que
estes valores foram praticamente idénticos para ambos os métodos de preparagéo utilizados.
Curiosamente, é reportado um aumento na atividade catalitica com a presenga de Sn, para
ambas as séries estudadas, o que é atribuido a uma diminui¢@o na forga de adsorgido de um

dos componentes da reagdo.

Resultados de EXAFS juntamente com o aumento da dispersdo observado,
levaram os autores a afirmar que o Sn se encontrava, principalmente, na forma i6nica,
concordando com a idéia que a ativagio preferencial da carbonila em aldeidos o, f3-
insaturados estd associada com Sn oxidado. Adicionalmente, foi encontrado que a
seletividade a nerol e geraniol se mantém constante para a faixa de dispersdo estudada
(0,05-0,9), evidenciando que a seletividade do citral ndo € influenciada pelo tamanho de

particulas.

ENGLISH et al (1997a) estudaram a hidrogenagdo do crotonaldeido em fase
liquida e gasosa, sobre catalisadores monometalicos de Pt/SiO, preparados por troca idnica,
calcinados e reduzidos a 400 °C. Os catalisadores bimetalicos foram preparados por
impregnacio do segundo metal no catalisador calcinado e reduzido de forma que a razio
atdmica Pt:Promotor fosse de 4:1. Com respeito a seletividade aos édlcoois insaturados, o
comportamento dos catalisadores se mostrou independente do meio de reagio. A adigdo de
Ni, Co e Fe ao sistema Pt/Si0; apresentou um efeito benéfico tanto sobre a atividade como
na seletividade. Este efeito positivo sobre a seletividade a alcool crotilico foi atribuido a
existéncia de sitios polares na fase bimetalica favorecendo a interagdo com o grupo
carbonila, aumentando sua taxa de hidrogenagdo. A adi¢do de Sn, Ga e Ge aumentou a
formacggo de alcool crotilico, mas diminuiu a atividade do catalisador. De acordo com os

pesquisadores estes promotores estariam formando oxidos cataliticamente inativos
14
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decorando parte da superficie da Pt, e por atuarem como sitios dcidos de Lewis ativariam a
carbonila por melo de interagbes com o par de elétrons do oxigénio da carbonila,
esclarecendo, assim, o aumento da seletividade observado. A presenga de La, Bi e Sb ndo

ocasionou mudangas no comportamento da seletividade.

MARINELLI ef al (1995) abordaram a influéncia do promotor Snm em
catalisadores de Pt suportados em SiQ; sobre as seletividades da reagGes de hidrogenacio,
em fase gasosa, da acroleina, crotonaldeido, 3-metil crotonaldeido e metil vinil cetona. Os
catalisadores, obtidos via impregnagio, apresentavam teor de Pt de 5%, em peso, sendo que

o segundo metal foi impregnado de modo a se obter a razdo atdmica Pt:Promotor de 4:1.

Com excegdo da metil vinil cetona, 2 formagio de alcoois msaturados aumentou
significativamente com catalisadores promovidos por Sn, o que fo1 explicado em termos
das espécies SnOx que ndo foram reduzidas, as quais ativariam seletivamente a ligagéo

C=0 possibilitando sua hidrogenagao.

FARIA (1998) et al investigaram a influéncia do Sn nos sistema Pt/C sobre a
seletividade a alcoois insaturados a partir da hidrogenagio do citral em fase liquida, 126 °C
e 50 atm. Os catalisadores foram preparados por impregnagao liquida incipiente, o teor
metalico de Pt fol mantido em 1% em peso, variando-se a carga de Sn, de forma que as
relagdes massicas de Pt:Sn se situassem entre 4:1 e 1:2. Os perfis de TPR juniamente com
dados de Difracio de Raios-X apresentaram indicativos de interag@es entre os dois metais,
o que foi confirmado pelos testes cataliticos. A seletividade aos alcoois bi-insaturados nerol
e geraniol fo1 beneficiada pela presenga de Sn nos sistemas cataliticos, a qual atingiu um
otimo de 74% a conversio de 29%, para a razdo Pt:Sn igual a 2:1. Os autores observaram
que apesar do Sn ser considerado um veneno, este produz um efeiio acentuado na
conversdo até um valor limite de 50% da fase metalica, e atribuiram o efeito promotor do
Sn sobre a seletividade as interagBes deste com a Pt promovendo a ativagio preferencial da

carbonila.

COUPE (1998) também pesquisou o efeito do Sn em catalisadores de Rh
suportados em Si0O, sobre a seletividade da hidrogenagéo do citral, 126 °C e 50 atm. Neste

trabalho o autor empregou catalisadores com razdo atbmica Rh/Sn de 0,92, preparados por
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meio de duas técnicas diferentes, Reagio & Superficie Controlada e co-impregnagio. Os
catalisadores foram calcinados a 500 °C e reduzidos a 300 °C. O desempenho do Sn com
relagio a redugdo preferencial da carbonila foi excelente, sendo que para catalisadores co-
impregnados a formagio de nerol e geraniol chegou a alcancar 95% para uma conversio de
82%, o que foi atribuido a uma forte interagdo entre os metais na superficie da particula.
Um estudo similar da reacio de hidrogenago do citral foi realizado por LOBAQ (1999). A
autora empregou as mesmas condiges de reagdo e o mesmo sistema catalitico usados por
COUPE {1998), sendo que neste caso os catalisadores foram reduzidos diretamenie a
400°C, sem o prévio tratamento de calcinagio. Verificou-se que o Sn fot altamente seletivo
a redugio preferencial da carbonila, formando basicamente geraniol e nerol atingindo 97%
a uma conversdo de 50%. A autora também estudou os sistemas Pt-Fe/T10; e Rh-So/TiO,,
co-impregnados em excesso de solvente. Para catalisadores constituidos de Pt/TiO,
reduzido a 190 °C, a formacio de nerol e geraniol foi 47% a conversdo de 81%. Com a
presenga de Fe no sistema a seletividade aumentou expressivamente para 95% a conversdo
98%, o que foi atribuido a formago de ligas Pt-Fe. Para o sistema Rh-Sn/Ti0O, reduzido a
400 °C, também foi observado o efeito benéfico do Sn, para o qual a redugio seletiva da
carbonila chegou a alcancar 88% a conversdo de 100%. E conveniente ressaltar, que os
catalisadores monometélicos de Rh, suportados tanto em TiO: como em SiO; foram
totalmente ndo seletivos. De acordo com as informagdes obtidas, pode-se constatar
claramente que o Sn, independente do suporte usado, induz a formagdo de compostos
resultantes da hidrogenagdio preferencial da carbonila. Tal comportamento foi atribuido a
existéncia de sitios de adsorcio especificos para a hidrogenagio da carbonila e eliminagéo
completa dos sitios de adsorgio da olefina diferentes daqueles presentes nos catalisadores
monometalicos. Com efeito, dados de espectroscopia de Mossbauer e TPR confirmaram tal

proposigﬁo'_ -

Reécentemente, KLUSON e CERVENY (1997) publicaram uma revisio abordando
o sistema Ru-Sn para a hidrogenacio seletiva da carbonila em compostos o,p-insaturados,
e concluiram, basicamente, que a formagfio de alcoois insaturados, beneficiada em presenga

de Sn, pode ser atribuida:
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- & ocupagio preferencial do Sn pelos sitios de baixa coordenagio responsaveis pela

hidrogenagdo da ligagio olefinica;

- a modificagdo das propriedades eletrénicas do metal nobre por transferéncia de elétrons

do Sn para os sitios ativos o que diminui a probabilidade de drogenagio da ligagio C=C;

- a Sn na forma i6nica que interage com a ligagiio C=0 promovendo sua hidrogenagio pela

transferéncia de hidrogénio de um sitio de Ru-H adjacente.

Os autores ainda ressaltam que apesar do decréscimo observado na atividade da
reacio devido a diminuigiio de atomos de Ru na superficie, o aumento da atividade

especifica de hidrogenagdo da carbonila indica que novos ¢ mais ativos sitios sio formados.

2.3 - Efeito do Suporte

TAUSTER et al (1978) investigaram as interagSes entre metal e suporte com
metais do grupo VIII suportados em Ti0O;. Os pesquisadores utilizaram catalisadores
impregnados com Ru, Rh, Pd, Os, Ir e Pt, todos com carga metalica de 2% em peso,
reduzidos a duas temperaturas diferentes, 200 °C ou 500 °C. As anélises de quimissor¢io
de H; e CO indicaram que as amostras reduzidas a 500 °C perderam a capacidade de
quimissor¢iio, o que segundo dados de miscrocopia eletrénica ndo foi provocado pela
aglomeragdo das particulas metalicas. Assim, tal incapacidade de quimissorver Hy e CO
apresentada pelas amostras reduzidas a 500 °C foi tomada como uma evidéncia de
interagdo quimica entre o metal nobre e o suporte, ou seja, como forte interagdo metal

suporte (SMSI), ocasionada pela redugfio em alta temperatura.

VANNICE e SEN (1989) estudaram a hidrogenacio do crotonaldeido em fase
gasosa sobre catalisadores de Pt suportados em SiO;, n-Al,O0s e TiO; reduzidos a 200 °C
ou 500 °C. Para os catalisadores reduzidos na temperatura mais baixa a formagao de aicool
crotilico foi pequena em ambos os suportes usados. Contudo, para catalisadores suportados
em Ti0,, reduzidos a 500 °C, a seletividade em diregdo ao correspondente dlcool insaturado

fot beneficiada, o que estaria relacionado ao estado SMSI do sistema, no qual ativaria a
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ligag@o carbonila por meio de sitios envolvendo suboxidos de titdnia do tipo TiO, (espécies
Ti*" ou Ti*"), formados na interface metal-suporte durante a reducdo em aita temperatura.
Com efeito a explicagdo concorda com dados de quimissor¢io de H, para a amostra
Pi/TiO,, reduzida a 500 °C, em que a razfo H/Pt decresceu drasticamente, devido a
cobertura dos sitios de Pt pela migracdo de espécies TiQy do suporte. O efeito benéfico
sobre a seletividade apresentado por essa amostra foi atribuido a adsorc#o e ativagdo da
higacio C=0 em sitios criados pela eliminagio de atomos de oxigénio do suporte, devido a
alta temperatura de redugfo, resultando em uma superficie com vagas de oxigénio (“oxygen
vacancies”). De qualguer forma, o uso da titdnia como suporte resultou em um significativo
aumento da formagéo de alcool crotilico até mesmo para amostras reduzidas em baixa
temperatura. Ainda com o emprego desse mesmo sistema, VANNICE (1990) constatou
que, de fato, a titdnia conduz o caminho de reagio em diregdo a formaglo de alcoois
insaturados, sendo que os catalisadores reduzidos a altas temperaturas apresentam um
decréscimo da atividade global da reagio, mas um acréscimo notavel da seletividade.
Conforme a Figura 2.4 o autor sugeriu que a molecula de crotonaldeido provavelmente
adsorve na Pt através da ligagio C=C como espécie di-g-adsorvida, na interface metal-
suporte, o que confere um amplo movimento ao oxigénio da ligagio carbonila, permitindo
sua interagdo com sitios TiOy da superficte, ativando a ligagio C=0 que é mais facilmente

hidrogenada com o hidrogénio adsorvido na superficie da Pt.

Figura 2.4 — Modelo de interagio metal suporte (SMSI), (®) cations Ti** e
(I} vagas de oxigénio, (VANNICE, 1992).
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WISMEIJER ef al (1986), investigaram a relagdo da seletividade da reacgio de
hidrogenagdo do citronelal em fase liquida, 30 °C e 1 atm, com a natureza do suporte,
empregando catalisadores impregnados de Ru suportado em TiO; ou Si0,. Os autores
constataram que catalisadores suportados em Ti0,, quando reduzidos a altas temperaturas,
conduzem 4 formagéo seletiva de produios resultantes da hidrogenagio da C=0, o que ndo
foi observado com o uso de Si0,. Os pesquisadores concluiram que este aumento da
seletividade fol causado pelo fendmeno de “spillover” de hidrogénio, devido a um melhor

contato de Ru com o suporte.

MILONE et al (1999} também analisaram o papel exercido pelo suporte na
hidrogenag¢do do citronelal, 60 °C e 1 atm, com Ru suportado em Si0; ou C. Os
catalisadores foram obtidos via impregnacéo liquida incipiente de forma que a carga de Ru
fosse de 2% em peso. Os resultados se mostraram altamente dependentes da area superficial
e da natureza do suporte, sendo observado que a diminuigdo da area superficial da SiO-
acarreta em um decréscimo da formagio de isopulegol, direcionando a seletividade ao
isomero de cadeia aberta citronelol, o que segundo os autores se deve a diminui¢do do
mimero de sitios acidos. Logo, tal comportamento sugere a possibilidade de modificar o
curso da reagdo por mudancas na acidez do suporte. A isomerizag¢do sobre Ru/C foi

pequena, levando-se em conta que este € mais basico em relagio a SiOs.

KASPAR ef al (1992) publicaram um estudo abordando a influéncia da
temperatura de reducdo sobre a seletividade da reagdo de hidrogenagdo do crotonaldeido,
em fase gasosa. Os catalisadores de Rh, Ru, Os e Ir suportados em TiO; foram obtidos via
impregnacio liguida incipiente, e reduzidos a 200 °C ou 500 °C. Para catalisadores
reduzidos na temperatura mais baixa somente Os e Ir apresentaram a formagio de &icoois
insaturados, enquanto que para aquelas amostras reduzidas a 500 °C houve um significative
aumento da reducgio preferencial da carbonila para todos os metais estudados, com exce¢io
do Rh que se mostrou totalmente ndo seletivo. Este ganho de seletividade foi explicado em
termos da forte interacdo metal suporte (SMSI) que se caracteriza pelo recobrimento das
particulas metalicas por subdxidos de titAnia TiOy, induzidos pela alta temperatura de

redugio, gerando novos sitios cataliticos seletivos a hidrogenacgio do grupo carbonila.

COQ er al (1993a) pesquisaram a seletividade da reagio de hidrogenacio da
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acroleina, em fase gasosa, sobre Ru, Ir, Pt, Ni e Co suportados em y-Al,0s, TiO,, SiOs,
Zr0; ¢ grafite. O efeito da natureza do suporte na hidrogenagéio seletiva da acroleina pode
ser observado na Tabela 2.1. O catalisador Ru/TiO; foi mais seletivo 4 reducio preferencial
da carbonila quando reduzido em alta temperatura, 550 °C, do que quando reduzido a
250°C. Conforme ja observado por outros autores, isso ocorreu como causa do estado
especial em que o suporte TiO; se encontrava, ou seja, a0 SMSI, em que subdxidos de
titdnia migram do suporte para a superficie das particulas metalicas, favorecendo a ativacio
preferencial da ligagio C=0 e posterior hidrogenacdo. Entretanto a maior seletividade em
diregdo a alcool alilico foi obtida com RwZrQ-, reduzido a 350 °C, o que segundo os
pesquisadores pode ser atribuido a formag@o de uma fase bimetalica do tipo Ru;..Zr que
ativaria a ligagdo carbonilica favorecendo a formagio de alcool insaturado. De maneira
analoga, COQ et al (1993b) investigando a hidrogenagao do cinamaldeido em fase liquida,
110 °C e 45 atm, concluiram que, de fato, a formag&o de alcoois alilicos é favorecida sobre
catalisadores de Ru suportados em TiO; ou ZrQ, quando reduzidos em temperatura alta,

550 °C, como causa da forte interagdo metal suporte, SMSL

Tabela 2.1 - Efeito do suporte em catalisadores de Ru sobre a seletividade da
reacdo de hidrogenagiio, em fase gasosa, da acroleina.

Catalisador TReduszo  CONVersio Alcool Ensaturado
O (%) (%)
1,1%Ru/Al; O3 350 0,7 31,4
1,10%RW/ AL Os 350 0,42 4572
1,1%RWTiO; (LTR) 250 0,87 10,9
1,1%RW/TiO; (HTR) 550 0,62 37,7
1,3%Ru/Si10, 350 0,70 57,1
1,2%Ru/Zr0O, 350 0,74 74,3
1,2%Ru/grafite 350 0,60 3,3
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Dando continuidade as pesquisas a respeito da interagio metal suporte, SILVA ef -
al (1997) abordaram este efeito sobre a seletividade da reagdo de hidrogenaciio do aldeido
cindmico em fase liquida, a 60 °C e 40 atm. A maior seletividade, §7%, ao correspondente
alcool insaturado foi observado com o catalisador de Pt/Ti0; reduzido a 190 °C, enquanto
que para Pt/C este valor foi de apenas 32%. Embora a temperatura de redugiio destes
catalisadores (190 °C) seja inferior aquelas nas quais se observa a ocorréncia do efeito
SMSI, os autores sugeriram que espécies subestequiométricas de titdnia (TiQy) séo
formadas durante a redugido do catalisador o que explicaria a alta seletividade exibida por
tals amostras, visto que as espécies TiOx sfo capazes de interagir com ¢ atomo de oxigénio

da ligagio C=0, resultando em sua hidrogenagio preferencial.

ENGLISH et af (1997b} avaliaram o efeito da natureza do suporte, SiQ; ou TiOz,
sobre a seletividade 4 dlcoois insaturados a partir da hidrogenagdo do crotonaldeido em fase
gasosa. Os catalisadores de Pt/Si0, foram reduzidos a 400 e a 800 °C, e os de Pt/ TiO,
foram submetidos a trés tratamentos de reducdo diferentes, 200, 500 °C e a um ciclo
oxidacio-redugdo (redugio a 500 °C (2Zh), calcinagio a 400 °C (2h) e re-reducio a 200 °C
(1h)), Os autores observaram que os catalisadores de Pt suportada em SiO; e TiO,, quando
reduzidos em baixa femperatura apresentaram comportamentos similares de atividade e
seletividade. Entretanto, catalisadores de Pt/ TiO; quando reduzidos em altas temperaturas
propiciam a formacgdo de alcool alilico, o que novamente € atribuido ao estado SMSI , no
qual a presenga de cations de Ti acentua a interacéo do catalisador com a ligagdo C=0 da
molécula de crotonaldeido favorecendo sua hidrogenagfo. Estes resultados vem mais uma
vez confirmar o papel benéfico exercido pelo uso da TiQ; como suporte para a producdo

seletiva de alcoois alilicos.
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3 - Preparacio e Caracterizagiio dos Catalisadores

3.1 — Preparaciio dos Catalisadores

Os catalisadores empregados neste trabalho foram obtidos pelo método de
impregnagéo e co-impregnagéo dada a facilidade de manipulago ao longe do processo de
preparagdo, por um lado e, por outro, devido ao excelente desempenho exibido por esses
catalisadores na hidrogenacfo seletiva de compostos polifuncionais. Como exemplo, pode-
se citar o catalisador Pt-Fe/TiO, usado por SILVA (1995) na hidrogenacgfio do aldeido
cindmico, o catalisador Ru-Sn/Ti0; empregado por SANTOS (1999) na hidrogenagédo do
acido oleico, ou azinda o sistema catalitico Rh-Sn/Ti0; usado por LOBAO (1999) na
hidrogenagéo do Citral.

A Tabela 3.1 apresenta os catalisadores, preparados neste trabalho, constituidos de

Ru suportados em Ti0, ou ALO;.

Tabela 3.1 — Catalisadores de Ru suportados em TiO; ¢ Al,Os.

Catalisador Razdo Atdomica
Sn
(Sn+ Ru)
2%Rw/TiO, 0
2%Ru-0,3%S1/Ti0O» 0,1
2%Ru-0,6%5n/TiO, 0,2
2%Ru-1,2%8Sn/Ti0, 0,3
2%Ru-2,4%Sn/Ti0, 0,5
2%Ru-4,7%Sn/Ti0, 0,7
2%RWALO; 0
2%Ru-4,7%Sn/Al,O4 0,7

22



Capitulo 3 — Preparagdo e Caracterizagdo dos Catalisadores

3.1.1 — Materiais Empregados

Os precursores métalicos utilizados na preparagéio dos catalisadores foram:

- Cloreto de Ruténio (IIT) hidratado, RuClzxH»0, contendo 0,5 moles de dgua de

hidratagio por mol de cloreto de ruténio anidro, fornecido pela Aldrich;
- Cloreto de Estanho (If) hidratado, SnCh2H,0, da Reagen;
Os 6xidos empregados como suporte na preparagéo dos catalisadores foram:
- Didxido de Titdnio, com percentual de anatdsio maior que 99%, adquirido da
Fluka;
- Oxido de Aluminio 4cido tipo 504 C, da Fluka.

O solvente empregado para a dissolugdo dos sais metalicos, na etapa de

impregnacdo, foi o etanol absoluto (C:HsOH), grau de pureza maior que 99% da Merck.

3.1.2 — Métodos de Preparacio
a. Tratamento do Suporte

a.1. Oxido de Titanio

O 6xido de titinio, antes de ser usado como suporte, foi triturado em graal, e, por
se tratar de um material higroscépico, fol previamente seco em estufa a 120 °C por 1 hora,
depois classificado em peneiras com didmetro de 250 € 400 mesh. O material utilizado foi o
retido na peneira de didmetro de 400 mesh, cujo tamanho médio de particula era de 0,045

min.

Antes da impregnacgio dos sais metalicos, o suporte foi tratado em atmosfera de
argdnio (Ar) a 500 °C durante 4 horas, para eliminar contaminantes organicos adsorvidos
durante o processo de fabricaggio (SILVA, 1995); a temperatura de 500 °C foi atingida com

uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, empregando-se uma vazéio de gas de 40 mL/min.
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a.2. Oxido de Aluminio

O dxido de aluminio, para ser usado como suporte nos catalisadores impregnados,
fol classificado em peneiras com didmetro de 250 e 400 mesh com o intuito de se obter
particulas com didmetro médio de 0,045 mm, como no caso do éxido de titAnio descrito

anteriormente.

A alumina peneirada foi tratada termicamente em fluxo de argdnio a 500 °C por 4
horas para remog¢io superficial de impurezas; a velocidade de aquecimento foi de 10

°C/min, e a vazo de gds utilizada de 40 mL/min.

b. Preparacio dos Catalisadores Monometilicos

b.1 Suportado em Oxido de Titanio

O catalisador Rw/TiQ; foi preparado com carga metalica nominal de 2% em peso
(Tabela 3.1). Deste modo, pesou-se 5 gramas de 6xido de titAnio tratado, como descrito no
item anterior, ¢ transferido para um baldo com capacidade de 1000 mL, que se adapta a um
sistema esmerilhado de um evaporador rotatério. A amostra foi umedecida com 4,8 mL de
agua deionizada para que o suporte aderisse a parede do vidro na forma de uma pasta, e, a
esta foi adicionada uma solugfio contendo 0,2366 grama de cloreto de ruténio (III)
hidratado previamente dissolvido em 3,5 mL de etano! absoluto. A massa de precursor de
ruténio foi calculada de modo a atender a carga nominal estipulada, € o volume de solvente
foi determinado segundo o volume de poros do suporte oxido de titdnio que € de
aproximadamente 0,7001mL/g, tal como obtido pele método de porosimetria de merctrio e
confirmado pela técnica do ponto tmido. Apos a adi¢do da solugdo etandlica, a suspensio
foi mantida em rotagio constante por 15 horas, tempo considerado suficiente para
impregnar o suporte na temperatura ambiente. Decorrido o tempo de impregnagéo, o
excesso de solvente foi eliminado por evaporagio a vacuo juntamente com o aumento da

temperatura do sistema para 60 °C. O baldo contendo o catalisador foi removido para uma

24



Capitulo 3 — Preparagdo e Caracterizacdo dos Catalisadores

estufa a 120 °C, onde permaneceu por 15 horas para secagem em ar, obtendo-se assim o
precursor hidratado. Em seguida os catalisadores foram secos em fluxo de argbnio por mais
15 horas a 120 °C, utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e vazio de gas de

20 mL/min.

b.2 Suportado em Oxido de Aluminio

A preparacdo do catalisador Ru/Al,O5 foi realizada segundo a carga nominal de
2% em peso (Tabela 3.1), para comparar o efeito do suporte nas reacdes de hidrogenacéo
do citral. Neste caso, foram tomados 10 gramas de oxido de aluminio tratado, como ja
descrito, e transferidos para o baldo do rotaevaporador. O suporte foi umedecido com 9,5
ml de 4dgua deionizada para a formagiio de uma pasta aderente & parede do vidro. Em
seguida, adicionou-se ao baldo 0,4760 grama de cloreto de ruténio (I} hidratado dissolvido
em 8,5 mL de etanol absoluto. A massa do sal precursor foi determinada conforme a carga
metalica nominal € o volume de etanol foi usado conforme o volume de poros do 6xido de
alumina, 0,85 mL/g, o qual foi obtido pelo método do ponto timido. Apds a adigho da
solugfio etandlica contendo o sal precursor de ruténio, o baldio foi mantido em rotagio
constante por 15 horas. Terminado o tempo de impregnagfo, o solvente foi eliminado por
rotaciio a vacuo na temperatura de 60 °C, e transferido para uma estufa a 120 °C para
secagem em ar por 15 horas. E em seguida foram secos em atmosfera de argdnio, também
pelo tempo de 15 horas, a 120 °C, a qual foi atingida com o emprego de uma taxa de

aquecimento de 10 °C/min. A vazio de argdnio utilizada foi de 20 mL/min.

¢. Preparacao dos Catalisadores Bimetilicos

¢.1 Suportados em Oxido de Titanio

Para preparar os catalisadores bimetélicos Ru-Sn/Ti0; com as cargas nominais de
2% de ruténio ¢ 0,3% de estanho (Tabela 3.1), foram colocados 10 gramas do 6xido de
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titdnio tratado no baldo do evaporador rotatorio, ¢ umedecidos com 9,5 mL de dgua
detonizada com o intuito de formar uma pasta, como j4 relatado. As solugdes alcdolicas
contendo os sais precursores foram preparadas separadamente. A solugio contendo o
cloreto de ruténio (III) hidratado foi obtida dissolvendo-se 0.4607 grama de sal precursor
em 4 mL de etanol absoluto. Similarmente, preparou-se a solugio etandlica de cloreto de
estanho (1), dissolvendo-se 0,0677 grama de sal precursor em 3 mL de etanol. As massas
dos sais precursores foram calculadas de acorde com as cargas metalicas nominais. A carga
metalica de estanho foi calculada conhecendo-se a carga metalica de ruténio e a razéo

Sn:Ru igual a 0,13.

A solucdo alcoolica contendo o sal de estanho foi misturada 2 de ruténio, com leve
agitacdo para a obtencfio de uma fase liquida homogénea. O volume de etanol usado para
dilnir separadamente os sais precursores de ruténio e de estanho foi calculado para que o
volume final da mistura fosse de 7 mlL, conforme o volume de poros estimado para a
titdinia. A solucdo resultante dos precursores cloreto foi adicionada ao baldo contendo o
suporte umedecido com dgua delonizada. As demais etapas procederam como na

preparacio dos catalisadores monometalicos.

Conforme a Tabela 3.1, foram preparados mais quatro catalisadores bimetalicos
Ru-Sn/Ti0,, nos guais a carga nominal de ruténio foi mantida constante, 2% em peso,
variando-se apenas a carga nominal de estanho, cuja preparagido procedeu de forma idéntica
a do catalisador bimetdlico descrito acima, considerando apenas que a massa dos sais
precursores de ruténio e estanho foram calculadas de maneira a atender a carga metalica

nominal, previamente especificada para cada catalisador.
¢.2. Suportado em Oxido de Aluminio

Para a preparagio do catalisador bimetalico suportado em alumina (Tabela 3.1),
introduziu-se 8,8100 gramas de 6xido de aluminio num baldo de 1000 mL de um

evaporador rotatorio e umedecidos com 8,4 mL de agua deionizada, formando, assim, uma

pasta. Tal como na preparagio dos -catalisadores suportados em oxido de
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titdnio, as solugdes alcoolicas dos sais precursores de ruténio e estanho foram preparadas
separadamente. A solucdo alcdolica contendo o cloreto de ruténio (III) foi preparada
dissolvendo 0,4403 grama do sal precursor em 4,0 mL de etanol. A massa do sal precursor
de ruténio foi calculada com base na carga metalica nominal, 2% em peso, estipulada para
o catalisador. De modo analogo, foi obtida a solu¢do de cloreto de estanho (II),
dissolvendo-se 0,8442 grama de precursor em 3,5 mL de etanol, cuja massa foi calculada

com o objetivo de atender a carga nominal de estanho no catalisador.

d. Calcinagao dos Catalisadores

O catalisador ap6s a etapa de secagem foi submetido a um tratamento térmico em
atmosfera oxidante de ar sintético para a obtengdo do precursor na forma de dxidos

metalicos.

Para a calcinagdo, o catalisador foi colocado em uma célula de vidro pirex ou uma
de quartzo, no caso de temperaturas elevadas (> 600 °C). Esta célula foi inserida em um
forno cilindrico conectado a um programador de temperatura, onde foram estabelecidas as
condi¢Bes do tratamento. A alimentag@o de ar sintético se deu pela parte inferior da célula
com uma vazdo de 50 mL/min. Para os catalisadores suportados em titénia, a temperatura
de calcinaggo foi de 400 °C, e, para os catalisadores suportados em alumina a temperatura
empregada foi de 600 °C. Para ambos os casos, o tempo de calcinagéo foi de 4 horas e a
taxa de aquecimento usada foi de 10 °C/min. A temperatura de calcinagio foi determinada
por SANTQOS (1999) tomando como base o perfil termogravimétrico (TGA) de perda de
massa em atmosfera oxidante (ar sintético) ou em atmosfera de gas inerte (nitrogénio) para

cada catalisador.

e. Reducfio dos Catalisadores

A redugdo do catalisador € realizada com a finalidade de se obter o elemento ativo
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em seu estado metdlico, pois € nesta forma que exerce sua fungdo
hidrogenante/desidrogenante. A ativagfio dos precursores 6xidos sob fluxo de Hy conduz a
formacdo destas fases ativas. Portanto, os catalisadores calcinados foram submetidos a uma

reduciio em atmosfera de hidrogénio diluido em N,.

Tabela 3.2 — Temperatura de redugéo dos catalisadores preparados.

Catalisador  Razdo Atémica Temperatura de Redugiio

Sn O

(Sn+ Ru)
2%Ruw/Ti0; 0 250
400
2%Ru-0,3%Sn/Ti0, 0,1 250
400
2%Ru-0,6%Sn/Ti0; 0,2 250
400
2%Ru-1,2%3Sn/TiO; 0,3 250
400
2%Ru-2,4%Sn/Ti0; 0,5 250
400
2%Ru-4,7%Sn/Ti0, 0,7 250
400
2%Ru/AL O3 0 400
2%Ru-4,7%Sn/Al 04 0,7 400

Os catalisadores suportados em oxido de titdnio foram reduzidos a duas
temperaturas distintas, a 250 °C e a 400 °C (Tabela 3.2). Estes valores, estdo em parte
baseados nos testes de Redugfo a Temperatura Programada (TPR) apresentados no item
3.2.2. Por outro lado, estes valores foram também escolhidos para se observar o efeito da

interacfio metal suporte.
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3.2 — Caracterizacio dos Catalisadores

3.2.1 — Fluorescéncia de Raios-X

A fluorescéncia de raios-X (XRF), ou emissdo, € uma técnica amplamente
empregada para identificacdo qualitativa de elementos com niimero atdmico maior que o do
oxigénio (>8), e para analises semi-quantitativa € quantitativa de elementos. O principio da
técnica se baseia na absorcdo de raios-X que gera ions eletrOnicamente excitados, 0s quais
apés um breve periodo, retornam a seu estado normal por transi¢Ges envolvendo elétrons do

maior nivel de energia, acompanhados pela emissdo de radiagdo-X (fluorescénceia).

A aplicacdo da técnica de fluorescéncia de raios-X (XRF) foi realizada com o
intuito de se determinar o teor real de metal presente nas amostras, possibilitando a
comparagdo destes valores com aquele sugerido pela carga nominal em peso, permitindo
uma estimativa da eficiéncia do método de preparagio dos catalisadores. Por este aspecto,
conforme os dados da Tabela 3.3, pode-se afirmar que o método de impregnaciio foi

eficiente quanto & obtencfo da carga metdlica desejada.

A quantificagdo de ruténio e estanho nas amostras foi obtida por meic de um
espectrémetro de fluorescéncia de raios-X, Spectrace 5000 Tracor X-Ray. A tenséo e

corrente do tubo empregadas na analise foram, respectivamente, 49 kV ¢ 0,20 mA.

Tabela 3.3 — Resultados de Fluorescéncia de Raios-X de amostras calcinadas a 400 °C em
atmosfera oxidante de ar sintético.

Carga metalica (% em peso)

Catalisador Nominal Fluorescéncia de Raios-X
(XRF)
Ru Sn Ru Sn
Ru/Ti0, 2 0 2,1 0
Ru-Sn/Ti0O, 2 4,7 2.3 5,2
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3.2.2 — Redugio 4 Temperatura Programada (TPR)

O método de redugfo a temperatura programada (IPR) € empregado para a
caracterizacdo fisico-quimica de solidos, sendo que independe de qualquer outra
propriedade especifica do material analisado, além de sua redutibilidade. A técnica consiste
em colocar o material s6lido em contato com uma mistura de gas redutor (nitrogénio ou
argbnio contendo um pequeno volume percentual de hidrogénio) e provocar um aumento
linear de temperatura. Inicialmente tem-se a mistura gasosa passando através da amostra a
temperatura ambiente at€ atingir a temperatura na qual o catalisador comeg¢a a ser reduzido.
A taxa de redugfo ¢ continuamente acompanhada pela medida da composicdo do gas
efluente do reator. Quando a reducéo termina, a concentrag@o de hidrogénio no gés redutor
retorna a seu valor normal, formando-se, assim, um pico de consumo de hidrogénio,

caracterizando a reducio de alguma espécie metalica presente no catalisador.

Um perfil de redugfio é constituido de um ou mais picos, dependendo do sélido
analisado. A andlise de um perfil de TPR envolve a posiciio € a area de cada pico. A
posicio do pico esta relacionada com o estado quimico da espécie presente, ao passo que a
area fornece o consumo de hidrogénio, o que torna vidvel o célculo do grau de reducio, e,

consequentemente, o estado meédio de oxida¢&o do material solido.

A analise de um perfil de TPR de um catalisador bimetalico € feita relacionando-a
com a do catalisador monometalico. Em geral, um deslocamento da temperatura de redugéo

pode ser indicio de algum tipo de interagdo metal-metal.

A montagem esquemndtica experimental empregada nos testes de TPR esta

representada na Figura 3.1, e é composta por:
- Um reator de quartzo, na forma de tubo em U;
- Um forno elétrico;
- Um programador linear de temperatura;
- Um detector de condutividade térmica;

- Um cilindro contendo a mistura redutora, 98% N, e 2%H,;
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- Um cilindro de gas inerte de referéncia, Ny;

- Um leito de peneira molecular 5A, para a remog&o da 4gua formada durante a
reducio;

- Um fluximetro de filme para leitura da vazfo gasosa;

- Um par de termopares para medir € controlar a temperatura do leito catalitico.

1 | Detecior de -
D‘. ﬂ ' 1 ' >3< Cenduvidade
: Termca
/L\ I
|
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[ LL i
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| _||: L
- [
Ha'llNE L __________ _|_ [L
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o) \—/ L
1L L
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NN
Reator ¢/ fornn

Figura 3.1 — Montagem esquemadtica experimental do TPR.
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3,2.2.1 — Catalisadores Suportados em Oxido de Titinio

Os perfis de TPR dos catalisadores monometalicos e bimetalicos suportados em
éxido de titdnio estiio representados mas Figuras 3.2 ¢ 3.3, respectivamente. (as razdes

atémicas dos catalisadores Ru-Sn apresentados estdo indicadas na Tabela 3.1).

Z%Rual’TiO2

5
g
o 1,2% Si/TiQ
® 2
=
g I S S|
£ S
=
=]
o

417 % Sm’TiOz

L
—

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 3.2 — Perfis de TPR dos catalisadores monometalicos suportados em TiO»,
calcinados a 400 °C em atmosfera oxidante de ar sintéticos.
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Figura 3.3 — Perfis de TPR dos catalisadores bimetélicos suportados em TiO,,
caleinados a 400 °C em atmosfera oxidante de ar sintético.
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3.2.2.2. Catalisadores Suportados em Oxido de Aluminio

A Figura 3.4 mostra os perfis de TPR dos catalisadores suportados em 6xido de
aluminio. Neste caso, os ensaios de TPR foram feitos com catalisadores calcinados a 600°C

durante 4 horas.
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Figura 34 — Perfis de TPR dos catalisadores suportados em ALQOs,

calcinados a 600 °C em atmosfera oxidante de ar sintético.
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3.2.3 — Quimissorcdo de Oxigénio

A quinussor¢o € um método analitico empregado para determinar a area metalica
acessivel aos reagentes, a dispersfio do metal no suporte e o tamanho médio de particulas
metélicas. A caracterizagio da fase metalica consiste na adsorg@io seletiva de um gés até
ocorrer a formacio de uma monocamada da espécie quimissorvida, obtendo-se, assim uma

razio entre o niumero de moléculas adsorvidas e o nimero de dtomos metalicos.

A dispersio de um metal ¢ definida como o nimero de dtomos metalicos na
superficie pelo nimero total de dtomos metalicos e pode ser obtida diretamente por (ERTL
et al, 1997):

D= 100v.nM G.1)
22 Al4pwt

sendo,

v 0 volume de O, na monocamada quimissorvida, cm’;

n a estequiometria de quimissor¢dio (atomos de Ru: atomos de oxigénio);
m a massa de catalisador na amostra, g;

wr a carga metilica do catalisador, %;

M a massa atdmica do metal.

22.414 & igual ao volume em cm’ para um atomograma (gas ideal).

A area metdlica dos catalisadores preparados anteriormente foi caracterizada
empregando o oxigénio como gas de quimissor¢do, utilizando-se a razdo estequiometrica

O/Ru; iguai a 1 segundo a reagfio de quimissorcdo (TAYLOR, 1975):

Rus + %02 — Ry — O (3.2)
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R, designa um dtomo de ruténio na superficie.

As amostras foram analisadas num equipamento Micromeritics Asap 2010C, o

qual opera na faixa de pressdo de 15 e 400 mmHg.

Os catalisadores 2%Ruw/Ti0;, 2%Ru-0,3%81/T10,, 2%Ru-2.4%Sn/Ti0, e 2%Ru-
4,7%Sn/Ti0,, reduzidos a 250 °C foram analisados pela técnica de quimissorciio de O:.
Nas amostras 2%Ru-4,7%Sn/Ti0;, bem como naquelas reduzidas a 400 °C, ndo foi

possivel determinar a disperséo.

A quimissor¢io de O, das amostras analisadas foi obtida na temperatura de 27 °C,
com pressdo entre 50 e 400 mmHg, sendo que o tempo de evacuagio entre a primeira e
segunda isoterma foi de 15 min. Os valores de dispers&o obtidos podem ser encontrados na
Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Resultados de Disperséo (catalisadores reduzidos a 250 °C).

Catalisador Razio Atomica Dispersio (%)
Sn
(Sn+ Ru)
2%Ru/TiO; 0 6,0
2%Ru-0,3%Sn/Ti0,, 0,1 28,2
2%Ru-2,4%5n/Ti02 0,5 72,7
2%Ru-4,7%Sw/TiO: 0,7 -

3.2.4 — Espectroscopia Mossbauer

Os espectros de Mdossbauer foram obtidos usando-se um espectrémetro de
aceleracdo constante, movendo uma fonte de Ca'"8n0; & temperatura do nitrogénio
liquido, -188 °C. Os espectros foram ajustados através de programas computacionais
apropriados para esse fim, considerando curvas Lorentzianas. Os ajustes, cujo critério de
convergéncia e qualidade se faz pelo pardmetro %, que fornecem os melhores valores dos

parametros de andlise. A Figura 3.5 ilustra um exemplo de espectro de Md&ssbauer, no qual
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estdo representados os pardmetros envolvidos em sua andlise.

Pardmetros de Efeito

-4 2 1] 2 4
il
B
Velocidade (mnys)

Figura 3.5 — Representacéo de um espectro Mossbauer.

A analise qualitativa para cada um dos parametros de Mdssbauer pode ser definida
como:

- Desvio Isomérico (8) - Com relagdo ao estanho, a andlise qualitativa do
parametro desvio isomérico fo1 decisiva para identificar o estado de oxidacfio das espécies
de estanho presentes na amostra. O desvio isomérico € proporcional & densidade de cargas
eletrnicas no micleo do Sn. Como os elétrons s tem uma densidade finita no nucleo, um
aumento na populacdo dos orbitais s aumenta o valor do desvio (8). Por outro lado, um
aumento na populagio de outros orbitais (p e d) reduz o valor do desvio devido ao efeito de
blindagem sobre os elétrons s. Como os jfons Sn** e Sn*" sfo espécies 5¢° e 447,
respectivamente. Os valores extremos do desvio 1somérico para esses ions sfo +5,6 mn/s €
—3 mm/s. Assim, a espectroscopia de Mdssbauer, por meio do pardmetro 9§, assegura a

. e - ,os + +
distingdio das espécies Su*e Sn*.

- Desdobramento Quadrupolar (A) - Este pardmetro representa a medida do
gradiente de campo elétrico no ndcleo do Sn, fornecendo dados sobre a simetria da
distribui¢do de cargas ao redor do nucleo, principalmente os elétrons de valéncia. Assim,

quanto mais simétrica a distribui¢io de cargas menores serdio os valores de A.

- Largura da Linha (') - Ela est4 relacionada com os aspectos dindmicos dos

atomos de Sn, o que ndo € de interesse no presente caso.
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- Area sob a Curva (A) - Sua andlise ¢ relevante em casos que apresentem

mais de um sitio.

Os espectros de Mossbauer obtides dos catalisadores (calcinados e reduzidos)
estio disponiveis nas Figuras 3.6 € 3.7. Na Tabela 3.5 so encontrados os valores de 6 ¢ A

para as amostras estudadas.

Transmissio Relativa

.,_...—.-.,_.--.._

) 0 oL

Velocidade (mm/s)
Figura 3.6 — [lustragio dos espectros Mossbauer referente aos catalisadores: A,
4,7%Sn/Ti0; (reduzido 400 °C); B, 2%Ru-0,3%Sn/Ti0; (reduzido a 250 °C); C, 2%Ru-
0,3%Sn/Ti0; (reduzido a 400 °C) e D, 2%Ru-4,7%Sn/Ti0; (reduzido a 250 °C).
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Transmissio Relativa

Velocidade (mmy/s)
Figura 3.7 — Ilustracdo dos espectros M&ssbauer referente aos catalisadores:
E, 2%Ru-4,7%Sn/Ti0; (reduzido a 400 °C); F, 2%Ru-0,6%Sn/TiO; (reduzido a 250 °C);
G, 2%Ru-0,6%Sn/Ti0; (reduzido a 400 °C) e H, 2%Ru-4,7%Sn/Al 04 (reduzido a 400 °C).
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Tabela 3.5 — Pardmetros Méssbauer dos compostos de Sn, medidos a — 188 °C.

Catalisadores Temperatara de 5 A
reducio (°C) (mm/s) (mm/s)

4,7%S8n/Ti0, 400 0,04 0,54
2%Ru-0,3%Sn/Ti0; 250 0,02 0,44
400 0,00 0,74
2%Ru-0,6%3n /TiO; 250 0,12 0,76
400 0,06 0,66
2%Ru-4,7%Sn/Ti0, 250 0,04 0,59
400 0,03 0,56
2%Ru-4,7%Sn/ALO; 400 0,04 0,61
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3.3 — Testes Cataliticos

O desempenho dos catalisadores a base de ruténio, preparados como descrito
anteriormente, foi testado na reagfio de hidrogenacio do aldeido citral quanto 3 atividade e

seletividade aos alcoois bi-insaturados nerol e geraniol.

Os testes cataliticos foram realizados a 126°C e 50 atm de pressséo de hidrogénio, e
sob uma agitagio constante de 1500 rpm. As condigdes experimentais de temperatura e
pressdo foram estabelecidas por COUPE (1998) segundo viérios testes preliminares, e,
adotadas por LOBAO (1999), ambos na hidrogenacéo catalitica do citral. A velocidade de
agitagdo de 1500 rpm foi considerada por SILVA (1995) como suficiente para manter o
sistema isento de limitacdes difusionais. O solvente empregado nos ensaios foi o n-heptano
devido a seu cardter apolar, o que segundo GILBERT e MERCIER (1993) impede a

formagdo de acetais, os quats se formam devido a interagSes do solvente com o aldeido.

3.3.1 — Metodologia Experimental

Na Figura 3.8 ¢ apresentado um esquema da aparelhagem experimental empregada
nos testes cataliticos, que consiste, basicamente, de um reator Parr de alta pressio € um

sistema de alimentacio gasosa.

O reator Parr com capacidade de 300 mL € constituido de ago inoxidavel 316, e é
equipado com um eixo de agitag®o mecédnica com regulagem de velocidade. Na parte
superior da autoclave se encontra conectado um frasco de ago para acomodacio dos
reagentes, gue por sua vez estd interligado pela sua oufra extremidade ao sistema de
alimentacio de gds reagente. A coleta de amostras é efetuada por meio de uma valvula que
contém uma adaptacdo para saida de liquidos. Esta valvula apresenta também uma placa
porosa para retengéo do catalisador durante a retirada das amostras. O sistema reacional é
acoplado a um madulo controlador de temperatura que, por meio de um termopar instalado

dentro do reator, possibilita o controle da temperatura durante o ensaio catalitico.
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O sistema de alimentac8o de gas reagente € composto de um reservatdrio de alta
pressdio para armazenamento gasoso, uma véalvula de controle manual de fluxo ¢ um
mddulo controlador de pressdo. A queda de pressfo no reservatério é registrada por um

transdutor que envia sinais para um microcomputador em conexdo com o sistema.

SAIDA
JE GAS

SAlA OE
PRODUTO

RESERYATERID

i
REATOR

PG- 1= medidor de pressfio de linha

PG-2= medidor de pressio do reservatdrio

PG-3= medidor de alimentagio do reator

VRP= vilvula reguladora de presséo

V-1, V-2 ¢ V-3= vilvulas-agulha do modulo de alimentagdo
V-4, V.5, V-6, V.7, V-8 e V-9= vilvulas operacionais do reator
PG-4= medidor de pressdo do reator

FR= ampola de reagente

MC=mdodulo de controle

TP= transdutor de pressdo

VP-1 e VP-2= vilvulas pneumaéticas

M= motor para agitagdo dos reagentes

R= vélvula de retengfo {evita retorno do gas)

F= filtro de gases

Figura 3.8 — Ilustragio da aparelhagem experimental empregada nos testes cataliticos.
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Todas as reagdes foram realizadas segundo o seguinte procedimento:

- Introduziram-se 600 mg de catalisador previamente reduzido juntamente com 60
mL do solvente n-heptano (Carlo Erba) no reator, que foi em seguida hermeticamente
fechado. Por meio de uma seringa de 25 mL foi introduzida no frasco de reagente uma
solugfo contendo 3,2 gramas de citral (Aldrich) e 0,32 gramas de n-tetradecano (Aldrich)
diluidos em n-heptano até somar um volume de 20 mL. Os valores nominais das
concentragdes de citral e n-tetradecano adicionados ao meio reacional eram,
respectivamente, 263,0 ¢ 20,2 mmol/L. O tetradecano injetado foi empregado como padrio
interno na andlise cromatografica. O sistema foi purgado com Ny, para eliminar o ar, € em

seguida o processo de purga foi repetido com Hy, ambos por trés vezes.

- Para a ativacdo “in siru” do catalisador, o reator foi pressurizado a 40 atm ¢
aquecido a 97 °C, sob agitacio constante de 1500 rpm. Com a autoclave na temperatura
desejada ¢ a pressdo de Hy em 50 atm, deu-se inicio ao processo de ativagiio do catalisador,

com a duragdo de uma hora.

- Apos o periodo de ativagdo, aumentou-se a temperatura para 126 °C e a pressdo
de H; foi mantida em 30 atm. Com o sistema nas condigdes esperadas para o ensaio
catalftico, interrompeu-se momenténcamente a alimentacdo de H, e diminuiu-se a pressédo
no reator em 10 atm, ocasionando uma diferenca de presséo em relacéo ao frasco contendo
os reagentes. Esta queda de pressdo juntamente com a abertura da alimenta¢fio de gas
reagente ao frasco, possibilitou a injeg¢fio da solugéo do substrato com o padrio interno ao
meio reacional. Imediatamente se reestabeleceu a alimentagfo de H,, o frasco de reagentes
foi isolado do processo, ¢ simultineamente o sistema de aquisicdo de dados foi acionado,
dando-se inicio & reag@io de hidrogenacdo do citral. Em intervalos regulares de tempo

amostras foram retiradas do reator ¢ analisadas por cromatografia gasosa.

3.4 — Analise Cromatografica

A concentracdo dos compostos presentes no reator foi determinada por |

cromatografia gasosa, empregando-se o método do padrdo interno. O padrio intemo
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usado foi o n-tetradecano, considerando que este ¢ inerte em relacdo a reagdo estudada e

apresenta uma excelente separagdo diante dos demais compostos.

A hidrogenacfio catalitica do citral pode gerar diversos produtos (Figura 1.2),
inclusive compostos resultantes de reagdes secundarias, como ciclizagfo, Isomerizacio e
hidrogendlise. No entanto, alguns compostos néo puderam ser identificados por ndo se
dispor de padrbes para calibragdo. Estes compostos, que por questées de conveniéncia
foram denominados como “outros™, sfo: 3,7-dimetil-2-octenal, 3,7-dimetiloctanal e 3,7-

dimetil-2-octenal e mentol.

Os principais produtos obtidos a partir da hidrogenacéo do citral e para os quais foi
possivel obter curvas de calibrago, séo: 3,7-dimetil-6-octenal (citronelal), 3,7-dimetil-6-
octenol (citronelol), 3,7-dimetiloctanol, trans-3,7-dimetil-2,6-octadien-1-ol (geraniol) e cis-
3,7-dimetil-2 6-octadien-1-ol (nerol) (Figural .2).

E interessante ressaltar que o isopulegol, um derivado da ciclizagdo do citronelal,
pdde ser identificado com o auxilio de um espectrémetro de massa, mas a construgdo de
uma curva de calibragfio para sua quantificacio nfo foi vidvel, devide a inexisténcia de
padrfo comercial para este composto, como ja citado. Contudo, como as curvas de
calibracdio construidas para os demais compostos apresentaram valores muito proximos
entre si, as concentragdes de isopulegol ¢ dos produtos outros, foram determinadas com

base na média da curvas experimentais obtidas para as outras substancias.

O aparelho utilizado para as analises de cromatografia gasosa for um Hewlett
Packard 5890 Série II, o qual dispde de um programa de computador para o estudo dos
cromatogramas obtidos denominado de HP 3365 Series II — Chemstation. A coluna
empregada nas andlises foi uma HP-5 capilar, de 30 m de comprimento ¢ 0,32 mm de
didmetro, cuja fase estacionaria é um filme de metil fenil siloxano. O detector usado foi de
ionizacdo de chama, e o gas de arraste foi o hélio. As condigSes empregadas nas analises

s8o ilustradas na Figura 3.9.
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Figura 3.9 — Programacéo da temperatura usada na analise cromatografica.

Primeiro Patamar: 140 °C por 1 min
Primeira Rampa: 4 °C /min até 152 °C
Segunda Rampa: 40 °C/min até 240 °C
Segundo Patamar: 240 °C por 6 min
Temperatura do Detector: 300 °C
Temperatura do Injetor: 300 °C

Um cromatograma caracteristico obtido das analises realizadas com os produtos da

hidrogenac#o do citral pode ser visualizado na Figura 3.10.
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Figura 3.10 — Cromatograma tipico da analise dos produtos da hidrogenacio do citral.
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3.5 — Expressies Usadas Para ¢ Calculo dos Resultados

Com os valores das concentracGes conhecidos para cada tempo de reagio, foram

feitos os cdlculos necessarios ao estudo em questio.

A composicio molar percentual de cada composto para um dado tempo de reagéo ¢

dada por:

[Composicdo,%] = L 100 (3.3)

ZC:'

i

onde,

C: & a concentragio do composto i, em mmol/L;

n
ZC i corresponde a soma dos n compostos identificados na amostra, em mmol/L.

i

A fragho de citral consumida na reag#o, ou s¢ja, a converséo de citral para um dado

instante analisado, foi obtida por:

Xe =% w100 (3.4)

]

sendo

Xc aconversdo percentual de citrat no tempo t;

Co a concentracio inicial de citral, em mmol/L;

C.: a concentragdo de citral no tempo t, em mmol/L.

A seletividade aos alcoois bi-insaturados, nerol e geraniol, foi caleulada por:

[Cgera:nio! + Cﬂemf]-‘ *

[%, Seletividade] = .
z‘. [Cpmdwos]f

100 (3.5)
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[Cgeraniol + Cnerol], corresponde a soma das concentragdes de nerol e geraniol num dado
tenipo t, em mmol/L;

Z [Cproduos | € @ soma das concentracdes de cada produto encontrado na amostra para o

instante t, em mmol/L.

3.6 — Resultados dos Testes Cataliticos

O estudo da hidrogenagéo catalitica do citral foi realizado considerando os seguintes

fatores:

efeito do suporte;

- efeito do promotor Sn em relagido aos catalisador monometalico suportado em oxido de
aluminio;

- efeito da variacio do teor de Sn nos catalisadores suportados em éxido de titdnio, para

razio atdmica —@— situada na faixa de 0,1 20,7
(Sn+ Ru)

- efeito da temperatura de reducdo, somente para os catalisadores suportados em oxido

de titdnio.
3.6.1 — Efeito do Suporte

As Figuras 3.11, 3.12 ilustram os resultados da hidrogenacéio do citral obtidos com
os catalisadores monometalicos 2%Ru/TiO; (reduzido a 250 °C e a 400 °C). e 2%Rw/ AL O;
(reduzido a 400 °C).
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100 -

Composigdn (%)

Tempo (h)

Figura 3.11 — Variagéo da composi¢do do meio reacional ao longo do ensaio catalitico na
presenca de 2%Ruw/Ti0;,, reduzido a 250 °C. (+) Citral; (a) Geraniol+Nerol,
(2) 3,7-Dimetiloctanol; (C) Citronelal e (@) Citronelol.
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Figura 3.12 — Variagfo da composi¢iio do meio reacional ac longo do ensaio catalitico na
presenca de 2%Ru/TiO;, reduzido a 400 °C. (+) Citral; (a) Geraniol+Nerol;
1) 3,7-Dimetiloctanol; (0) Citronelal ¢ (@) Citronelol.
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Figura 3.13 — Variacéo da composi¢cdo do meio reacional ao longo do ensaio catalitico na
presenca de 2%Ru/Al;Os, reduzido a 400 °C. (+) Citral; (a) Geraniol+Nerol;
(0) 3,7-Dimetiloctanol; (©) Citronelal; (@) Citronelol; (-) Isopulegol e (x)
Outros.

3.6.2 — Efeito do Promotor Sn

a. Catalisador Suportado em Oxido de Aluminio

Na Figura 3.14 so apresentados os resultados da hidrogenagéo do citral com o
catalisador 2%Ru-4,7%Sn/Al>05 reduzide a 400 °C.
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Figura 3.14 — Variagdo da composigdo do meio reacional ao longo do ensaio catalitico na
presenca de 2%Ru-4,7%Sit/Al;Os, reduzido a 400 °C. (+) Citral; (a)
Geraniol+Nerol; (0) 3,7-Dimetiloctanol; (0) Citronelal; (@) Citronelol; (-)
Isopulegol e (x)} Outros.
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b — Catalisadores Suportados em Oxido de Titanio

As figuras que se seguem mostram os resultados obtidos com os catalisadores Ru-

Sn/TiO,, para os diferentes teores de Sn e as duas temperaturas de redugéo.

Corposicio (%46)

] e
604 -
/-‘
0 1 /_,-‘ g 0._-—-——0-—-‘-_'0
L n — 13 |‘ T "—‘—"_'
0 ] 2 3 4 5 6
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Figura 3.15 — Variagfo da composi¢do do meio reacional ao longo do ensaio catalitico na
presenga de 2%Ru-0,3%S0/TiOy, reduzido a 250 °C. (+) Citral; (a)
Geraniol+Nerol; (0) Citronelal e (@) Citronelol.

Composicio (Y}
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Figura 3.16 — Variag8o da composigéo do meio reacional ao longo do ensaio catalitico na
presenga de 2%Ru-0,3%Sn/Ti0,, reduzido a 400 °C. (+) Citral; (a)
Geraniol+Nerol; .(T) 3,7-Dimetiloctanol; (0) Citronelal e (@) Citronelol.
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80 S

Conposigdio (Vo)

Figura 3.17 — Variagéo da composigio do meio reacional ao longo do ensaio catalitico na
presenca de 2%Ru-0,6%Sn/TiO;, reduzido a 250 °C. (+) Citral; (a)
Geraniol+Nerol; (0) 3,7-Dimetiloctanol; (©) Citronelal ¢ (@) Citronelol.
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Figura 3.18 — Variacio da composigido do meio reacional ao longo do ensaio catalitico na
presenga de 2%Ru-0,6%Sw/Ti0;, reduzido a 400 °C. (+) Citral; (a)
Geraniol+Nerol; () 3,7-Dimetiloctanol; (©) Citronelal e (o) Citronelol.
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Figura 3.19 — Variacio da composi¢io do meio reacional ao longo do ensaio catalitico na
presenga de 2%Ru-1,2%Sn/Ti0,, reduzido a 250 °C. (+) Citral; (a)
Geraniol+Nerol; () 3,7-Dimetiloctanol; (0) Citronelal e (@) Citronelol.
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Figura 3.20 — Variacdo da composi¢iio do meio reacional ao longo do ensaio catalitico na.
presenca de 2%Ru-1,2%Sn/Ti0Q,, reduzido a 400 °C. (+) Citral; (a)
Geraniol+Nerol; (0) 3,7-Dimetiloctanoti; (0) Citronelal e (@) Citronelol.
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Figura 3.21 — Variacdo da composi¢do do meio reacional ao longo do ensaio catalitico na
presenga de 2%Ru-2.4%Sn/Ti0,, reduzido a 250 °C. (+) Citral; (a)
Geraniol+Nerol; (2) 3,7-Dimetiloctanol; (0) Citronelal e (o) Citronelol.
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Figura 3.22 — Variacfio da composigdo do meto reacional ac longo do ensaio catalitico na
presenca de 2%Ru-2,4%S0/Ti0», reduzido a 400 °C. (+) Citral; (a)
Geraniol+Nerol; (0) 3,7-Dimetiloctanol; (O) Citronelal e (#) Citronelol.
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Composicio (%)
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Figura 3.23 - Variagdo da composi¢io do meio reacional ao longo do ensaio catalitico na
presenca de 2%Ru-4,7%Sn/Ti0,, reduzido a 250 °C. () Citral; (a)
Geraniol+Nerol; (C) 3,7-Dimetiloctanol; (0) Citronelal e (o) Citronelol.
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Figura 3.24 - Variagdo da composi¢do do meio reacional ao longo do ensaio catalitico na
presenga de 2%Ru-4,7%Sn/Ti0,;, reduzido a 400 °C. (+) Citral; (a)
Geraniol+Nerol; (3) 3,7-Dimetiloctanol; (0) Citronelal e (@) Citronelol.

Nas Tabelas 3.6 ¢ 3.7 sdo apresentados os resultados obtidos a partir dos testes

catalfticos realizados sob os aspectos considerados. E interessante ressaltar que estes

caiculos foram feitos para 6 horas de reago.
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Tabela 3.6 — Resultados obtidos a partir da hidrogenacg&o do citral com o uso de
catalisadores suportados em Al,O5 (6 horas de reacgfio).

Catalisador Conv, T, Seletividade (%)
(%) (O
Citronelal Outros 3,7-dimetil Citronelol nerol+geraniol
octangl
2%Ru/AlLO, 12 400 12 50 2 5 31
2%Ru-4,Y%8Sn/Al0; 6 400 2 28 9 3 58

Tabela 3.7 — Resultados obtidos a partir da hidrogenacio do citral com uso de catalisadores
suportados em TiO; (6 horas de reacio).

Catalisador Conv. Trea Seletividade (%)

(%) Qe

Citronelal  3,7-dimetil  Citronelol nerol+geraniol

octanol

2%RwTiO, 76 250 35 1 22 42

17 400 23 1 3 73

2%Ru-0.3%5Sn /TiO, 50 250 20 - 3 75
9 400 19 - 2 79

2% Ru-0,6%5n/Ti0, 22 250 4 3 - 93
10 400 3 - 1 926

2%Ru-1,2%Sn/Ti0, 13 250 4 8 1 87
] 400 16 2 2 80

2%Ru-2,4%Sn/Ti0, 12 250 21 - 2 77
3 400 19 7 2 72

2%Ru-4,7%5Sn/Ti0; 21 250 5 ] 5 89
4 400 7 4 4 85
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Nas Figuras 3.25 e 3.26 esta representada a varlagio da seletividade a alcoois
insaturados e da conversdo, respectivamente, na reagdo de hidrogenacio do citral com o

teor de Sn dos catalisadores Ru-Sn/T10;, ambas calculadas ao fim de 6 horas de reacgo.

100

Seletividade (%6)
3

20+

0 T M T T T
0,0 02 04 06
S/(Sn+Ru)

Figura 3.25 — Representacfo da seletividade aos dlcoois nerol e geraniol de.acordo com o
teor de Sn nos catalisadores para 6 horas de reaco.
(o) Catalisadores reduzidos a 250 °C e (@) Catalisadores reduzidos a 400 °C.
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Figura 3.26 — Ilustracfio do efeito do teor de Sn sobre a atividade catalitica (6 horas de
reacdo).
(o) Catalisadores reduzidos a 250 °C ¢ (e) Catalisadores reduzidos a 400 °C.
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4 — Discussao e Conclusdes
4.1 Analise dos Perfis de TPR

4.1.1 — Catalisadores Suportados em TiQ,

A Figura 3.2 ilustra os perfis de TPR dos catalisadores monometalicos suportados
em Oxido de titdnio, calcinados a 400 °C durante 4 horas em atmosfera oxidante de ar
sintético. O perfil de TPR do catalisador 2%Ru/TiO; apresenta somente um pico, bem
definido, na temperatura de 190 °C, que pode ser associado a redugio da espécie Ru*" a
Ru’, pois de acordo com REYES ez al (1997) em catalisadores de Ru/TiO, apos calcinagio
a 400 °C, o Ru se encontra na forma RuQ,. Os catalisadores monometalicos de Sn, 1,2%Sn/
TiO; e 4,7%Sn/Ti0», apresentam um pico por volta de 565 °C que sugere a redugdo do Sn**
a Sn metalico. Adicionalmente, a amostra com maior conteido de Sn apresenta um pico
bastante alargado entre 200 °C e 400 °C, indicando a redugio de Sn**, provavelmente a
Sn**. Por outro lado, a espectroscopia Méssbauer dos catalisadores monometalicos de Sn
nio indicou a presenga de Sn metalico nem de Sn**. Contudo é preciso considerar que tais
amostras foram reduzidas a 400 °C. De fato, LIESKE e VOLTER (1984) estudaram o
sistema Sn/Al;O; impregnado, seco a 120 °C e calcinado a 500 °C. O perfil de TPR da
amostra apresentou dois picos de redugio ao redor de 280 °C e 560 °C, mostrando a
ocorréncia de duas formas de Sn, referente a Sn°* e Sn*', sendo que o pico a 560 °C foi

atribuido a reducio do Sn’** a Sn metilico.

O estudo dos perfis de TPR dos catalisadores bimetalicos, exibidos na Figura 3.3
mostra que, com excecdo da amostra 2%Ru-0,3%Sn/TiO; (razdo atémica Sn/(Sn+Ru) igual
a 0,1), a presenga de Sn provoca um deslocamento do pico de redugio do Ru para menores
temperaturas, deslocamento que se intensifica com o aumento do conteddos de Sn, sendo
que para a amostra de razdo atdmica Sn/(Sn+Ru) igual a 0,7, este deslocamento € de
aproximadamente 26 °C com relagio ao catalisador monometalico. Além disso, nas
amosiras bimetalicas com 2,4% e 4,7% de Sn ¢ possivel observar um segundo pico a

370°C, sugerindo a redugdo de uma pequena parcela do Sn** a Sn metalico.
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O catalisador de razdo molar Sn/(Sn+Ru) igual a 0,1 distingue-se claramente dos
perfis de TPR dos outros sistemas Ru-Sn/TiQ,. Neste caso o pico de redugio do Ru foi
deslocado para uma maior temperatura, a 245 °C, sendo ainda observada a formagio de um
ombro, mais nitido do que aquele que aparece na amostra monometilica de Ru, ao redor de
200 °C. Considerando tais observagdes, e embora nfo haja outro pico atribuivel a redugio
do Sn, estes resultados podem ser tomados como uma evidéncia da interagdo entre os
metais Ru e Sn, a qual retarda a redugdo do Ru, e possivelmente parte do Sn é reduzido
juntamente com o Ru. Este comportamento, ou seja, 0 aumento da temperatura do pico de
reducio do metal €, em principio caracteristico do efeito da interagdo metal-aditivo. Ele
sugere que nos catalisadores 2%Ru-0,3%Sn/Ti0, existe uma interago efetiva entre o Ru e
o Sn. Ja para os restantes catalisadores Ru-Sn/Ti0; com maior teor de Sn, o efeito
observado foi, como se disse, o oposto, ou seja, a presenga de Sn facilitaria aqui a reduggo
do Ru! Este comportamento andmalo do TPR poderia ser explicado pela aumento da
dispersdo do Ru, provocado pelo Sn0O,. Nota-se contudo em todos os perfis de TPR um
ombro no pico de redugio, que pode ser atribuido a redugio de uma parte do SnO; presente,

embora como se disse, tal redugio nfo seja evidente nos espectros Mossbauer.

4.1.2 — Catalisadores Suportados em ALO;

A Figura 3.4 mostra os perfis de TPR dos catalisadores de Ru suportados em éxido

de aluminio, calcinados a 600 °C em atmosfera oxidante de ar sintético durante 4 horas.

O catalisador monometalico de Ru apresentou somente um pico de reduc?o a
199°C, atribuivel & reducfio de Ru*" a Ru’. A amostra 4,7%S1/Al,0s apresenta dois picos
muito largos, um situado entre as temperaturas de 218°C e 400 °C e o outro entre 430 °C e
636 °C, além de um ombro ao redor de 700 °C, evidenciando que o Sn se apresenta sob
diferentes formas de oxidagfo. Estes resultados sdo compativeis com dados de outros
autores. Assim, BURCH (1981), estudou o comportamento do sistema Sn/Al>Qs, preparado
por impregnagdo, seco a 177 °C ¢ calcinado a 500 °C, tendo constatado a presenca de dois
picos de redugiio, a 407 C° e 577 °C, indicando que o Sn estava presente em duas
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espécies redutiveis distintas. O autor concluiu que o estado médio de oxidagéo do Sn no
solido reduzido era +2, ndo sendo detectada a presenga de Sn metalico. De modo similar,
LIESKE e VOLTER (1984), como ja citado, observaram que o Sn se encontrava em dois
estados de oxidagio diferentes sobre a alumina, Sn** e Sn**, sendo predominante a espécie
Sn**, a qual seria estabilizada por meio de interagdes com a alumina, formando o aluminato
de Sn.

A notavel diferenca observada nos perfis de TPR dos sélidos Sn/Ti0; (Figura 3.1)
e Sn/Al,Os (Figura 3.4) evidencia claramente as diferengas existentes na interagfio do Sn
com o suporte em ambos 0s casos. A interagio do Sin/TiO, seria em principio mais fraca do
que a do Sn/Al,Os, que seria evidenciado pelas diferentes formas de picos de redugdo. Por
outro lado, as informagdes obtidas a partir dos espectros Mossbauer (Figura 3.6 A) indicam

gue a redugdo do Sn sobre a titdnia também € incompleta, onde a tinica espécie detectada ¢

o Sn**.

O perfil de TPR do catalisador bimetalico 2%Ru-4,7%S1n/AlO; evidencia a
presenca de dois picos de redugdo praticamente juntos com maximos a 191 °C e 240 °C,
além de um ombro abrangendo a faixa de temperatura a aproximadamente 300°C e 420°C.
O primeiro pico nao deslocou em relagdo ao catalisador monometalico, embora aparega em
menor intensidade, sendo associado a redu¢io da espécie Ru'’, o pico localizado na
temperatura de 240 °C juntamente com um ombro entre 300 e 430 °C, sugerem a redugio
de uma parcela do Sn’* a Sn metalico, que na auséncia de Ru se reduz a maiores

temperaturas.

4.2 Analise dos Resutados de Quimissorcio de O, ¢ Espectroscopia Mossbauer

Os dados de quimissorgio de O; para catalisadores Ru-Sn/Ti0; reduzidos a 250 °C
(Tabela 3.4) indicam que a disperso do Ru aumenta com o conteido de Sn. Deve-se
relembrar contudo, que para a amostra de razio atémica Sn/(Sn+Ru} igual a 0,7, assim
como para as amostras reduzidas a 400 °C, ndo foi dectectado O, quimissorvido. De

maneira similar, NERI e af (1996), constataram que a presenga de Sn em
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catalisadores de Ru suportado em Al,Q; provocou o aumento da razao H/Ru, o que foi
atribuido a presenga de Sn no estado oxidado, o qual atuaria como um espagador das
particulas de Ru. O aumento da dispersio com a adigio de Sn ao catalisador de Ruw/Al, Q4
também foi observado por DESHPANDE e¢ al (1990a), o que de acordo com os autores se

deve ao efeito de diluigio dos sitios de Ru’, provocado pela presenga de Sn oxidado.

Deste modo, o aumento da quimissorgio de O, com o aumento do teor de Sn nos
catalisadores reduzidos a 250 °C poderia ser explicado pelo efeito espagador dos sitios de
Ru promovido pela fase SnO,, ainda presente até mesmo apds a redugio em ambas as
temperaturas estudadas. Com efeito, os dados de espectroscopia Mossbauer, apresentados
no item 3.2.4, e segundo os quais se¢ detectou apenas a presenga um tipo de sitio referente
a0 Sn na forma oxidada +4, suportam tal idéia. E interessante notar que nos trabathos de
GALVAGNO ef al (1993a e b), a caracterizagio do sistema Ru-Sn suportados em C ou em
Al;O; também nZo indicou a presenga de Sn metélico, enquanto que nos catalisadores de
Rh-Sn utilizados por COUPE (1998) e LOBAO (1999), analisados por espectroscopia
Mossbauer, apresentaram trés tipos de sitios referentes a Sn metalico, Sn®* e Sn*'. Tal

observagio sugere que a natureza do metal nobre pode influir na interagio deste com o Sn.

Por outro lado, a perda da capacidade de quimissor¢do apresentada pelo
catalisador de raziio atbmica igual a 0,7 pode ser interpretado como um efeito de
recobrimento das particulas de Ru, provocado pelo alto conteddo de Sn, considerando que

este metal ndo quimissorve oxigénio.

Do mesmo modo, com as amostras reduzidas a 400 °C nido foi observado O,
quimissorvido, o que pode ser explicado como um bloqueio (decoragio) dos sitios ativos de
Ru por suboxidos de titdnia (TiOy), induzidos pela alta temperatura de redugio. Tal
explicagdo ¢ suportada pelos trabalhos de VANNICE e SEN (1989) e de COQ et af
(1993b), empregando os catalisadores Pt/TiO; e Rw/TiQ;, respectivamente, os autores
evidenciaram uma queda consideravel da razio H/Metal para amostras reduzidas a 500 °C.
Os autores explicaram esse decréscimo da capacidade de quimissor¢io em termos do
recobrimento das particulas do meta] nobre por espécies TiOx, que migram do suporte para

a superficie, durante a redugéio em altas temperaturas,
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4.3 — Resultados dos Testes Cataliticos

4.3.1 — Efeito do Suporte

Os resultados fomecidos pelos catalisadores de Ru mostram que a seletividade é
dependente da natureza do suporte. A analise dos dados mostra que para o sistema
catalitico 2%Ru/TiO;, reduzido a 250 °C, a formagio de geraniol e nerol a partir da
hidrogenagdo do citral foi de 42% (a uma conversdo de 76%). Para a amostra reduzida a
400 °C, a seletividade aos alcoois bi-insaturados geraniol e nerol atingiv 73% (para uma
conversdo de 17%). Além dos alcoois ocorreu basicamente a formagio de citronelal,
citronelol € uma pequena fracdo de 3,7-dimetiloctanol, para ambas os tratamentos de

reducio.

Contudo, com o uso da alumina como suporte a formagfo de geraniol e nerol foi
bem inferior, 31% a uma conversdo de 12%, acompanhada de 50% de produtos resultantes
de reacOes paralelas denominados outres, entre eles o isopulegol e 0 mentol derivados da
ciclizagdo do citronelal. A alumina usada como suporte se mostrou menos seletiva mesmo
em presenga de Sn, o qual induz a formagio de alcoois insaturados. O efeito do suporte foi
estudado por MILONE et al (1999) na hidrogenacio do citronelal sobre Ruw/SiO,,
constatando que a presenca do grande mimero de sitios acidos do suporte levaram i
formagdo do isdbmero ciclico do citronelal, o isopulegol. Ao passo que com a diminuigio
desse sitios acidos a formagio de isopulegol foi suprimida, produzindo preferencialmente

citronelol.

Por analogia com o trabalho de MILONE er al (1999), o efeito negativo da
alumina quando comparada a titdnia sobre a seletividade da reagdo em questdo pode ser
interpretado em termos de sua acidez, o que leva a formagio de varios outros produtos,

entre eles o isopulegol.

Por outro lado, o desempenho do catalisador suportado em TiQ, foi mais eficaz
com relagdo a formagdo dos alcoois geraniol e nerol, além de eliminar a formagdo de
produtos de reagfes secundarias, sugerindo a ocorréncia de interagGes enire o metal € o

suporte. O papel benéfico exercido pela titinia foi observado por VANNICE e SEN
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(1989), onde a formagfio de 4lcoois insaturados foi favorecida com o emprego de TiO;
como suporte, até mesmo para amostras reduzidas a baixas temperaturas, o que foi foi

atribuido a interagbes entre o metal e o suporte (MSI).

Catalisadores metalicos suportados em Ti0O, apresentam um melhor desempenho
com respeito a seletividade quando reduzidos a maiores temperaturas, o que sera discutido

detalhadamente no item 4.3.3.

4.3.2 — Efeito do Promotor Sn e do seu Conteido nos Catalisadores Suportados em
TiO;

A analise dos resultados contidos nas Tabelas 3.6 ¢ 3.7 mostram que a presen¢a de
Sn no sistema catalitico favorece a formagédo de geraniol e nerol, seja qual for a naturéza do

suporte empregado.

Para o catalisador 2%Ru-4,7%/A},0s, cuja razio atdmica Sn/(Sn+Ru) é de 0,7, a
formagdo de nerol ¢ geraniol aumentou em cerca de 27%, acompanhada de uma redugio da
produgdo dos produtos outros. Entretanto, o papel benéfico do Sn sobre a seletividade do
catalisador Ru suportado em alumina foi bem menos acentuade comparado com o
catalisador suportado em titdnia. Isso pode ser atribuido a formagdo de espécies resultantes
da interagdo entre o Sn e a alumina, os aluminatos de Sn que sdo fases quimicamente

inertes e nfo sdo facilmente redutiveis,

O efeito do Sn sobre a seletividade € diferenciado quando o suporte usado ¢ TiOs,
além de apresentar uma melhor seletividade, pode-se notar que esta acompanha o aumento
do contelido de Sn, atingindo um maximo a razio atémica igual a 0,2, apresentando a
seguir um ligeiro decréscimo. E interessante ressaltar que esse comportamento &
praticamente idéntico tanto para os catalisadores reduzidos a 250 °C como para os
reduzidos a 400 °C, como ilustrado pela Figura 3.25. Juntamente ao aumento da atividade
especifica de hidrogenagio da ligago C=0 ¢ notado um decréscimo da atividade da reagio
com o aumento da razio atbmica Sn/(Sn+Ru), como mostrado pela Figura 3.26, o que ¢

mais pronunciado para amostras reduzidas a 250 °C.
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O papel do Sn sobre a seletividade de reagbes de hidrogenagfio de aldeidos o, -
insaturados tem sido questionado por diversos pesquisadores. Pode-se citar os trabalhos de
GALVAGNO et al (1993), NERI ef af (1996) e ENGLISH ef al (1997a), nos quais a
produgdo de alcoois insaturados aumentou sensivelmente com a presenga de Sn nos
sistemas cataliticos. Os autores associaram o aumento da seletividade a alcoois insaturados
ao Sn na fase 6xida, a qual atua como sitios dcidos de Lewis polarizando a ligagdo C=0,
viabilizando a tranferéncia de hidrogénio do sitio Ru-H adjacente. Paralelamente ao
aumento da atividade especifica da reagio GALVAGNO et af (1993b) e ENGLISH et al
(1997a) observaram um decréscimo da atividade global da reagio, o que foi explicado pela

diminui¢io do nimero de sitios ativos de Ru expostos na superficie.

Com base nos resultados obtidos a partir da hidrogenagio do citral, segundo os
quais a seletividade aumentou com o uso de sistemas cataliticos promovidos por Sn,
conclui-se que este ocasiona a formagfio de novos sitios cataliticos, que n3o estavam
presentes nos catalisadores monometdlicos, induzindo a formagdo preferencial dos alcoois
geraniol e nerol. Desse modo, por analogia com as conclusdes dos autores acima citados e
considerando os resultados de quimissorgéio de O, e espectroscopia Mossbauer, os quais
detectaram a presenga de Sn oxidado, pode-se concluir, do mesmo modo, que a
hidrogenacio preferencial da ligagio C=0 ocorre em sitios de Sn oxidado, que a ativam
seletivamente de modo a promover sua hidrogenagio. Além disso, a quimissor¢io de O,
evidencia que o Sn provocou um espagamento das particulas de Ru, o que por motivos
geométricos, dificultaria a hidrogenacdo da ligagdo C=C, visto que a reducdo desta liga¢do
ocomre em dois sitios Metal-H adjacentes. Em adi¢io, o decréscimo do nimero de atomos
de Ru resulta em um catalisador deficiente em hidrogénio quimissorvido, pois a adsorgio

de hidrogénio também ocorre na superficie do Ru.

Complementando, ndo se pode excluir o papel combinado da titdnia com o Sn
sobre a seletividade da reagfo. Entretanto, € complicado esclarecer o modo como essa
interagio ocorre, mas ¢ valido fazer um paralelo entre ambos, j2 que se tratam de dois
oxidos que atuam de maneira semelhante com relagdo a hidrogenagdo preferencial da
carbonila. O Ti0; bem como o SnO; sdo dois oxidos, os quais por meio de interagdes

levam a formagdo das espécies TiO, e SnQ,, que similarmente, aumentam a atividade
63



Capitulo 4 — Discusséo e Conclusbes

especifica de hidrogenagio da ligagdo C=0, ativando-a seletivamente por estarem na forma
de sitios acidos de Lewis, viabilizando sua redugio.Concomitantemente, recobrem a
superficie do metal nobre decrescendo a atividade global da reagfio de hidrogenagio do
aldeido o,B-insaturado. Assim, pode-se sugerir um efeito sinergético entre o Ru, Sn e TiO,,

por meto de interagdes entre Ru-TiQ, Ru-Sn e Sn-TiOs.

O decréscimo da atividade observado em presenga de Sn € atribuido, como ja
mencionado, ao recobrimento das particulas de Ru por fases 0xidas de Sn. Com os dados
contidos na Tabela 3.7 ¢ possivel constatar que uma pequena fragdo de Sn ¢ suficiente para
ocasionar uma diminui¢io da atividade da reagdo, o que acompanha o aumento da razic
atomica Sn/(Sn+Ru), com excegdo da razdo igual a 0,7 para a amostra reduzida a 250 °C.
Curiosamente, mesmo em presenga do alto teor de Sn esse catalisador apresentou um
aumento de atividade, o que ndo pode ser tomado como um erro experimental visto que a
reagdio foi feita em duplicata, gerando resultados completamente reprodutiveis, inclusive

sob o aspecto de seletividade.

4.3.3 — Efeito da Temperatura de Reduciio em Catalisadores Suportados em Oxido de

Titanio.

O efeito da temperatura de reducdo sobre a seletividade da reacio, como mostrado
pela Tabela 3.7, ¢ mais evidente no caso do catalisador monometalico 2%Ru/Ti0,, no qual
o aumento desta temperatura para 400 °C beneficiou a formagio de geraniol e nerol,
atingindo 73%, enquanto que esse valor para a amostra reduzida a 250 °C foi de apenas
42%. Quanto as amostras bimetalicas, estas ndo apresentaram alteragGes significativas com
respeito a seletividade, mas todas as amostras reduzidas a 400 °C foram bem menos ativas
do que aquelas reduzidas em menor temperatura, 0 que mais uma vez sugere a ocorréncia

interagGes entre o Sn ¢ a Ti0,.

O efeito da temperatura de redugdo sobre a seletividade e atividade de reacfes de

hidrogenagdo de o,(-insaturados em presenga de metais suportados em TiO; foi estudado
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também por outros autores tais como VANNICE e SEN (1989), KASPAR ef al (1992),
COQ ef al (1993a) e ENGLISH et of (1997b). Esses pesquisadores verificaram que
amostras reduzidas em altas temperaturas favorecem a formagdo de alcoois insaturados,
mas a atividade global da reag3o decresce. Os ganhos de seletividade apresentado por esses
sistemas foi associado a forte interagio metal suporte (SMSI), no qual os subdxidos de
titdnio, formados durante a redugo, migram do suporte para interface metal-suporte, que
por melo de interagdes com a ligagio C=0 promovem sua hidrogenacio. O decréscimo da
atividade da reagdo € explicado pelo recobrimento (decorag@o) dos sitios ativos do metal

nobre pelas espécies TiOy

Similarmente, sugere-se que a melhor seletividade apresentada pelo catalisador
monometalico 2%Ru/Ti0,, reduzido a 400°C, for decorrente da forte interagio metal
suporte (SMSI), levando a criagio de novos sitios cataliticos favoraveis a hidrogenagéo
preferencial da ligagio C=0. Com efeito, os resultados de quimissorgio de O; dessas
amostras bem como a queda observada de atividade concordam com essa idéia. Embora, no
caso dos catalisadores bimetalicos ndo se possa prever o efeito isolado da temperatura de
redugiio sobre a seletividade, a perda da capacidade de quimissorgdo de O, bem como o
decréscimo da atividade da reagdo exibidos pelas amostras reduzidas a 400 °C, levam a

concluir que tais catalisadores também se encontravam sob o estado SMSL
4.4 — Comparacio do Sistema Ru-Sn/TiO, com os Sistemas Rh-Sn/Ti0, e Rh-Sn/8i0,

Considerando que este trabalho consiste numa seqiiéncia de outros gue enfocam a
hidrogenagdo catalitica do citral realizados por COUPE (1998) ¢ LOBAO (1999), ¢
relevante fazer um paralelo entre esses resultados, ressaltando que as condigles reacionais
foram idénticas e os calculos de conversdo e seletividade foram todos feitos para 6 horas de

reacao.

COUPE (1998) obteve seus melhores resultados com o uso do catalisador Rh-

Sn/Si0», preparado por co-impregnagdo com razio atdmica Sn/(Sn+Ru) igual a 0,4. Com o
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uso desse sistema a produgio de geraniol e nerol alcangou 96%, sendo que a conversio do
citral foi de 82%.

Note-se que o emprego do sistema Ru-Sn/TiO,, embora tenha conduzido a bons
resultados de seletividades, estes se mostraram pouco ativos até mesmo para razdes
atdmicas inferiores a aquela empregada por COUPE (1998), visto que a atividade tende a
decrescer com o aumento de Sn. Pode-se citar como exemplo, o catalisador cuja razéo
atdmica Sn/(SntRu) igual a 0,2, o qual apresentou 0 maximo de seletividade dentre as
diferentes razbes estudadas, mas que por outro aspecto foi pouco ativo, apresentando uma
conversdo de citral de apenas 22%. Esse comportamento do catalisador suportado em oxido
de titdnio deve estar relacionado a natureza do suporte, sugerindo que a interagdo do Sn
com o metal nobre ¢ modificada por interagdes combinadas entre TiO; e Ru e TiQ; com o
Sn.

Mais interessante s&o os resultados obtidos por LOBAO (1999), onde empregando
o sistema Rh-Sn/Ti0; a autora verificou que o catalisador reduzido a 400 °C foi mais ativo
do que aquele reduzido a 250 °C. A amostra tratada na temperatura maior atingiu 100% de
conversdo do citral, a0 passo que para a reduzida a 250 °C a conversdo fot de apenas 8%,
contudo os produtos obtidos foram 100% de geraniol e nerol Como j& mencionado
anteriormente, o0 comportamento apresentado pelo sistema Ru-Sn/Ti0; foi contréario ao do
Rh-S1/TiO2 quanto & temperatura de redugfo. Tais diferencas levam a crer que estejam
relacionadas com a natureza quimica do Rh, visto que com outros metais do grupo VIII
suportados em TiQ,, como Os, Ir e Pt, também mostram decréscimos de atividade com o

aumento da temperatura de redug@o.
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4.5 — Conclusdes

- O Ru apresenta seletividade moderada a formagfo de alcoois insaturados a partir da
hidrogenagdo de aldeidos o,[-insaturados. Entretanto tal quadro pode ser revertido pela

escolha adequada do suporte ou pela presenga de aditivos.

- O uso da TiO; como suporte melhorou a seletividade do Ru mesmo para catalisadores
tratados em menor temperatura de redugéo, eliminando as reagdes secundarias possiveis de
acontecer durante a hidrogenacdo do citral, o que pode ser atribuido & intera¢do metal

suporte;

- Por outro lado, o emprego de Ru suportado em AlLQ; levou a formagio de produtos
originarios de rea¢des paralelas, sendo pouco seletivo aos alcoois geraniol e nerol, o que foi
explicado em termos dos sitios acidos da alumina. O efeito da adi¢io de Sn ao catalisador
Ru/Al,O3 aumentou a formagéo dos alcoois bi-insaturados, diminuindo o percentual dos
produtos outros, contudo esse comportamento ¢ bem menos evidente do que no caso da
Ti0:, pois a alumina forma os chamados aluminatos de Sn, resuitantes da interagio do Sn

com a Al»QOs, 0s quais sdo quimicamente inertes e n3o sio facilmente redutives;

- A presenca de Sn nos sistemas cataliticos foi decisiva para induzir a formagio seletiva de
geraniol e nerol, o que indica a presenga de novos sitios cataliticos favoraveis a
hidrogenagéo da ligagio C=0, e que podem ser associados a presenga de Sn oxidado. Ou,
ainda, o aumento da seletividade com relagdo a4 redugdo da ligagdo C=0, pode ter sido
beneficiado pela destruigio dos sitios especificos & hidrogenagio da ligagio C=C devido a

efeitos geométricos, causado pelo espagamento dos sitios ativos de Ru,

- O acréscimo da seletividade acompanhou o aumento do teor de Sn nos catalisadores
atingindo um maximo, mas de qualquer modo, em presenga do promotor, esta se manteve

num patamar ¢levado;

- Juntamente com o aumento da atividade especifica da reagdo o Sn provocou um
decaimento da atividade global da reagdo de hidrogenagéo, o que pode ser esclarecido em

termos do recobrimento dos sitios ativos de Ru por 6xidos de Sn;
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- De qualquer forma, o efeito do Sn no pode ser tomado como isolado e sim um efeito de
natureza combinada, pois de acordo com os resultados pode se sugerir um efeito sinergético

entre metal, promotor e suporte;

- A maior temperatura de redugfio do catalisador monometalico suportado em TiO,
promoveu o aumento da formagfo de geraniol e nerol, 0 que se explica pela natureza do
suporte, que forma suboxidos do tipo TiO que migram para a interface metal suporte, e por
se tratarem de sitios &cidos de Lewis ativam a ligagio C=0, viabilizando a transferéncia de
hidrogénio de um sitio Ru-H adjacente. O efeito da temperatura de redugdo nas amostras
bimetalicas sobre a seletividade ¢ menos evidente, contudo a queda da atividade da reagéo
observada em amostras reduzidas a 400 °C indicam que estes sistemas podem estar sob o

estado de forte interagdo metal suporte (SMSI),

- O efeito negativo da maior temperatura de redugdo sobre a atividade de todas as amostras
reduzidas a 400 °C ¢ esclarecido em termos do efeito de decoragdo das espécies suboxidos

de titania sobre a superficie do metal.
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