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RESUMO

O tema deste estudo pertence ao campo da ciéncia aplicada da Quimica Fina.
Assim pesquisamos um tema de catalise heterogénea, particularmente de hidrogenagdo
seletiva do citral para produgdo de alcoois insaturados(geraniol e nerol), no processo
complexo de trés fases: gasosa, liquida e solida. As condi¢Bes de reaglo foram pressdo 50

bar, temperatura 126°C, velocidade de agitacdo 1500 rpm e massa de catalisador 300 mg.

Os catalisadores empregados na reagiio foram: Pt-Sn/SiO; e Pt-Sn/TiO,, com teor
metalico de 4,2%Pt e 0,8%5n. Os catalisadores preparados por co-impregnacio tiveram
como precursores:HoPtCls. 14H,0 e SnClh 4H,Q. ApGs a etapa de impregnagdo os
catalisadores foram submetidos a secagem a 120°C/15h, a calcinagdo em temperaturas de
300°C/3h e 500°C/3h e, reducdo a 150, 200 e 300°C/6h. Usaram-se diferentes técnicas de
caracterizac@io para a determinagfo do tamanho de grios do suporte, do tamanho de metais
superficiais e segregacdo superficial de Sn e Pt por efeito da temperatura(MEV); da
composicdo real de Pt(AA); da variacdo do tamanho de Pt por efeito da temperatura(XRD,
QUIM); da diminui¢do de sitios ativos por efeito da temperatura(QUIM); da formagdo de
produtos e subprodutos apos preparagio{TGA, TPR, XRD); da perda de massa dos
catalisadores(TGA) e do perfil de temperatura de redugiio dos metais{TPR).

Os catalisadores submetidos & influéncia do tratamento térmico, apos 2 horas de
reagdio, em catalisadores nd3o calcinados mostraram alta atividade, conversdo de 100%
constante e seletividade aos dlcoois insaturados aumentando com a temperatura de redugio.
Com o aumento da temperatura de calcinagio nos catalisadores Pt-Sn/Si0Q» obteve-se
atividade alta, conversdo de 100% constante e seletividades que aumentam até 79% e nos
catalisadores Pt-Sn/TiO, obteve-se uma atividade alta, diminui¢do da conversdo e aumento
da seletividade até 96%. O efeito da temperatura de redugiio em catalisadores Pt-Sn/S10,
mostrou atividade varidvel, conversdo de 100% constante e seletividade que aumenta
levemente a partir de um ponto, ja2 em catalisadores Pt-Sn/TiO. verificou-se atividade e
conversdo constantes e seletividades que diminuem a partir de um maximo. Os resultados
foram associados ao tamanho da particula da fase metalica (Pt) obtido por efeito dos

tratamentos térmicos empregados,

Palavra chave: citral, hidrogenacio, Pt-Sn, tratamento térmico.

F.IL.M. MARIN



ABSTRACT

The theme of these study concern to the applied science field of Fine Chemistry.
Thus, we investigate a heterogeneous catalysis theme, particularly of selective
hydrogenation of citral for production of unsaturated alcohols (geraniol and nerol), in
complex process of three phases: gaseous, liquid and solid. The reaction conditions were

pressure 50 bar, temperature 126°C, stirring speed 1500 rpm and mass of catalysts 300 mg.

The used catalysts in the reaction were: Pt-Sn/Si0, and Pt-Sn/Ti0;, with metallic
contents of 4,2%Pt and 0,8%Sn. The prepared catalysts by co-impregnation had used how
precursors. HoPtCls.14H,O and SnCl; 4H,O. After impregnation, the catalysts were
submitted to drying of 120°C/15h, the calcination temperature of 300°C/3h and 500°C/3h
and reduction at 150, 200 and 300°C/6h. Used them different techniques of characterization
for determination of the size support grain, the size superficial metals and superficial
segregation of Sn and Pt by temperature effect(MEYV); the real composition of Pt(AA); the
size variation of Pt by temperature effect(XRD, QUIM); the reduction of active sites by
temperature effect (QUIM), the formation of products and sub-products after preparation
(TGA,TPR,XRD), the mass loss catalysts(TGA) and the temperature reduction profile of
the metals(TPR).

The submitted catalysts to the thermal treatment influence after 2 hours of
reaction, in catalysts not calcined carried to high activity, 100% constant conversion and
selectivity to unsaturated alcohol that increase with reduction temperature. With the
increase of calcination temperature in the catalysts Pt-Sn/Si0O- obtained them a high
activity, 100% constant conversion, and increase selectivity up to 79% and in the catalysts
Pt-Sn/Ti0; obtained them a high activity, decrease conversion and increase selectivity up to
96%. The reduction temperature effect in catalysts Pt-Sn/SiO; showed them variable
activity, 100% constant conversion and lightly increase selectivity of a point, already in
catalysts Pt-Sn/TiO; verified them the constant activity e conversion and decrease
selectivity to begin of a maximum. The resulting obtained were associated to the particle

size of the phase metallic (Pt) by effect of the thermal treatment used.

Word keys: Citral, hydrogenation, Pt-Sn, thermal treatment.

F.L.M MARIN
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INTRODUCAOQ

Os estudos pioneiros sobre a hidrogenacdo seletiva de citral datam de 1898. Apos
SABATIER(1902) ter verificado que alguns catalisadores metalicos s3o capazes de ativar a
hidrogenagio das ligagdes dupla e tripla de compostos orginicos em fase gasosa sob
pressdo atmosférica, IPATIEFF(1906) publicou seu primeiro trabatho sobre a hidrogenagdo
catalitica de compostos organicos sob alta pressdo em fase liquida, usando Fe como
catalisador a temperaturas inferiores a 450 °C. Deu-se inicio & técnica de hidrogenagio em
fase liquida, ocasionando varias descobertas e aplicagBes industriais importantes como a
hidrogenagdo dos aldeidos insaturados, a hidrogenaciio de agilicares, a hidrodecloragio
regioseletiva de compostos aromaticos policlorados, etc. Os trabalhos de ADAMS e
GARVEY (1926) deram suporte as pesquisas subsegiientes no campé da catalise
heterogénea; eles empregaram catalisadores platinicos em presenga de sais de ferro e/ou
zinco e concluiram que esses sais promovem a redugio do citral e impedem as

subsegiientes reducdes de geraniol e nerol.

Existem alguns outros resultados de pesquisas que aportaram ao campo da
hidrogenagdo seletiva de citral, por diferentes assuntos; sobre a influéncia dos pardmetros
da rede cristalina de 4,6 2 3,9 A na atividade especifica(SOKOL’SKIIL, 1964 e SIEGEL,
1966), sobre a redugio preferencial segundo a energia de ativagdo ou ligagdo do grupo
carbonila(C=0, 716 KJ/mol) e do grupo olefinico (C=C, 616 KJ/mol, PAULING, 1967 ¢
PONEC V,1997); sobre a influéncia de isOmeros cis e trans na atividade catalitica
(RYLANDER, 1970), sobre a influéncia da natureza do catalisador, solventes e condi¢des
de reagZo na seletividade a citronelol{(SOKOL’SKII er al,1978 ¢ COURT et al.,1990);
sobre a adsorgio do hidrogénio na superficie dos metais, que se revela de varias formas:
associativa, dissociativa, ativada ou ndo ativada(NORSKOV et al,1981); sobre a
hidrogenagdio em fase liquida como um processo complexo em um sistema trifasico
(CERVENY e RUZICKA, 1983); sobre a capacidade dos metais de transi¢cio de ativar o

hidrogénio por meio dos elétrons-d ndo emparethados que tém uma fungdo de ligar a
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molécula do adsorvente & superficie de um estado precursor pré-adsorvido ao estado final
fortemente adsorvido (BOND, 1987), etc.

Na industria da quimica fina € necessario realizar uma semi-hidrogenacéo de
compostos orgénicos poli-insaturados(citral), na formagio seletiva de daicoois alilicos
(geraniol e nerol). Os produtos mais importantes, os 4lcoois alilicos, tém diferentes
aplicagbes em quimica fina, na produgio de moléculas com fungbes quimicas muito
especificas: 1) Indistria de Flavorizantes, 2) Indistria de bebidas, 3) Produtos medicinais e
farmacéuticos, 4) Sintese de Fragrincias, 5) Detergentes, 6) Perfumaria (para atribuir um
particular frescor as fragrincias citricas e florais, cosméticos), 7) Indlstria de Polimeros
fotosensiveis, 8) Revestimentos quimicos resistentes, 9) Indistria de alimentos (sintese de
vit.A, acentuar notas citricas). KWAN er al(1992) pesquisou o desenvolvimento de
principios ativos para a cura de mumor maligno por meio do geraniol, o cancer de figado,
obtendo como resultado uma significativa redugdo da taxa de crescimento de células
humanas cancerosas do figado, BURKE et al. (1997) aplicou ao cancer de péancreas, com
iguais resultados. KIM er a/(1995) analisou o geraniol na acdo antibactericida contra

Salmonella typhimurium, uma bactéria patogénica causadora de infecdes alimentares.

Estas aplicagdes da quimica fina envolvem processos de pequena producio, na
ordem de poucas toneladas/ano, com alto custo de produg@o. Os alcoois a ,B-insaturados
formam, portanto, uma importante classe de compostos orgénicos de uso na quimica fina.
Por isto, a semi-hidrogenacio seletiva dos compostos carbonilicos o ,$-insaturados a seus
alcoois correspondentes € de uma enorme relevéncia industrial. Uma pesquisa conclusiva
sera desenvolvida quando for obtido um catalisador ativo, seletivo, estavel e
mecanicamente resistente. Além disso, uma tecnologia reprodutivel, controlavel e étima em
todas suas variaveis e da ciéncia catalitica obter o catalisador com propriedades cataliticas

requeridas.

Os alcoois o PB-insaturados sfo produtos de dificil acesso e dispendiosos. Alguns,
como por exemplo o geraniol, sdo extraidos de produtos vegetais de palmarosa com 70-
85% de pureza (KURT et al.,1985) ou dleo de limdo (75-85%) (POUCHER, 1991), outros
sdo preparados por hidrogenagio seletiva direta dos aldeidos correspondentes e
hidrogenagdo indireta. Neste tltimo caso, a reacfio € classicamente realizada por meio de

um redutor quimico, como por exemplo o isopropilato de aluminio (reagdo de
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(MEERWEN—PONDORF-VERLEY) e hidretos metalicos. Por outro lado, estes reativos

quimicos sao produtos dispendiosos e dificilmente reciclaveis.

A hidrogenagiio direta dos aldeidos o ,B-insaturados a seus alcoors
correspondentes por catdlise heterogénea ¢ uma via alternativa mais econbmica. A
seletividade dessa reagio depende da adi¢do de hidrogénio em uma determinada posigdo do
sistema conjugado, a qual se processa em diferentes etapas, podendo produzir: o alcool
insaturado, o aldeido insaturado e o enol, que isomeriza a aldeido saturado; hidrogenagdes
subsegilentes podem produzir ainda o alcool saturado e o hidrocarboneto correspondente,
embora a ocorréncia deste ultimo, pela hidrogendlise de ligagdes C-O, ndo seja freqiiente.
Para tanto, € preciso dispor de catalisadores ativos a baixa temperatura, tendo em vista que
os produtos sdo relativamente instaveis, de modo que se possa hidrogenar a funcio
carbonila sem contudo atingir o restante da molécula. Obter alcoois insaturados através da
hidrogenag@o de carbonilas ¢ uma etapa dificil de ser atingida pois, sobre a maioria dos

metais platinicos, a hidrogenagio da ligacdo olefinica ¢ favorecida termodinamicamente.

A principal dificuldade ¢ em que nos aldeidos o ,J-etilénicos, os efeitos
eletronicos devido as duplas comjugadas modificam as reatividades das fungdes C=C ¢
C=0, consideradas isoladamente. Acontece que, sob condigdes de reagio moderadas em
presenga de (Pd, Pt € Ni), a dupla ligacdo etilénica € mais facilmente hidrogenada do que a
ligagdo carbonilica. Por isto torma-se imperioso desenvolver sistemas cataliticos,
otimizando todas as varidveis que afetam a seletividade, quando se pretende produzir
alcoois o ,B-insaturados. Alguns fatores que podem afetar a seletividade a alcoois
insaturados sdo: natureza do metal e do suporte, condighes de preparagdo, solvente

empregado, a adi¢&o de promotores, tratamento térmico, etc.

O citral € um membro da familia dos aldeidos o ,B-insaturados, uma mistura de
dois isOmeros citral a (cis, geranial) e citral b (zrans, neral), que apresenta trés tipos de
insaturacdes:1) Uma funcdo aldeidica (grupo carbonila), 2) Uma dupla ligagdo
conjugada(olefina conjugada) ¢ 3) Uma dupla ligagio isolada (olefina isolada). Esta
caracteristica torna as sinteses a partir desta molécula complexa muito dificeis, devido a
uma vasta gama de produtos oriundos de reagdes paralelas e consecutivas possiveis, o que
leva a uma laboriosa e complexa etapa de separagdo dos produtos obtidos. Desta maneira,

o desenvolvimento de um sistema catalitico heterogéneo seletivo vem em direcio a
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solucionar ou minimizar estes problemas, através de catalisadores solidos de facil separagéo

e dotados de alta seletividade ao produto requerido.

Encontrar um sistema catalitico seletivo para estas reagdes € uma tarefa complexa,
visto que muitos catalisadores reduzem preferencialmente a ligagdo dupla C=C (olefinica)
em vez da ligacdio C=0 (carbonilica), apresentando com isto uma baixa seletividade a
alcoois insaturados. Conforme o sitio de hidrogenagdo, na primeira etapa da reagio é
possivel obter, a partir de cada isdbmero, trés diferentes produtos: cis ou frans 3,7-dimetil 2-
octenal, nerol ou geraniol ( a partir do isGmero cis ou frans ) e citronelal. Estes produtos

podem ainda sofrer hidrogenagio, o que segundo a literatura ¢ um esquema complexo.

O cinamaldeido ¢ considerado um composto modelo da classe dos aldeidos o,
etilénicos e 0 estudo da sua hidrogenagio tem sido objeto de numerosos trabalhos. SILVA
et al. (1997) conseguiram um avango consideravel no desenvolvimento de catalisadores
para a hidrogenacfo do cinamaldeido a alcool cindmico, ao mostrarem que a reatividade e
seletividade do catalisador classico Pt/Carvio sdo consideravelmente melhoradas com a
adicio de Fe ao catalisador e a alteracdo do suporte para TiO2, um Oxido semicondutor
capaz de gerar um acentuado efeito SMSI. Estes autores puderam demonstrar a influéncia
das condigbes de ativagio sobre esse desempenho e concluiram que, além do efeito
sinergético do Fe, uma explicagdo plausivel para o efeito do suporte TiO, seria : Primeiro,
para os catalisadores Pt/TiO; e Pt-Fe/TiO, reduzidos a baixa temperatura, ocorreria a
reducdo do suporte pela Pt com formagido de centros TiOyx na interface Pt-Ti0O» , centros
estes que associados a Pt seriam responsaveis pela quimissor¢io preferencial do grupo CO
e sua hidrogenagdo a COH. Segundo, para reducio a temperatura mais elevada (cerca de
400°C) haveria por outro lado uma migra¢do da titinia para a superficie da Pt tornando os

sitios metalicos inacessiveis ¢ desativando o catalisador.

Na hidrogenagio do citral aos alcoois insaturados, por sua vez, o sistema catalitico
mais freqiientemente estudado tem sido o Rh-Sn/Si0;. Catalisadores monometalicos a base
de Rh, suportados em S5i0; mostraram-se ndo seletivos para esta hidrogenagio
(DIDDILON et al,1991). A adigdo de Sn a catalisadores de Rh ou Ru melhorou
sensivelmente a seletividade a geraniol e nerol (DIDDILON ef al,, 1991) em catalisadores
preparados por via organometalica. Na literatura, um dos poucos trabalhos encontrados
relatando a preparacio de catalisadores Rh-Sn/SiQ- por outros métodos foi o de LOBAO et

al. (1997) e de NISHIYAMA er al(1997) que, apds diferentes tratamentos térmicos
4
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aplicados ao catalisador Rh-Sn/8i0; preparado por co-impregnacfio, concluiram que a
calcinagdo (500°C/3h), anterior a redugdo (300°C/ 1h), melhora sensivelmente a atividade,
embora todos os tratamentos térmicos conduzam a uma seletividade aos alcoois insaturados
de cerca de 95%.

Da literatura aprende-se que um sistema catalitico adequado para estas reagdes ¢
fortemente influenciado pelas condigGes de preparagdo, pela presenga de aditivos em
percentagens adequadas e pelo tipo de suporte empregado. Em fungio das experiéncias
realizadas Laboratorio de Desenvolvimento de Processos Cataliticos(LDPC), DESQ/FEQ-
UNICAMP, envolvendo a hidrogenagio de aldeidos o ,B-insaturados em fase liquida, sobre
catalisadores a base de Pt, Rh e Ru, estudamos a adi¢do de Sn a Pt, sob diferentes condigGes
durante o tratamento térmico € na presenca de dois suportes diferentes: Si0; e TiO,. Estes
catalisadores serdo empregados na reagdo de mdrogenacdo seletiva de citral a geraniol e
nerol.

Pela importancia da reagdo de hidrogenagio de citral aos alcoois insaturados, o
presente trabalho tem por objetivo discutir a influéncia do tratamento térmico no
comportamento de catalisadores Pt-Sn/Si0; e Pt-Sn/TiO; na seletividade da reacdo de
hidrogenagio do citral. Para tanto serfio preparados catalisadores Pt-Sn/SiO; (4,2%Pt-
0,8%S8n - p/p) pelo técnica de co-impregnacdo e desenvolvidos os seguintes objetivos

especificos:

1) Tratar suportes e preparar catalisadores com carga metalica de 4,2%Pt e 0,8%8Sn p/p;

2) Caracterizar os catalisadores por meio de técnicas de Andlise de Elementos via
Absor¢io Atdmica(AA), Microscopia Eletronica de Varredura(MEV), Difra¢dio de Raios-
X(XRD), Analise Termogravimétrica(TGA), Redugio & Temperatura Programada(TPR) e
Quimissor¢o(QUIM};

3) Avaliar o efeito do tratamento térmico em catalisadores ndo calcinados(CNC) e
catalisadores calcinados(CC);

4) Calcular a atividade, a conversio e a seletividade da reagdo catalitica de hidrogenagdo
seletiva de citral aos alcoois alilicos(geraniol e nerol),

5) Comparar o desempenho dos catalisadores Pt-Sn/SiO2 ou Pt-Sn/TiO; na hidrogenacdo
de citral a alcoois insaturados.

F LM MARIN,



CAPITULO 1

REVISAQ BIBLIOGRAFICA

A hidrogenagdo seletiva de citral, em mais de 100 anos de pesquisa alcangou

muitos resultados, alguns dos quais sfo transcritos abaixo:

O citral que € uma molécula polifuncional, estruturalmente insensivel para diferentes
tamanhos de particula de Pt por causa da rotagdo livre através de sua ligagio Cs-Cs,
facilitando a adsorgiio de C;=C;. O citral possui um grupo metil que gera um
impedimento estérico na adsor¢do superficial. No citral a hidrogenagio da dupla
olefinica isolada ¢ suprimida pela adig3o de estanho de carater acido ou catidnico;

O hidrogénio se comporta como hidreto, proton ou dtomo, na quimissor¢do nucleofilica
sobre Pt no sistema reacional;

Comportamento de diferentes tipos de catalisadores mono e bimetalicos, suportados €
ndo suportados, preparados por diferentes técnicas;

Efeito da adigdo de promotores que geram a polarizagio do grupo carbonila, por seu
carater eletrofilico na seletividade e na atividade;

A atividade do agente ativo como metais de transigdo ou metais nobres;

O efeito de suportes porosos, ndo porosos, acidos ou basicos;

Efeito de solventes polares e apolares.

Foram estudadas diversas variaveis como: a presenga de promotores, tipos de

precursores, supottes, tratamento térmico, etc., cujos efeitos sio percebidos na atividade ¢

seletividade aos dlcoots insaturados. Todos esses estudos foram conduzidos com o objetivo

de evitar, suprimir ou minimizar reacdes indesejadas; obter o produto desejado e

desenvolver um sistema catalitico seletivo capaz de melhorar o rendimento em produtos

derivados da hidrogenaciio do grupo carbonila. A finalidade tecnologica € de reproduazir,

controlar e otimizar todas suas varidveis do catalisador e da ciéncia catalitica produzir um

catalisador com propriedades cataliticas requeridas.
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Em geral, a Hidrogenacdo Seletiva dos aldeidos o ,B- insaturados a alcoois o B~

insaturados constitui um grupo de reacdes do tipo:

| I
R—CH=CH—C ———= R——CH:-_:CH--—CID~—OH
H
Aldeidos o, B-insaturados Alcool o, B-insaturados

Figura 1.1 Reacdo geral de hidrogenagdo seletiva dos aldeidos o, B-insaturados.

Como exemplo desta classe de reagbes, a acroleina, apresentada na Figura 1.2,
car&cteﬁza-se como o aldeido «,f-insaturado mais dificil de hidrogenar seletivamente ao
correspondente alcool alilico. Esta caracteristica se deve muito possivelmente a facilidade
de adsor¢do da dupla olefinica, devido 4 sua menor forca de ligagdo e ainda pela

inexisténcia de qualquer impedimento estérico que desfavoreca esta forma de adsorcéo.

CH,==CH—CH =—0

Figura 1.2 Formula estrutural da Acroleina.

O mecanismo da reagdo catalitica envolve a adsorgfio transitéria de um ou mais
reagentes na superficie do catalisador, rearranjo das liga¢des e a dessorglio dos produtos.
Algumas teorias que explicam esses comportamentos sdo: Teoria Fisica Geométrica, que

procura explicar a catalise com base na correspondéncia entre a configuragio geométrica

dos centros ativos e a configuragio dos atomos nos reagentes, Teoria Fisica Eletronica, que

procura relacionar a atividade catalitica com as propriedades eletronicas do catalisador ¢
Teoria Quimica, que visualiza o catalisador como intermediario que forma com os
reagentes um complexo de superficie instavel e transitorio, ¢ qual por decomposi¢do

origina os produtos e regenera o catalisador.

Na revisdo bibliografica foram abordados os temas seguintes:
1) Reagio de Hidrogenagdo do citral;
2) Influéncia do agente ativo platina;
3) Influéncia do promotor estanho;

4) Influéncia do suporte silica e titdnia;
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5) Tratamento térmico do catalisador.

1.1 REACAO DE HIDROGENACAO SELETIVA DO CITRAL

A reagio de hidrogenagfio seletiva do citral aos dlcoois alilicos pode ser otimizada
empregando-se solventes apolares (RAJADHYAKSHA ¢ KARMA, 1986), que interagem
com a superficie do metal facilitando a adsor¢do do citral (MERCADANTE, et al.,1996) e
aumentando a velocidade de reacdo(ARAMENDIA et al ,1997), bem como o emprego de
catalisadores bimetélicos (RICHARD, 1989; GIROIR-FENDLER, 1990 ¢ MARINELLI],
1995).

O citral ¢ adsorvido de diferentes formas devido aos diferentes niveis de
intensidade da liga com a superficie metalica do catalisador (SOMORJAI, 1995). O citral
pode ser adsorvido via seu 4tomo de oxigénio, dupla olefinica conjugada ou via terceiro
carbono; o citral € hidrogenado por adsor¢do competitiva de grupos C=C e C=0 (DELBEQ
e SAUTET, 1995); o citral ¢ estruturalmente insensivel devido ao ligagdo Co-Cs que facilita
a adsor¢do da ligagiio C,=C; para diferentes tamanhos de particula (Pt) (ARAMENDIA et
al.,1997); a reatividade nos grupos carbonilicos e olefinicos esta relacionada a sua energia
de ativagio (PONEC, 1997); o emprego de altas pressdes evita a formacio de produtos
secundarios (HUBAUT, 1992).

A hidrogenagio do grupo C=0O ocorre nos sitios defeituosos de Ti** ou T’ da
interface metal-suporte a elevadas temperaturas de redugio (VANNICE et al., 1989). A
hidrogenacdo do grupo C=0 ocorre por migracio de espécies sub-Oxidas TiQx para a
superficie metalica de Pt (COQ et al., 1993b). A hidrogenagido pelo tamanho de particulas
de platina ao grupo C=C se d& nas particulas de Pt menores de quinas ¢ arestas, ¢ do C=0
por particulas maiores de planos Pt(111), mas quando o tempo de redugio ¢ longo a
interface metal-T1Ox e os planos Pt(111) favorecem a hidrogenag¢io do grupo C=0O
(ENGLISCH et al,, 1997). Sendo assim, a atividade e seletividade do sistema catalitico
dependem do desenvolvimento do catalisador (adi¢io de promotor estanho, tratamento
térmico, etc.) € do namero de atomos de carbono do aldeido insaturado para evitar, suprimir

ou diminuir a produgdo de produtos primarios, secundarios e terceiros nio desejados.

RICHARD(1989), GIROIR-FENDLER(1990) ¢ MARINELLI(1995) estudaram a
rea¢do sobre catalisadores com metais de transicfo, que por si s6, em geral, ndo possuem a

propricdade de influir na reatividade, sdo pouco efetivos na obtengdo de alcoois
8
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insaturados, mas podem influir no tamanho da particula do catalisador, na interagio
adsorbato-adsorvente, no uso de promotores e na presenca de grupos metilicos na molécula

do substrato que geram efeitos estéricos.

SOMORJAI(1995) ¢ PONEC(1997) consideram que as moléculas insaturadas do
substrato sio adsorvidas sob diversas formas devido aos diferentes niveis de intensidade da
forca de ligacio entre os diversos segmentos das moléculas e a superficie do metal
catalitico. Segundo PONEC(1997) o substrato € adsorvido na superficie metalica via seu

-atomo de oxigénio, e via sua dupla ligacio olefinica conjugada ou o terceiro atomo de

carbono da molécula.

O Citral (3,7-Dimetil-2,6-Octadienal) € um membro da familia dos aldeidos o,
insaturados € que apresenta irés tipos de insaturagdo: uma fungio aldeica, um dupla ligagio
conjugada e uma dupla ligaco isolada. Também apresenta dois isbmeros: geranial (citral a,

cis) com 61% e neral{ citral b, trans) com 36%, conforme mostra-se na Figura 1.3.

«. CHO §
CHO
l |

Citral a(trans), geranial Citral b(cis); neral

Figura 1.3 Isémeros de citral.

.. PONEC (1997) determinou que termodinamicamente a ligac8o carbonilica {maior
energia de ligagdo 712 k¥/mol) € sempre mais dificilmente hidrogenada do que a ligagio
olefinica isolada. A ligagfo olefinica conjugada (de 612 kJ/mol), por sua vez, enconira-se

em um estado intermediario de reatividade.

O esquema apresentado na Figura 1.4 € um Esquema Geral das diversas reagdes
alifaticas possiveis na hidrogenaciio do Citral Ele apresenta-se como um esquema
complexo de reacdes simples e miltiplas em série, paralelo competitivos, paralelo-
simultineos e mistas, que exemplificam a necessidade do desenvolvimento de um sistema
seletivo onde possam ser evitadas, suprimidas ou minimizadas, uma série de reagles

indesejadas.
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A hidrogenac3o seletiva de citral em fase liquida, acontece sobre diferentes

variaveis e parametros: concentragio de reagente, temperatura e pressfo de reagdo,

desenvolvimento do catalisador (método de preparagio, efeito do suporte, tratamento
térmico, etc.), natureza do solvente, tipo de reator, fluxo de fluido, fluxo de energia, etc.

Em geral, as condigOes de reagdo exercem um maior efeito sobre as velocidades de reacdo

do gue sobre a conversdo ¢ seletividade.

=0

-

W, 3,7 Dimetil Octanal

e

3.7 Dirfeti! 220ctenal

TCHO g
Geraniolftans)

Cifral(trans)

{cis) Nerol(cns) OH 3,7 Difmetil ol
Citnlanelai \ ~o
S\) ™~ UNICAMP
*  RIBLIOTECA CENTRAL
- ? - SECAO CIRCULANTE

Figura 1.4 Esquema Geral de Reago de Hidrogenagio de citral.
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1.1.1 Efeito de solvente

O solvente mterfere em aspectos como controlar o desenvolvimento da reagdo,
favorecer a adsorglo, manter a superficie do catalisador isenta de impurezas, dissipar o
calor. Sobre as etapas de transferéncia de massa, o solvente certamente tera grande
influéncia. Assim também, o solvente facilita o estudo da cinética da reaglo, a taxa de
colisio das moléculas de substrato com a superficie do catalisador, solubilidade de

hidrogénio, variagdo da composigdo do substrato e de produtos reduzidos.

As etapas da reagdo de hidrogenagdo seletiva de citral, em sistema trifasicos,
considerando que a superficie do agente ativo (Pt) ou sitios ativos sdo nio porosos, pode ser
dividida em: difusdo da mistura reacional em direcdo & superficie do catalisador,
quimissor¢éo dos reagentes (H; e citral), reagio sobre a superficie do catalisador, dessorgiio

dos produtos produzidos e difusio dos produtos reduzidos no meio reacional.

SOKOL’SKII ef al.(1979) empregando catalisadores "a base de niquel e cromo na
reagio de hidrogenacgio de citral, afirmam que quando se emprega etanol € propanol como
solvente, a seletividade a citronelol diminui, conforme aumenta o namero de carbono da
molécula de alcool, devido a um bloqueio fisico da superficie por parte da molécula de
alcool que ndo participa do processo de adsorg@io, mas impede a adsor¢do de outras

moléculas organicas.

RAJADHYAKSHA e KARWA(1986) estudaram a utilizagdio de diferentes
solventes em reagdes de hidrogenacio em fase liquida onde teriam as fungbes de dissolver
reagentes e produtos solidos, propiciar um controle térmico do meio reacional em reagdes
exotérmicas, manter a superficie do solido catalitico isenta de impurezas, variar a taxa de
| feagéo, variar a seletividade(se a mesma nio for limiiéda por fer.léme.nos difusionais),
solubilizar o hidrogénio do meio reacional. A adsor¢do competitiva do solvente nos sitios
cataliticos e a interagio intermolecular entre as moléculas do solvente e as do reagente 530
outros aspectos a considerar. Também observaram que a variagdo na constante dielétrica do
solvente tem efeito na energia de ativagdo, na temperatura de reducfio do substrato e na taxa
de reducdo. Os autores concluiram que solventes apolares conduzem a uma maior taxa de

redugdo.

GARGANO et al.(1990) empregando catalisadores Cu/Al;O3 na hidrogenagio de

aldeidos insaturados, observaram a transferéncia de hidrogénio de um grupo alcdolico para

11
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as ligagOes olefinicas e carbonilicas, onde o doador de hidrogénio pode ser o solvente como

produto reduzido, competindo com o hidrogénio molecular.

GALVAGNO er al.(1993 a) observaram a formacio de acetal (citronelal e 3,7-

dimetil-octanal) quando foi empregado etanol como solvente.

NERI ef al(1994) empregando catalisadores Ru/Si0O; na reagiio de hidrogenagio
de citral, observaram que grandes quantidades de acetal {citronelal e 3,7-dimetil-octanal)
foram formadas por reag¢des entre o etanol(empregado como solvente) e o citronelal.
Quando o solvente empregado fot o ciclohexano, ndo houve formacio de acetais, e apenas

isopulegol foi formado, através da isomerizagdo do citronelal.

MERCADANTE ef al(1996) concluiram que a adsor¢io do substrato na
superficie do metal da-se quando o solvente interage com a superficie do metal. Também
foi observado que com grandes tamanhos de particulas metalicas(15-270A, QUIM),

melhora a seletividade aos 4lcoois insaturados(geraniol e nerol).

ARAMENDIA ef al(1997) publicaram estudos da hidrogenaco de citral sobre
catalisadores 4 base de paladio, onde concluiram que os solventes com baixos valores de
constante dielétrica(dioxano e ciclohexano), conduzem a maiores velocidades de reacio e

quando o solvente € mais polar (metanal} a velocidade de rea¢fio diminui.

1.1.2 Efeito da Pressio de Hidrogénio

O emprego de altas pressdes na hidrogenag3o seletiva do citral evita a formagfo de
produtos secundarios provenientes de aldeidos saturados e élcoois insaturados, ajuda a
conversdio completa de citral a geraniol e nerol, mas também favorece a hidrogenacio de

citronelal a citronelol.

SOKOL’SKII et al.(1981) mostrou que o aumento na pressio de hidrogénio,
diminui a produgio de dlcool crotilico, mas produz uma alta seletividade aos alcoois

insaturados na reagdo de hidrogenagio do crotonaldeido.

HUBAUT(1992) verificou que na reagdo de hidrogenagdo de citral em
catalisadores & base de 6xido misto de Cromo-Cobre, a fraca seletividade & hidrogenacgio da
C=0 deveu-se a existéncia de uma reagdo competitiva pelos sitios ativos de adsorgio entre
o alcool alilico produzido(geraniol-nerol) e o reagente inicial(citral). Ao estudar o efeito da

pressdo, demostrou que a carbonila ndo é capaz de reagir em baixas pressdes para produzir
12
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alcool alilico, mas pode isomerizar formando citronelal. A pressdo de 1 atmosfera(0,1 MPa)
a velocidade de consumo de ambos, citral e nerol, ¢ aproximadamente igual, embora o
primeiro seja mais reativo. Em pressdes superiores a pressio atmosférica(0,2 e 1,0 MPa), o
citral foi hidrogenado preferencialmenite havendo formagdo adicional do alcool insaturado
gue, apds algum tempo de reacdo, passa a competir pelos sitios de adsorgéo e sofre reducio
a alcool saturado(citronelol). HUBAUT(1992) notou ainda que os produtos primarios da
hidrogenacdo do Citral, como o citronelal e o geraniol sdo capazes de competir pelos sitios
ativos com O reagente inicial, porém, o Citral é mais fortemente adsorvido. Assim, altas
pressOes favorecem sua hidrogenacfio em detrimento da formagio de produtos secundarios

oriundos. A alta pressiio também favorece a hidrogenacfio do Citronelal a Citronelol.

ARAMENDIA ef a/.(1997), em catalisadores Pd/Si0; concordam com HUBAUT

(1992) que o emprego de baixas pressdes de reacdo conduz a elevada seletividade a

citronelal.

1.2 INFLUENCIA DO AGENTE ATIVO: PLATINA

O catalisador acelera ou diminui a formagio de produtos de uma espécie
particular de produtos, mudando somente a velocidade da reagdo, sem afetar o equilibrio.
Entretanto o agenfe ativo ¢ um material que cumpre varias funcgdes, entre elas a formagio
de compostos intermediarios; a influéncia sobre uma velocidade de reaglio rapida,
intermediaria ou lenta; a influéncia na formacdo de centros ativos; a possibilidade de

adsor¢3o quimica forte, intermediaria ou fraca; etc.

Os metais de transicdo do grupo VIII-B da tabela peridédica formam a classe mais
ativa de catalisadores para reaces de hidrogenacio de compostos orgnicos. A afividade
catalitica dos metais nobres (Au, Ag, Pt, Ry, Pd, Os, Ir, etc.), em geral, é de 100 a 1000
vezes maior do gue a dos metais comuns em muitas reagdes. Uma das mais importantes
funcdes dos metais de transicdo do Grupo VIII-B em reacOes cataliticas ¢ atomizar
moléculas diatdmicas. Dentre as moléculas diatdmicas mais usuais, o Hy é a de maior
energia de ligagdo. A forga de ligacio do H; com o metal de transi¢do superficial favorece
termodinamicamente a atomizacio e a liberacBio de atomos para reacles com outras
moléculas, entdio a hidrogenac@io da ligagdo olefinica, da ligagfo carbonilico e do grupo
conjugado pode ocorrer por meio de sucessivas adigdes das diferentes formas de
hidrogénio: de um &tomo(H", de um préton(H ) e de um hidreto(FH).

13
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A superficie metdlica tem também outra propriedade Gnica que consiste em
catalisar uma seqiiéncia de reagdes complexas, que podem comecar com a adsorgdo
dissociativa de um reagente seguida por um rearranjo das ligacbes complexas através da
formagdo e quebra de ligagbes miltiplas e finalmente a dessorgio de produtos(regeneragio

da superficie metdlica).

Os materiais ativos, segundo a teoria fisica eletrnica, sdo aqueles com alta
concentragdo de orbitais eletronicos degenerados de baixa energia, que permitem flutuagio
de carga. Os metais em que a banda-d € misturada com orbitais s e p contém uma grande
concentragio de orbitais de baixa energia e orbitais com elétrons desemparethados, que sfo
ideais para a catalise por causa da sua multiplicidade de estados eletrénicos degenerados.
Assim_ sitios onde os estados eletronicos degenerados tém uma concentragio mais alta sfio

mais ativos em formacao e quebra de ligagbes quimicas.

PAK et al.(1980) estudaram a hidrogenacio do citral a citronelol em presenca de
metais platinicos nfio suportados (platina, paladio, niquel e rodio), em meio alcodlico, na
faixa de pressdo de 2 a 10 MPa. Constataram que a seletividade a citronelol obedeceu a
seguinte ordem: Rb>Ni>Pt>Pd, de forma que a ativagiio da C=O foi determinada pela

capacidade do metal em formar ligagdes o,

AMUNDSEN et al (1982) observaram que a platina finamente dividida pode ser
oxidada a oxido de platina a 500°C em presenga de oxigénio e sob pressio, com um
potencial redox de —1,2 eV. O ponto de fusio de PtO: 450°C, PtO,: 450°C, sendo os mais
comuns. Os o6xidos de platina menos definidos sfio Pt:04, Pt;05 € PtO;. A reacdo

expontdnea oCOTIE COM umMm potenc:al redox del,2eVa 25 °C

BECCAT et al (1990) compararam a hidrogenagdo do crotonaldeido e do prenal
(metil crotonaldeido) sobre as fases de Pt(111) e concluiram que, na presenga do grupo
metilico, a hidrogenacio da ligacio olefinica diminuiu uma ordem de grandeza, enquanto

que a hidrogenagéo da carbonila nio sofreu alteragao.

COQ er al(1993 b), KASPAR ef al(1994) e SATAGOPAN ef al(1994)
demostraram que os metais platinicos, suportados ou ndo, apresentam seletividades
especificas aos alcoois insaturados: Ir ¢ Os, os mais seletivos; Pt, Ru ¢ Co com moderadas

seletividades e Pd, Rh e Ni ndo seletivos.

14
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DELBEQ e SAUTET (1995), nas hidrogenacdes do aldeido cindmico, acroleina,
crotonaldeido e prenal sobre superficies de Pt e Pd, mostraram nos casos estudados que a
seletividade dos metais esté relacionada com as diferencas de expansdo radial das bandas d.
Quanto maior a banda, mais fortes serdo as intera¢Ses repulsivas com a C=C e mais baixa
sera a probabilidade de sua adsor¢io. A largura da banda d aumenta na série Pd<Pt<Ir e Os,
o que explica as seletividades obtidas experimentalmente. Os autores alegam que a
dificuldade de hidrogenar primeiro a carbonila depende fortemente da natureza do metal e
do tipo de face exposta. A seletividade a dlcoois insaturados foi discutida em termos de
adsor¢io competitiva das ligagBes olefinica ¢ carbonilica na superficie do metal. A
seletividade & hidrogenagiio da C=O pode ser melhorada através da diminuic3o da energia
de adsorcdo da olefina como um resultado do aumento das interagfes repulsivas com o
metal. Assim, a presenca de sitios acidos ou o enriquecimento da superficie metalica com
elétrons provenientes da interagdo com o suporte ou promotor favoreceriam a adsorcdo da
C=0.

PONEC (1997) relata que espécies fracamente ligadas sdo as que mais contribuem
para o equilibrio da reagdo catalitica. Nem todas as espécies que sdo adsorvidas de forma
dissociativa podem ser consideradas ndo reativas. Sobre metais platinicos a reatividade da
olefina & sempre maior que a carbonila, o que, deve estar relacionado & forga de ligagio da
adsor¢do. O mesmo autor afirma que a presenca de grupos substituintes, tais como radicais
metil, etil, fenil, etc., diminuem a capacidade de adsorgio da olefina devido a um efeito
estérico entre os elétrons existentes na superficie do metal e nos orbitais (o) totalmente
preenchidos dos substituintes. Em 1995, o mesmo autor afirma que a seletividade ¢ a
atividade dependem do tamanho das particulas metalicas a seletididade aumenta e a
atividade diminui.

GIROIR-FENDLER ez al.(1998) propuseram a seguinte ordem para a seletividade
a alcoois insaturados: Os>Ir>Pi>Ru>Rh>Pd. Os autores ressaltam que as seletividades
intermediarias de platina, ruténio € cobalto podem ser modificadas por varios fatores tais
como: escolha do suporte, condicGes de preparacfo, solvente empregado e a adicio de

promotores.

Conclui-se que o comportamento do catalisador pode ser influenciado pelo
tamanho de cristais metalicos expostos e pelo fendmeno estérico pela presenca de grupos

substituintes que aumenta a reatividade do grupo C=O(estrutura geométrica). A
15
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seletividade e atividade sdo influenciadas por estados eletrénicos degenerados, por meio da
formagio de ligaches o, pela presenga de sitios acidos, por interagbes do metal com o
suporte, pelo promotor e suporte que enriquece de elétrons a superficie metalica(estrutura
eletrdnica). A adsorgfio dissociativa de reagentes, formagio de compostos intermediarios,

rearranjo das ligagOes através de formacgdo, quebra de ligagGes e dessorgio de
produtos(estrutura quimica).

1.3 INFLUENCIA DO PROMOTOR: ESTANHO

O promotor é um aditivo do catalisador adicionado junto com o agente ativo. E
cataliticamente: inativo por si s0; cumpre a fungdo de melhorar e incrementar a
seletividade, atividade, estabilidade e vida Gtil do agente ativo;, mantém a integridade fisica
do catalisador; muda a reatividade do agente ativo e em outras situagGes, 0 promotor pode
comportar-se como um inhibidor que diminui a atividade e pode melhorar a seletividade do

catalisador,

O promotor estanho nio interage com Hs, hidrocarbonetos, CO, dentre outros. Por
meio de seus ions cationicos gera uma polarizacio do grupo carbonila por seu carater
eletrofilico. O estanho € um promotor versatil em reages tanto em fase gasosa como
liquida. Seu carater eletrofilico coordenado ao grupo carbonila via seu atomo de oxigénio

desfavorece a adsor¢@o e hidrogenagdo da dupla olefinica.

BACAUD e BUSSIERE(1981), realizaram um estudo de Espectroscopia
Méssbauer em catalisadores Pt-Sn/Al,Os com relagbes molares Sn/Pt igual a 1,64, 095 e
0,65. O grau de reducdo do Sn aumentou conforme a relagio Sn/Pt diminuiu, tanto no
trés séries de catalisadores exibiram grandes quantidades de liga Pt-Sn, Sn*" e Sn** e
elevados teores de Pt provavelmente n3o ligada. O decréscimo na atividade catalitica de Pt
em reagdes de hidrogenagiio de benzeno e conversio do m-heptano foi atribuido as
particulas em forma de liga. Uma parte de Pt que ndo esta ligada também pode ter sua

atividade inibida, provavelmente devido a um efeito eletronico de ions Sn.

LIESKE ¢ VOLTER(1984) se propuseram esclarecer o estado de oxidacio de
estanho empregando técnicas de Redugio a Temperatura Programada e Quimissor¢io de H,
¢ Oy, por meio de catalisadores Sn/Al,Os, Pt/AL;O3 e Pt-Sn/Al,O; a partir dos precursores

clorados, HoPtCls € SnCl; com teores de Sn correspondentes a 0,3, 0,6, 1,2 e 12% em peso,
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teores de Pt correspondentes a 0,5 e 1,0% em peso. Os resultados de TPR do catalisador
bimetalico permitiram concluir:

1) Uma pequena parte do Sn é reduzida por H; do estado Sn*" a Sn°, que forma “clusters”
bimetalicos com a Pt;

2) A quantidade de Sn em forma de liga com a Pt aumenta de acordo com o aumento do
teor total de Sn e de Pt. O teor de estanho da higa também aumenta com 0 aumento do teor

total de estanho;

3) A maior parte de Sn ¢ reduzida a Sn’™*, o qual é fortemente estabilizado por interago
com a alumina;

4) A redugfio do Sn*" € catalisada por Pt, provavelmente devido a um contato intimo entre
Pt e Sn formado durante a calcinacfio a temperatura elevada, pela mobilidade de espécies
Pt*" e/ou Sn*". Como resultado foram obtidas pequenas particulas bidimensionais
encrustadas na superficie de alumina, que por sua vez podem ser reduzidas a “clusters™ de

liga Pt°-Sn° circundados por espécies Sn** estabilizadas na superficie da alumina.

POLTARZEWSKI er al(1986) estudaram a hidrogenacdo do aldeido cindmico e
da acroleina no catalisador Pt-Sn/Nylon-66 preparado pelo método de preparacio de
coimpregnagdo, e observaram que ndo ha formagio de liga. Isto esta de acordo com
trabathos prévios em Pt-Sn/Alumina que mostram que Sn** é principalmente reduzido a

Sn’" e apenas uma pequena fragio de Sn metalico é formada. Esta fragio forma agregados

bimetalicos com a Pt.

GALVAGNO et al (1986 a) evidenciaram por anélise de Raios-X gue a adigio de
Sn a Pt/Nylon diminuiu o tamanho das particulas de Pt e aumentou o valor do pardmetro de
rede da Pt, 0 que é indicativo de formacio de solugdo sélida de Sn em Pt. Os resultados de
ESCA confirmam que hi Pt° e auséncia de Sn° isolado. Com base nesses resultados, os
autores sugerem que a desativacdo da Pt pode ocorrer de duas formas: Primeiro, Sn cobre a
superficie da platina, reduzindo o numero de sitios ativos. Segundo, Sn interage
eletronicamente com a Pt°, seja através de ions Sn'", seja pela formagio de uma solugdo

solida.

GALVAGNO et al (1986 b} afirmaram que nfio ocorreu formagio de liga Pt-Sn
porque as condicbes de redugdo foram muito brandas (reducdo in situ a 70°C/1h) para

permitir que se atingisse condigdes de equilibrio termodindmico. Segundo esses autores, Pt
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e Sn, quando em solugdo, podem interagir formando o complexo [Pt{SnClk),CL]>, cuja

reducio é mais dificil de ser atingida.

GALVAGNO ef al(1989) estudaram o efeito de varios aditivos metalicos a
catalisadores Pt/Nylon adicionados na forma de cloretos: CoCly, FeCl,, FeCl;, SnCly e
GeCly, na reacdo de hidrogenagio do aldeido cindmico em solugdo etandlica a 70°C. O
comportamento catalitico da platina nessa reagio foi acentuadamente modificado pelos
promotores. Os autores atribuiram os aumentos de atividade e seletividade ao alcool

insaturado a polariza¢io da C=0 pelos cations atuantes como sitios de Lewis.

GALVAGNO er al.(1989), GALVAGNO er a/.(1993 a) e NERI ef al(1994), na
hidrogenag¢io do cinamaldeido sobre catalisadores de Pt-Sn suportados, notaram que a
atividade e seletividade a alcool cindmico mostraram uma tendéncia geral em aumentar
com a eletronegatividade do céation promotor. Os autores propuseram ainda que a adi¢o de
promotores modificaram o curso da reagdo através de dois efeitos principais: Primeiro, o
efeito do substrato(aldeido), onde a ativagio da carbonila se did pelo aumento da
polarizacio da carbonila que tem acentuada sua reatividade com relagio a agentes
nucleofilicos fracos (hidrogénio quimissorvido); segundo, o efeito esta relacionado ao

metal nobre (Pt) que tem o acesso a seus sitios diminuidos, abaixando a atividade catalitica.

COQ er al (1991 b) afirmaram gue quando ocorre a segregagdo superficial, que
vem a enriquecer a superficie com um dos componentes, o elemento de menor calor de
sublimacg3o ou de maior volume atdmico € o que tende a segregar a superficie. No entanto,
em particulas pequenas (1-2nm) os atomos superficiais tendem a representar a maioria dos

atomos do agregado e o enriquecimento superficial perde significincia.

DIDILLON ef al (1991) obtiveram 100% de conversdo ¢ 96% de seletividade aos
alcoois bi-insaturados na hidrogenacdio seletiva a alcoois di-insaturados, utilizando
catalisadores Rh-Sn/S10,, 1%Rh e razio molar So/Rh igual a 0,92, preparados por via

organometalica, onde o Sn est4 na forma de dialquil estanho.

HUBAUT(1992) e NERI er a/.(1994), utilizando catalisadores bimetalicos de
2%Ru-1,5%S8n/C preparados por coimpregnacdo, indicaram que os produtos primérios
dentre eles o geraniol e nerol, s6 ocorrem apos conversdo completa do Citral, com 80% de

seletividade a geraniol.
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GALVANO et al(1993c), KLUSON e CERVENY(1995) ¢ NERI et al.(1996)
observaram que o grau de conversdo nao influenciou na seletividade aos produtos quando
foram utilizados catalisadores de 2%Ru-1,5%Sn/C, preparados por coimpregnagdo,
reduzidas a 300°C/1h, a pressfo atmosférica e temperatura de 60°C na reacio de
cinamaldeido. Também notaram que a presenca de Sn diminui a atividade catalitica e

aumenta a seletividade(maior que 90%), por hidrogenagio preferencial de C=0 por sitios

de ions Sn.

GALVANQO ef al (1993 b, ¢), KLUSON e CERVENY(1995) e ARAMENDIA et
al (1997) verificaram que a adigdo de Sn, segundo resultados de caracterizagfo, impSe um
decréscimo no tamanho das particulas metalicas de Pt. Entretanto, foi observade que
diferentes tamanhos de particulas ndo influenciaram o comportamento catalitico, o que
caracteriza a reacio de hidrogenacio do citral como estruturalmente insensivel. Os autores
verificaram também que a particula metalica aumenta conforme a composigio do
catalisador. ARAMENDIA et a/ (1997) atribuem esta caracteristica da reagio a sua rotagio
livre através de sua ligagio C4-Cs, que facilita a adsorgio da ligagio C,=C3 independente
do tamanho da particula.

COQ ef al (1993 b) estudaram a reagfo de hidrogenagdo do cinamaldeido sobre
catalisadores bimetalicos de Ru-Sn/Al2Os, dentre outros, preparados por reagio controlada
a superficie, e atilizando precursores organometalicos, como o tetrabutilestanho, a 45 bar e
110°C, reduzidos a 350°C/3h. Eles observaram, a isen¢io de grupos orgénicos ligados ao

Sn, e a formagdo de liga entre os metais.

TOMISHIGE ef af.(1994)) estudaram o sistema bimetalico Rh-Sn/S10;, onde o Sn

se mostra eficiente devido as suas propriedades como a afinidade ao oxigénio.

NERI ef al(1994), verificou que em Ru-So/C, a presenga do Sn no sistema
catalitico suprimiu a hidrogenacio da dupla olefinica isolada e aumentou a atividade e
seletividade, o que foi atnbuido a ativagie de C=0 por ions Sn. SATAGOPAN e
CHANDALIA(1994) verificaram um impedimento estérico na adsorgdo superficial, gerado

pelo grupamento metil presente nesta ligagio do citral.

MARINELLI et al(1995) obtiveram aumentos significativos de atividade e
seletividade a &lcoois insaturados com as reagdes de hidrogenagio em fase gasosa da

acroleina, crotonaideido e prenal sobre catalisadores Pt-Sn/Si0,. Os autores atribuiram esse
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aumento a espécies Oxidas(SnO,) capazes de ativar a C=0 . Também observou que a
seletividade € influenciada pela hidrogenagdo competitiva de C=C ¢ C=0 por sitios do

promotor Sn.

KIL.USON e CERVENY(1995), em catalisadores Ru-Sn suportados, consideraram
que o efeito do promotor no sistema catalitico estaria vinculado a um efeito fisico, agindo
como um espagador entre os metais ativos, aumentando sua superficie metalica ou ainda
conferindo um carater estérico, devido a diferenca entre os raios atdmicos do promotor e ©
metal ativo. No efeito eletrénico, o promotor poderia gerar mudangas no campo
eletrostatico através de uma alteraco eletrnica nos atomos superficiais do catalisador,
devido a diferengas de eletronegatividade entre os metais. No efeito quimico, o promotor
pode ainda influir no seu estado idnico mediante uma ligagio quimica com a molécula
adsorvida. O metal de tranmsi¢do(Ru) esta presente na sua forma metélica, enquanto o
estanho esta presente em trés estados de oxidagio, predominando Sn** e Sn*, e ainda
pequenas fracdes de Sn’. Assim, acredita-se haver dois tipos de sitios ativos na superficie
do Ru-Sn. O primeiro tipo € baseado na interagio do Ru® com SnO e SnO;. A existéncia de
tais sitios poderia explicar o aumento na dispersdo do metal uma vez adicionado o estanho.
Este efeito seria devido ao papel espagador do SnO entre sitios do metal no seu estado
metalico. O segundo tipo é baseado no estado de oxidag3o do estanho menos abundante,
Sn’, com a evidéncia de formacgio de liga, onde também pode-se atribuir um efeito
espagador do metal promotor. Os autores ressaltam ainda que o papel desempenhado pelo
estanho depende da natureza do substrato. No caso de grupos apolares, como o caso da
ligagdo C=C, o principal efeito do estanho relaciona-se com o decréscimo do nimero de

atomos do metal de transi¢@o superficial, diminuindo sua reatividade.

NERI et al(1996), utilizando catalisadores Ru-Sn/Al,Os, preparados via reacio
controlada a superficie e via coimpregnacio, notaram que a adigio de estanho ao
catalisador aumentou tanto a atividade especifica, como a seletividade ao alcool insaturado
na hidrogenacdo do citral, em torno de 75%. Os methores resultados foram obtidos com
uma razio molar Sn/Ru igual a 0,47, que enfatiza a importéncia de baixos teores de
promotores. Os autores reforcam a posicdo de que o efeito do promotor depende da
natureza ¢ quantidade deste. Este trabalho atribui ao estanho a modificacio das
propriedades eletrbnicas dos metais nobres (Pt) através da transferéncia de elétrons para

estes ultimos. Estes el€trons ocupariam preferencialmente os sitios de mais baixa
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coordenacdo dos metais de transicdo, conhecidos como sendo os responsaveis pela
hidrogenacdo da ligagdo olefinica. A ativagio do substrato pela sua interacdo com fon de

estanho com ligagdo carbonila seria outra funcdo atribuida a este promotor.

COLOMA et al(1997) empregaram catalisadores Pt-Sn/C preparados por
impregnacdo sucessiva, 1%Pt e relaciio atomica Sn/Pt igual a 0,41, 0,82, ¢ 1,23, Na
hidrogenagiio do crotonaldeido os melhores resuitados foram obtidos com uma relagio
Sn/Pt igual a 0,82. Conforme aumenta a quantidade de estanho adicionada, hd uma
diminui¢io da dispersdo de platina, o que foi atribuido a um recobrimento superficial pelos
atomos de estanho ou a formacio de ligas Pt-Sn. Um detalhado estudo de XPS revelou a
existéncia de espécies Pt°, Sn° e Sn oxidado em todos os catalisadores. As proporgdes
relativas de Sn reduzido e oxidado mostraram ser dependentes do método de preparagio
usado, sendo que a formacio de ligas Pt-Sn pdde ser identificada por Mossbauer, XPS e
XRD. A presenca de estanho melhorou a atividade e a seletividade ao alcool crotilico e,
apesar da diminuic8o da quantidade de atomos de platina superficiais, a atividade especifica
aumentou com o aumento da relagdo Sn/Pt. Dessa forma, 0s autores propdem que o oxido
de estanho deve promover a hidrogenacéo da carbonila sobre atomos de Pt localizados
proximos, enquanto que a formagio de ligas Pt-Sn ou a diluigdo dos dtomos de platina pelo

Sn tem o efeito de inibir a hidrogenag&o da olefina.

PONEC(1997) ¢ ENGLISCH et al.(1997 b) consideram que a seletividade da Pt a
alcoois insaturados nas hidrogenagBes de aldeidos o,B-insaturados ¢ influenciada por

promotores na seguinte ordemn: Fe>Sn>Ga>T>V>Ge>Na.

NISHIYAMA er al(1997) estudaram Rh-Sn/Si0; na hidrogenagdo do
crotonaldeido, citral e cinamaldeido. Os catalisadores monometalicos foram preparados por
impregnagdo e o bimetalico por coimpregnagdo. A adi¢io do Sn ao catalisador
monometalico (Rh/Si0;) levou a um decréscimo na producio do aldeido saturado e da
conversdo do alcool insaturado ao correspondente alcool saturado. Na hidrogenacio do

' citral, a obtengdo do dlcool saturado (3,7 dimetil-octanol) € dificilmente observada, fato que
deve ser airibuido a presenca do grupo metil na insatura¢io isolada, que vem a gerar um
impedimento estérico. A razdo parece estar relacionada ao fato do crotonaldeido nio
possuir a dupla olefinica isolada e o citral ainda apresentar uma conformagio espacial
devido a seu ligante associado a esta ligacdio, a qual diminui a coordenacdo desta dupla
figacio.
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ENGLISCH er al. (1997a) estudaram o catalisador de Pt-Sn/Si0; na hidrogenagio
do Crotonaldeido, preparado por troca ionica e adigdo de Sn por coimpregnacio sobre Pt
com razdo molar de Sn/Pt igual a 0,2. A maioria dos trabalhos existentes na literatura sobre
o sistema Sn-Pt suportado indica que o catalisador monometalico apresenta seletividade a
alcoois insaturados inferior e que existe uma relagdo Otima enire metal base € o metal
promotor. Os autores atribuiram isso a duas hipoteses: Primeiro, ao aumento na densidade
eletrdnica do metal base, causado ou pela formagio de ligas ou por uma forte interagiio da
ligagio C=C, ao mesmo tempo que aumenta a interagdio da C=0O com os sitios metalicos
polares. Segundo, 4 presenca de sitios 4cidos de Lewis proximos as particulas metalicas,
que podem interagir com o par de elétrons isolado pertencentes ao oxigénio da carbonila,
diminuindo a forca da ligagio C=0, e aumentando a velocidade de hidrogenacio da
carbonila.

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

1) Catalisadores em que os promotores nos bimetalicos foram adicionados na forma idnica
2 fase liquida contendo um catalisador de metal do grupo da platina em suspensdo, o qual,
sob condigbes de hidrogenagdo, resulta na formagio de particulas bimetalicas, pois os
cations metalicos podem ser reduzidos pelo hidrogénio dissociado na superficie das
particulas de metal;

2) Catalisadores preparados “ex-situ” em que os atomos de metal mais eletropositivo(Sn)
estdo associados na mesma particula com atomos metalicos de maior potencial redox
(nietais do grupo platinico);

3) Catalisadores envolvendo espécies oxidadas na interface entre as particulas do metal
platinico e o suporte ou migragio do suporte Oxido para a superficie do metal apés redugdo

em temperatura elevada.

Em qualquer dos trés sistemas cataliticos considerados, atomos do metal com
elevado potencial redox siio promovidos por dtomos do metal eletropositivo ou espécies
metalicas oxidadas. Dessa forma, admite-se duas hipéteses para o efeito promotor do
segundo metal: Primeiro, o metal eletropositivo pode atuar como ligante doador de elétrons,
aumentando a densidade eletronica do metal platinico de forma a favorecer a hidrogenagdo
da C=0 . Segundo, o metal eletropositivo, ou as espécies oxidadas, na superficie do metal
platinico, podem atuar como sitios eletrofilicos para a adsor¢io e ativagdo da C=0O através

do par de elétrons isolado do atomo de oxigénio.
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O promotor estanho no catalisador, pode estar segundo dados bibliograficos, em
forma liga que diminui os sitios ativos, 0 quais dependem da quantidade agregada ¢ da
temperatura de tratamento; a liga inibi a hidrogenagdo da C=C. O estanho pode estar
presente na forma reduzida, na forma de éxidos, agregados metdlicos com platina, solugdo
solida de estanho em platina(que diminui ¢ tamanho de Pt € aumenia o tamanho do
parimetro de rede cristalina) ou uma diluicdo de platina em estanho(que inibi a

hidrogenagdo da olefina).

O estanho tem afinidade por oxigénio ¢ a platina por hidrogénio. Ele produz uma
polarizacio do grupo carbonila na forma eletrofilica que tem relagio com nucleofilicos
fracos de hidrogénio quimissorvidos por platina e € responsavel pela segregacdo superficial
segundo o tamanho das particulas e calor de sublimagdo. Produz ainda efeitos fisicos de
espagador, aumento de area superficial e carater estérico por diferenga de raios atdmicos de
estanho(162 Pm) e platina (138 Pm), efeito eletrdnico com mudanga do campo
electrostatico do catalisador que modifica suas propriedades eletrGnicas ¢ efeito quimico na

formagio de liga transitoria com a molécula adsorvida.

1.4 INFLLUENCIA DO SUPORTE: SILICA E TITANIA

O suporte cumpre a funglio principal de aumentar a area superficial do metal ativo
e modificar as propriedades do agente ativo. Serve como suporte de agente ativo e
promotor, oferecendo resisténcia mec@nica ao catalisador, com ou sem porosidade. E
cataliticamente pouco reativo. Os catalisadores empregados mna pritica industrial
normalmente contém metal na forma de pequenos cristais dispersos num suporte de elevada
area superficial. Na reagio em fase lquida, o catalisador € empregado na forma de-
particulas com 5-50 um de didmetro. A difusdo dentro dos poros pode afetar a seletividade

no sistema de modo que o produto desejado sofra reaciio para produtos ndo almejados.

ANDERSON et al. {1957, 1963) afirmaram que o estanho forma-se por diferentes
tipos de ligas e compostos: TizPts, TiOQ2, TiPts, TiSi, TiSis, TisSis, Ti38n, TisSns. Oxidos de
titanio que foram determinados: Ti;O, TiO, Tiz0s, TiOz; TiOy: TiOoss a TiO12s, TiOoe7,
sete fases homogéneas da serie Ti,Oon.; identificados de 0=1...10, TiO;7s2 a TiOjo02 €

finalmente os da serie TiyOxn+; podem formar-se.

WISMELIER et al.(1986) observaram que o sistema Pt/Ti0,, quando reduzido em

temperatura elevada, isto ¢, temperaturas superiores a 500°C (condicio para formar fortes
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interagdes metal-suporte-SMSI), foi mais ativo a hidrogenagio do citronelal a citronelol do

que Pt/TiO; no estado normal, isto €, sem efeitos de interagio metal-suporte.

HALLER e RESASCO(1987) fizeram uma comparagio entre 08 comportamentos
de RW/TiO; e Pt/TiO,. Eles relatam que, sob SMSL esses metais apresentam diferengas de
comportamento: durante a reducfo, as particulas de platina tendem a espalhar-se, formando
finas pastilhas, enquanto que as particulas de rodio ndo apresentam qualquer variagdo. Por
analise de Difracdo de Elétrons evidenciaram a presenca da fase TisO7; em amostras de
Pt/TiO,, mas ndo a identificaram em RW/TiO,. Como a redugio de uma porgio de TiO; a
Ti*" ocorre em ambos os sistemas, foi proposto que, durante a redugio a temperatura
elevada (cerca de 500°C), forma-se um oxido duplo de Pt-Ti, cuja mobilidade explicaria o
mecanismo pelo qual Ti’™ pode coalescer para formar TisO;. Os autores afirmam que o
estado de SMSI € mais facilmente atingido pela platina do que pelo rodio, isto é, a platina

requer menores temperaturas e tempo de redugio.

VANNICE et al. (1989} empregaram catalisadores Pt/Si0;, Pt/AL,O; e Pt/TiO; na
hidrogenagdo do crotonaldeido. Sobre os dois primeiros suportes, nfo foi observada a
formac8o de alcoois insaturados e os didmetros médios de particula corresponderam a 2,0 e
3,9 nm, respectivamente. Entretanto sobre Ti0O,, houve um acentuado aumento da
seletividade conforme a temperatura de reducdo, ¢ o tamanho médio das particulas
correspondeu a 1,5 nm. O aumento da atividade para a hidrogenac¢iio da carbonila foi
atribuido & ativagio da C=0 por sitios defeituosos, envolvendo espécies Ti*" ou Ti*" na

interface metal-suporte quando da redugo a temperaturas elevadas.

MORI et al {(1989) propuseram-se a esclarecer os efeitos do suporte e da dispersdo
sobre as etapas da reacfio de hidrogenagio do CO com catalisadores de Rh suportados em
silica, titdnia e alumina. Os resultados de dispersio do Rh, obtidos tanto por Quimissor¢fo
de H, como por Microscopia Eletronica de Transmissdo, permitiram concluir que a
dispersio depende da carga metalica e do fipo de suporte, diminuindo de acordo com o
aumento da carga metalica, independentemente do suporie empregado. Catalisadores

suportados por alumina apresentaram dispersdes mais elevadas que titénia e silica.

BLACKMOND et al.(1991), em catalisadores a base de Pt, Ru, ¢ Rh suportados

por zeodlitas , apresentando tamanho médio de particula menor que 1,2 nm, afirmaram que o
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suporte basico pode interagir com a particula de metal através do aumento da densidade

eletrénica deste, 0 que acarreta a diminuicio da seletividade a C=C.

COQ et al.{1993b) pesquisaram o efeito do suporte em catalisadores de Ru
suportado em grafite, 8i0,, alumina e titdnia na hidrogenacdo do aldeido cindmico. Com os
trés primeiros suportes, a seletividade ao alcool cindmico pareceu ser dependente apenas do
tamanho da particula de metal, lembrando que este fato deve-se ao efeito estérico causado
pela molécula do aldeido cindmico. Entretanto, quando reduzido a temperatura elevada
(cerca de 500°C), Ru/TiO,, apresentou um efeito de migragio das espécies sub-Oxidas
(Ti0,) para a superficie da particula metalica, o que fez diminuir a rela¢go H/Me e permitiu
obter elevado grau de seletividade, que foi atribuido a uma polarizagio da C=0 pelas

espécies migrantes.

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

insaturados, mesmo sob condigbes de SMSI.

PONEC(1997) verificou que quando a Si0, ¢ empregada em catalisadores
metalicos, a reducgo do estanho se torna mais facil e de uma forma geral mais completa, do
que quando a alumina € usada como suporte. Em temperaturas de redugfio acima de 450°C,
espera-se que a redu¢do do estanho se dé quase totalmente na superficie da silica formando
uma liga com o metal de transi¢io nesta superficie. | -

STAKHEEV et al.(1999) concluem que por o efeito de carga sobre o estado
eletrdnico do metal suportado, pode carregar-se negativa ou positivamente as particulas de
metal, quando o suporte tem propriedades de base ou acido. E importante notar que o sitio
de base ou acido gera uma interacdo debilmente dos sitios &cidos o basicos como um
resultado da transferéncia de densidade de elétrons desde ou sobre o metal. A influencia do
suporte sobre a estabilidade de particulas metalicas pode-se interpretar em termos de
processo dindmico: 1) Encapsulagdo e trampas mecénicas; 2) Interagio quimica do metal

com o suporte, por exemplo, formagio de superficies de aluminatos, oxidos de titdnio,
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silicides, sulfates, sulfides, etc; 3) Enlaces com os elementos que constituem a reja do
suporte(silicio, titdnio, zinco, etc); 4) Ancoramento das particulas metalicas no sitios da
superficie do suporte. Por outro lado, a quimica da interface metal-suporte € a chave do
entendimento do efeito da carga sobre a morfologia, propriedades eletronicas e
desenvolvimento catalitico do metal suportado(RODRIGUEZ, 1996; STAKHEEV et al,,
1999). Ademais, o efeito do suporte sobre as propriedades cataliticas da particula metalica
pode-se considerar em termos de : 1) Cargas de particulas metélicas; 2) Formacio de sitios
ativos bifuncionais colapsados; 3) Mudangas do suporte inducdo pela morfologia das
particulas metalicas; 4) A criagdo de sitios ativos especificos sobre em torno do metal-
suporte. Por Gltimo, em certos casos quando as particulas de metal s§0 muito pequenos, seu
comportamento € diferente de particulas grandes, e podem ser considerados melhor como
quase-moléculas e nfo como metais.

Entdo, o suporte silica ndo apresenta seletividade, a seletividade vem em fungio do
tamanho da particula de Pt. O estanho pode ser reduzido facil e completamente no suporte
silica(a temperaturas > 430°C) e pode formar liga com metais de transicio(Pt). O suporte
titdnia a altas temperaturas de reducio apresenta forte interagdo metal suporte(SMSI) que
ativa a hidrogenacdo do citronelal a citronelol, reduz TiQ, a Ti e este coalesce a TiLO7
pela mobilidade do oxido duplo de Pt-Ti. A ftitdnia aumenta a seletividade a altas
temperaturas de redugdio e aumenta a atividade da hidrogenacio da C=0 por sitios
defeituosos de Ti*" ou Ti*" na interface metal suporte a altas temperaturas de reducdo,
ademais por migra¢do de espécies sub-oxidas de TiO, para a superficie da particula
metalica e o efeito dos sub-6xidos de TiOy ndo apresentam todos os elementos de transicio
do Grupo VIH. A dispersio das particulas metalicas diminui em funcdc da carga metalica;
metais suportado's em TiO; apresentam uma menor dispersﬁd que sobre silica, bem como
maior tamanho quande as mesmas sdo reduzidos em altas temperaturas. Em geral, o suporte
temm influencia sobre o estado eletronico do metal suportado, sobre a estabilidade das
particulas metalicas, sobre a quimica da interface metal-suporte ¢ sobre as propriedades das

particulas metélicas.

1.5 INFLUENCIA DO TRATAMENTO TERMICO

Os efeitos causados pela secagem, calcinagio e redugio dos materiais precursores

dos catalisadores sobre a seletividade e atividade, dependem da natureza do metal ativo, da
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natureza do promotor, da natureza do suporte e do reagente orginico. Quando a
temperatura de tratamento aumenta, a tendéncia é melhorar a atividade e seletividade por
aumento da area superficial metalica, a distribuicio de particulas metalicas, diminuir a
dispersdo € aumentar sinterizagio das particulas metélicas. A adsor¢3o de hidrogénio e
citral pelo catalisador € melhorada por particulas bem reduzidas; particulas pequenas de
quinas e arestas hidrogenam a ligagiio C=C ¢ particulas maiores hidrogenam a C=0 e
também por efeitos dos suportes. Em geral, num sistema de reagio catalisada podem
ocorrer diferentes fendmenos: adsor¢do, rearranjo das moléculas, formagio de complexos,,
formagdo de isomeros, enantiometria, mudancas no estado de oxidagio, a segregagio

superficial, o efeito de porosidade, a histereses, efeitos de sinterizagio, etc.

WANKE et al.(1975) afirmam que o tratamento térmico do catalisador resulta em
mudancas na area superficial metalica e o tamanho médio das particulas metélicas. Em
geral a dispers3o diminui com temperaturas maiores de 500°C. O tratamento térmico em
atmosfera com oxigénio causa uma maior sinterizacdo que sob reducfio direta ou em
atmosfera inerte. Eles estabeleceram dois modelos para explicar a sinterizagio:

1) Maodelo de Migracdo de Cristais: prediz que a velocidade de sinterizacdo ndo ¢ afetada
pela distribui¢8o do tamanho de particulas(PSD) inicial. A forte interacdo de sinterizagio
metal suporte pode ser baixa devido 4 pequena mobilidade de particulas metalicas;

2) Modelo de Migracdo atémica: prediz uma dependéncia sobre a PSD inicial. A Forte
interagio metal-suporte pode resultar numa alta velocidade de sinterizacio das particulas

metalicas devido 2 alta migraco de atomos desde o suporte.

TAUSTER et al. (1978) relataram que nos catalisadores Pt/Zeélita-Y, reduzidos em
temperaturas superiores a 300°C, ocorre a migracdo dos atomos de Pt para formar
aglomerados, os quais nfo apresentam alterages no comportamento durante a
quimissorg@o de Hy; esta migragio sugere a auséncia de fortes interagdes entre a Pt e a
zeolita. As propriedades de adsor¢do de metais nobres sio drasticamente alteradas por
interagbes com a TiO; superficial. O efeito SMSl(interacdo forte metal-suporte) esta
associado a formacio de ligagOes entre o metal nobre e cations ou atomos de titdnio, estes

ultimos envolvendo a formagdo de compostos intermetalicos.

HALLER et al.(1987), em catalisadores Rh/TiQO,, observaram que o aumento na
temperatura de redugdo pode resultar numa coalescéncia de “clusters” de rodio para formar

agregados maiores. Afirmam, que elevadas temperaturas de redugfio proporcionam espécies
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moveis TiOx que cobrem parcialmente as particulas do metal suportado. O processo de
migra¢do da-se no perimetro interfacial em torno da particula de metal e resulta ma
“decoragdo” da superficie metalica. A presenca dessas espécies na superficie bloqueia
fisicamente os sitios ativos, afetando preferencialmente as reagdes que requerem um grande

agrupamento de 4tomos para formar os sitios ativos.

DE MIGUEL et al(1988) mostraram, em catalisador preparado por co-

impregnac¢do, a formagio de altas quantidades de liga Pt-Sn como conseqiiéncia dos ciclos

de oxidag@o-redugio.

MICHEL CHE et al (1989) afirmam que a temperatura de reducdo tem efeito
sobre a distribui¢iio do tamanho das particulas: efeito eletronico para < 4 nm e efeito
geométrico para 2 50 nm. Uma temperatura de redugdo intermedia aumenta a carga de
niicleos até um maximo de concentragio com apreciavel coalescéncia. Uma temperatura de

reducdo alta favorece a redugo inicial, a alta densidade de nicleos, a coalescéncia e a

sinterizacio de particulas.

NITTA et al(1989), em catalisadores Cos(OH)4Si;Os, observaram que as
seletividades aos alcoois cindmico e crotilico, em 50% de conversio, aumemtaram de

acordo com o aumento da temperatura de redugdo e aumento das particulas de 2,5-18 nm

VANNICE et al(1990) e ENGLISCH et al (1997 a) verificaram que em
catalisadores de Pt suportados em silica e titdnia, a conversio aumenta de acordo com o
aumento da temperatura de redugfio. O aumento da temperatura de redugiio proporciona
uma superficie metalica mais bem reduzida e apta a realizar a adsor¢dio do H:; e do

substrato.

MORAYA(1193) afirma que os “clusters” de atomos de metal com baixo estado
de oxidagio e alta polarizagio de metal-metal ¢ metal-ligas, podem sofrer mudangas
durante a reagdo, dependendo do tipo de suporte, condicdes de reagio e tratamento térmico;
os “clusters” podem soffer uma substituicio electrofilica e nucleofilica na reagfio de

dissociacdo de ligas homogéneas e heterogéneas e processos de reduciio.

KASPAR et al(1994), na reacdo de hidrogenagdo do crotonaldeido sobre a
maioria do metais platinicos, verificaram que uma elevada temperatura de redugdo causa
uma diminuicdo da atividade catalitica. J4 a seletividade 2 alcool insaturado, no caso de Ir e

Ru suportados por TiO; e reduzidos a 450°C, foi duas vezes maior do que quando esses
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materiais foram reduzidos a 200°C. Ao contrario, Rh e Os, ndo apresentaram qualquer
melhoria do grau de seletividade, enquanto a atividade catalitica foi meramente suprimida.
Os autores atribuiram essa diminuicio da atividade catalitica apos a reducio em
temperatura elevada, & decoragdo por parte de espécies TiOx sobre as particulas do metal,
formando novos sitios cataliticos que sdo responsabilizados pela melhoria da seletividade

na formacdo de alcoois insaturados.

SRINIVASAN et al.(1994) afirmam segundo resultados de XRD no catalisador
apos secagem de 15 horas submetido a temperatura de redugio de 500°C/16-18 horas, que
o estanho esta presente em uma ou mais de trés estados: 1) Formando liga Pt-Sn; 2) Em
forma oxidada(Sr®* e/ou Sn*") que é amorfo para XRD, e 3) Em forma metalica. Ademais o
excesso de Sn ndo foi possivel observar como metal ou 6xido de estanho devido a que os
cristais de Sn estdo em particuias menores de 2 nm para observar-se por
XRD(SRINIVASAN et al.,, 1989). A platina esta distribuida entre “cluster” ¢ liga Pt-Sn. A
distribui¢io de Sn dentre os trés estados depende da area do suporte, o tipo de suporte e a
razio de Sn/Pt. Também, as fases formadas apds a preparaciic dependem do tipo de

precursor utilizado para preparar o catalisador{ VASQUEZ-ZAVAILA et al., 1992)

CANDY et al.(1994), em catalisadores organometalicos, afirmam que a reagio

entre 0 complexo carbonilico e a superficie do metal depende do grau de reducdo do metal,

RODRIGUEZ(1996) afirma que em um grande nimero de sistemas bimetalicos
suportados a posicdo dos metais agregados, produz grandes mudangas na morfologia da
superficie do metal, o promotor, o suporte € a energia superficial. O fenémeno ¢ conhecido
como facetagio(“faceting”). A facetagio é a transformacdo duma superficie definida planar
em uma superficie de facetas em diferentes dire¢des com relagio' a superficie original. As
posicdes de metais sio influenciadas pelo efeito da temperatura de tratamento, tipo de
suporte, método de preparaciio, eletronegatividade dos metais(>2). Na facetagdo, o tamanho

das facetas aumenta com a temperatura.

ARAMENDIA et al.{(1997), na hadrogenagio do citral sobre catalisadores Pd/SiO,
afirmam que a seletividade a C=0, para 25% de conversio, aumenta-se ¢ catalisador for

reduzido em altas temperaturas.

ENGLISCH et al.(1997a), estudaram a hidrogenacio do crotonaldeido sobre

catalisadores Pt/SiO; e Pt/TiO,. Constataram que a hidrogena¢3o da olefina é cinéticamente
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favorecida por particulas pequenas, onde os atomos das quinas e arestas(sitios de baixa
coordenacdo) podem adsorver a C=C. Sobre particulas maiores, as fases densas de Pt{(111)
favorecem a adsor¢do via C=0. Esse aumento da seletividade 3 C=0 sobre particulas
tnatores, apds a redugdo em alta temperatura, parece ser pouco influenciado pela interface
metal-TiQx, a menos que a redugdo seja realizada por um tempo mais longo para que os
sub-oxidos espalhem-se melhor sobre a superficie. Nesse caso, ocorretia uma combinagio
entre os dois efeitos: abundédncia de planos de Pt(111) somados ao efeito da interface metal-
Ti0;.

GALLEZOT e RICHARD(1998) afirmam que quanto mais tempo o catalisador
permanece em processo de redugdo, maior ¢ a seletividade em monometélicos. Sobre
catalisadores bimetalicos espera-se que o efeito da pré-redugio seja mais importante, J4 que
deve afetar o estado de oxidagio dos metais -eletropositivos(Sn} envolvidos na

hidrogenacdo da C=0.

Em conclusio, o tratamento térmico a altas temperaturas de redugdo apresenta uma
série de efeitos dependendo do metal ativo, do promotor, do suporte e reagente organico
empregado. Alguns desses efeitos sdo a diminuig8o da area superficial do metal, o aumento
do tamanho de particulas metalicas, modificacdio da seletividade, atividade e velocidade de
sinterizacio ¢ a diminui¢io da dispersdo. O tratamento térmico em atmosfera com oxigénio
causa uma maior sinterizagio que a reducdo direta ou em atmosfera inerte. O tratamento
térmico produz mobilidade de particulas metalicas com baixa interagdo metal-suporte ou
migracio de Atomos de metal para formar aglomerados, coalescéncia de “clusters” para
formar aglomerados, solugdio de metais, etc. Por outra parte, o tratamento térmico causa
migracio de atomos do suporte que cobrem total o parcialmente as particulas metalicas
formando compostos intermetalicos, sendo responsaveis pela SMSI. Ademais, em sistemas
bimetalicos suportados a posigdo dos metais agregados produz grandes mudangas na

morfologia do metal e suporte.

O suporte silica apresenta a tendéncia de aumentar a atividade, conversdo e
seletividade. O suporte titdnia apresenta efeito SMSI formagio de compostos
intermetalicos Pt-Ti"" | coalescéncia de “clusters” que cobrem parcial ou totalmente as
particulas de Pt e que bloqueiam sitios ativos e finalmente espécies moveis de TiOx e
oxidos duplos de Pt-Ti que diminuem a atividade catalitica. Em ambos os suportes verifica-
se aumento de conversdo devido a uma melhoria na redugio de Pt para adsorver hidrogénio
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e citral a altas temperaturas de reduc8o. A hidrogenacio de C=C da-se nas particulas
menores de quinas, arestas e defeitos cristalinos, enquanto a hidrogenagio de C=0 por
particulas maiores de planos Pt(111); porém, quando o tempo de reducfo € mais longo a
hidrogenacdo acontece na interface metal-TiO, e nos planos Pt(111). Apods tratamento
térmico o estanho estd distribuido formando liga com Pt, formando 6xidos, em forma
metalica e tamanhos menores de 2 nm. A platina esta distribuida como liga e “cluster”, este

pode soffer substitui¢do electrofilica e nucleofilica durante a reagio.
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CAPITULOII

TRATAMENTO E PREPARACAO DE CATALISADORES

Em geral, as caracteristicas do catalisador final (atividade adequada, alta
seletividade, boa estabilidade) sio fortemente influenciadas pela forma de tratamento e
preparagio. Deve-se preparar um catalisador adequado ao reator comercial onde sera
utilizado e, em geral, deve-se otimizar o niimero de sitios ativos efetivos por unidade de

volume do reator.

Os catalisadores podem ser classificados em duas categorias gerais: suportados ¢
nfio suportados. Nos catalisadores n3o suportados, os sitios ativos sdo parte integral da
matriz do catalisador. Nos catalisadores suportados os sitios ativos sdo “depositados” na
superficie do suporte. As caracteristicas descritivas mais importantes do catalisador fresco
sdo: area superficial e tamanho(distribuigio) do poro, perfil radial de concentragio, tamanho
dos cristais e intera¢io com o suporte. Estas caracteristicas do catalisador fresco tém efeito

na difusfo, atividade intrinseca , seletividade e estabilidade do catalisador.

Os trabalhos expermentais desenvolvidos ao longo deste estudo podem ser
divididos esquematicamente em quatro etapas distintas:
1) Tratamento de suportes;
2) Preparaciio das solugBes precursoras e dos catalisadores;
3) Caracteriza¢do dos catalisadores;

4) Teste catalitico.

Este capitulo trata da etapa de tratamento de suportes e a preparagio dos

catalisadores.
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2.1 MATERIAIS

Os materiais empregados na preparacdo dos catahsadores de Pt-Sn suportados

foram:

—  Metais precursores: Cloreto estanoso, SnCl.4H,0, grau de pureza >98%, fornecido
pela Reagem; Acido hexacloroplatinico, H,PtCls. 14H,0, grau de pureza 98%, fornecido
pela Sigma.

—  Solventes orgdnicos: Benzeno(CeHs), grau de pureza > 95%, fornecido pela Merck;

Etanol(C.HsOH), grau de pureza > 95%, fornecido pela Merck.

~ Como suporte foram empregados Silica gel, grau 62, 170-250 mesh, fornecida pela
Aldrich, e Didxido de titinio, com percentual de anatisio >99%, < 400 mesh, fornecido
pela Aldrich.

Os matenais e procedimentos empregados na preparagdo dos catalisadores Pt-

Sn/SiQ, e Pt-8Sn/T10, foram os mesmos utilizados por SILVA (1995).

2.2 TRATAMENTO DE SUPORTES

Os suportes empregados neste trabalho foram: sflica gel, com area superficial
especifica igual a 213 m%/g e didxido de titAnio, com percentual de anatésio > 99%, < 400
mesh e rea especifica igual a 13 m%/g. As 4reas foram determinadas por LOBAO (1999).

A técnica de tratamento do suporte Silica Gel baseou-se no trabalho de COUPE
(1998) e a técnica de tratamento da titdnia deu-se segundo o trabalho de SILVA (1995).

2.2.1 Silica Gel

O suporte empregado na preparagdo dos catalisadores a silica gel(Aldnich) (213

m%/g), apos o tratamento aplicado (Figura 2.1), caracterizou-se por uma granulometria
média de 0,075 mm.

A fim de eliminar as impurezas contidas em sua superficie(Na e Ca principalmente),
a silica gel foi submetida a secagem a 145°C durante 48h, lavada com 10 mL HNOs/g Si0,,
permanecendo sob esta solugio a 100°C por 24h com refluxo e sem agitagio, etapa esta

seguida, a 100°C durante 24h com refluxo e agitacio. Em seguida, um resfriamento seguido
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de lavagem com agitagdo durante uma hora e sem agitagdo por um tempo de 12 horas, a fim
de diluir a concentragdo do acido nitrico. Por fim, a silica gel foi separada por filtragem e
lavada com agua deionizada até que o PH=7 indicasse um comportamento neutro. Apoés
secagem a 110°C por 24h, foi finalmente calcinada a 300°C por 3h e peneirada. O volume
especifico de poros da silica-gel assim obtida foi de 1,1 cm’/g, valor este determinado por
LOBAO (1999).

MATERIA PRIMA

Silica Gel ALDDRICH, grade 62
60-200 mesh. 150 A

PENEIRAMENTQ

15<=Dem6s, mel66ass
{70<=D<=115, o 1421175,

¥

SECAGEM
AR T=145°C —
T=ambiete =48 h.

SOLUCAO | LAVAGEMGefluxe) ... | VAPORES

. Sem agitagio T =100°C, t=24 h
EINOs: 3M Comagp:sgao T=100°C =245,

A

A A

¥

10 mlLHNGs /g.5i0z
RESFRIAMENTCO
T=ma.
t=5h
AGUADEONIZADA =~ LAVAGEM
Com agitagio T=m.a , t=60 min. - —
Sem aglt?gao T=ma , =12k HNOs
; H0
AGUADEONIZADA | FILIRACAQ ELAVAGEM
” [FiltragXo: t filro, T=ma, t=1 b HNOs .
Lavagem: PH= nestzo, =4 h. O
¥
AR SECAGEM
| Papel fiitro e silica e
T=ambiente T=120°C, = 24h
Q=40ml/ min. N CALCINACAO .
AR '|T=300"C; t=3h j£2's) "
Impurezas
¥
<= D<=ITS .
250<=D<~170, m= 12,7056, .
8102
FLMMAD/06/25!

Figura 2.1 Diagrama de fluxo de tratamento de suporte silica.
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2.2.2 Oxido de Titinio

As amostras de oxido de titdnio foram trituradas de porcelana. Por anilise
granulométrica através das peneiras de 270/400 mesh, o material passado na peneira 400

mesh (didmetro menores ou iguais a 0,037 mm), foi usado como suporte(Figura 2.2).

Antes de incorporar os sais dos metais, o suporte foi calcinado em ar a 500°C por
4 horas, conforme SILVA (1995), para eliminar poluentes orgnicos adsorvidos durante o

processo de fabricacio. O volume especifico de poros determinado pelo Método do Ponto
Umido foi de 0,7 cm’/g, valor este obtido por LOBAO (1999).

MATERIA PRIMA

Rochas

TRITURACAO

Particulas

v
MOAGEM

Anatasio > 99%

Ruiilo < 126

¥
SECAGEM

» T=100°C
Tw=ambiente =48 h

4

!

PENEIRAMENTO

Mesh =< 400 ( 0,037 mm)}

¥

CALCINAGCAOQ

=401 /i
Q=403 /min. o] T=500°C( 10 *C/min ) ELIMINAR

=4k

SUPORTE:TiO:

=< 6,037 mm
Anatasio > 99%
Rutilo <1%

materia orglnica

FLMAMOOS20

Figura 2.2 Diagrama de fluxo de tratamento do suporte titania.
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2.3 PREPARACAO DE CATALISADORES

A técnica empregada para preparar catalisadores de Pt-Sn suportados em silica e
titdnia foram as mesmas utilizadas por SILVA(1995). Os teores metalicos foram de 4,2%Pt
em peso ¢ 0,8%Sn em peso. A area superficial especifica dos catalisadores suportados em
tithnia obtidos foram: Sn/TiOx(17 m% g catalisador), P/TiOx(09 m” g catalisador) e Pt-
Sn/Ti0,(08 m*/g catalisador), por SILVA(1995).

2.3.1 Platina Estanho sobre Silica

A preparacio foi baseada na metodologia da co-impregnagio. O sistema
experimental empregado na preparaciio dos catalisadores foi um rota-evaporador e extragao

do excesso de solvente ao final do processo, segundo a Figura 2.3.

Adicionou-se 100 ml de uma mustura orgénica, constituida por benzeno e etanol na
proporgdo de 4:1 em volume ao interior do balfio com capacidade para 1000 cm®. Manteve-
se o balio em regime de rotac8o lenta por 15 min ¢ em seguida foram dissolvidos
simultaneamente 0s sais precursores dos metais: 1,5003 g de acido hexacloroplatinico e
0,1856 g de cloreto de estanho(Il), de modo que as cargas metdlicas fossem de 4,2%Pt e
0,8%Sn em peso(razio molar Sn/Pt = 0,3129), respectivamente. Em seguida foram
adicionados ao baldo 10 g de silica, e a suspensdo foi mantida em rotagéo constante por 15
horas em temperatura ambiente, tempo considerado suficiente para impregnar o suporte. O
excesso de solvente foi eliminado por evaporagdo a vacuo com aquecimento de 60°C. O

baldo contendo o precursor impregnado no suporte foi retirado da haste do rota-evaporador

¢ transferido para a estufa.

2.3.2 Platina Estanho sobre Titdnia

O procedimento foi 0 mesmo do item 2.3 .1, exceto pelo suporte empregado, o TiO,

agregado na quantidade de 10 g.
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SILICA 4
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Figura 2.3 Diagrama de fluxo da preparagio do catalisador Pt-Sn suportado em silica.

2.4 TRATAMENTO TERMICO DO CATALISADOR

O tratamento térmico submetido aos catalisadores seguimn os trabalhos de
DIDILON et. al.(1991) e SILVA(1995). Apos a etapa de secagem, parte do catalisador foi
diretamente reduzido, enquanto outra parte foi calcinada com posterior redugio. O

tratamento térmico iniciou-se desde a secagem, apresentada na Figura 2.3.
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2.4.1 Platina Estanho sobre Silica

Apés a co-impregnacio, o catalisador Pt-Sn/Si0,, preparado segundo o diagrama
na Figura 2.3, foi submetido as etapas de secagem, calcinac¢fio e redugdo. A secagem foi
realizada numa estufz a 120°C por 15 horas. Em seguida, o material foi dividido em trés
partes: 2/3 para calcinagio a 300°C e 500°C e 1/3 para redugdo direta.

A primeira parte foi usada para calcinagio a 500°C por 3 horas. Os catalisadores
foram reduzidos as temperaturas de 150, 200 e 300°C por 6 horas respectivamente. A
segunda parte foi calcinada a 300°C por 3 horas e reduzida a 150 e 200°C por 6 horas
respectivamente. A terceira parte foi reduzida com hidrogénio diretamente a temperaturas de
150, 200 e 300°C por 6 horas respectivamente. Para uma melhor analise do efeito do tempo
de redugio, dois catalisadores de Pt-Sn suportados em silica e titinia foram reduzidos a

200°C por 3 horas, ao invés de 6 horas.

O fluxo de ar foi de 40 ml/min para a calcinag3o e a razdo de aquecimento de
10°C/min. O fluxo de hidrogénio foi 40 ml/min para a redugdo e razdo de aguecimento de
10°C/min. Imediatamente apds a etapa de calcinagiio e redugfo, todos os materiais foram
resfriados até a temperatura ambiente. No caso de redugio, o fluxo de gas redutor(H,) fo1
substituido por um gés inerte(N;) para evitar posterior oxidagio. Alguma camada superficial
de 6xido formado nessas condigbes fot removida na etapa de redugfo, fazendo-se a ativagdo

“in sity” do catalisador no reator.

2.4.2 Platina Estanho sobre Titinia

O tratamento térmico ao qual foi submetido o catalisador Pt-Sn/TiQ; foi o mesmo
do catalisador Pt-Sn/510..
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CAPITULO NI

CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A caracterizagio de catalisadores € uma das atividades importantes na pesquisa de
catalisadores. A natureza da caracteriza¢do depende do objetivo do estudo, da etapa de
desenvolvimento do catalisador, da familia dos catalisadores e obviamente do equipamento
disponivel. Em geral a caracterizagdo pode ser dividida em quatro categorias principais:

Fisica, Quimica, de Superficie ¢ em Reator.

A principio o fendmeno de catdlise consiste nas etapas de adsor¢do transitdria,
rearranjo das ligagBes, dessor¢iio dos produtos, ademais € ciéncia, arte, engenharia €
informatica. Para compreender e entender o funcionamento do catalisador, a causa da falha,
porque n3o cumpre com as especificacdes préestabelecidas, ou melhorar sua atividade,
seletividade e estabilidade, ¢ necessario caracterizar suas fases ativas, as quais sdo
constituidas neste estudo por Pt, Pt-Sn, ou Pt-suporte, reduzidos, depositados ou

interagindo sobre um suporte.

Neste trabalho foram empregadas as seguintes técnicas de caracterizacio da fase
metalica dos catalisadores:
1) Analise de Elementos via Espectroscopia de Absorgio AtGmica (AA);
2) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);
3) Difracdo de Raios X (XRD);
4) Analise termogravimétrica (TGA),
5) Reducdo a Temperatura Programada(TPR);
6) Quimissor¢do de Hidrogénio (QUIM).

3.1 ANALISE DOS ELEMENTOS VIA ABSORCAO ATOMICA(AA)

A Espectroscopia de chama via absor¢do atOmica € uma técnica analitica utilizada

para se obter dados quantitativos e qualitativos de um determinado elemento da amostra. A



Capitulo Il Caracterizacéio dos Catalisadores

amostra liquida homogénea ¢ introduzida em uma chama onde reagSes quimicas geram
atomos livres capazes de absorver comprimentos de ondas especificos em fungiio de sua

natureza. A Espectroscopia de chama apresenta especificidade virtual para cada elemento.

A Espectroscopia de chama ¢ uma técnica empregada na andlise elementar de
metais (comprimento de onda > 200 nm) e nfio metais {comprimento de onda < 200 nm).
Neste trabalho foi aplicada aos catalisadores bimetalicos de Pt-Sn suportados em silica ¢

titAnia para avaliar a composic¢do real de Pt e Sn.

Com o objetivo de avaliar a composicio real dos catalisadores, as amostras dos
precursores suportados foram analisadas ap6s a preparagdo, apds a calcinagio (500°C/3h) e
ap0s a reacao, tal como se mostra na Tabela 3.1. As amostras {100 mg/25 ml. de solucio de
digestdo) foram digeridas em duplicatas, por uma solugo de HF:HNO;H,S0, em
proporgdo de 4:2:1, sob aquecimento a 100-150°C durante quatro horas contadas ap6s a
formagdo de vapores; a seguir adicionada agua regia ¢ finalmente HCl a 10% p/p até
completar S50mL de solugiio. As amostras digeridas foram analisadas num
Espectrofotdmetro de Absorgio Aténuca marca Varian, modelo AA/2/1475, no Laboratorio
GEOQUIMICO do Instituto de Geociéncias da UNICAMP.

Tabela 3.1 Resultados de andlise de Absor¢io Atémica de Pt.

Catalisador | Tratamento Térmico Massa ppm ™ TM(média)
(mg) (%) (%) (%)

Pt-Sn/Si0» S$120/13h 30,3 37.3 3,08

Pt-Sn/Si0- S120/15h 1206 83,0 3,44 3,26

Pt-Sa/8i0); C500/3h 304 404 3,32

Pi-80/Si0- C500/3h 1206 83,7 3,68

Pt-Sn/Si0; C500/3h 123,2 98.6 400 3,60

Pi-5n/Si0), S$120/15h-R200/6h;apos reacdo 1209 93.6 3,87 3,87

Pi-Sp/Ti0- S120/15h 302 427 3,53

Pt-So/Ti0; S5120/15h 1214 1384 5,70 4,61

Pt-S1/Ti0- - C500/3h 30,2 690 5,73

Pt-Sn/Ti0- C500/3h 1913 128.2 3,35

Pt-Sn/Ti0), 500/3h 124.8 1416 5,67 4,91

Pi-Sn/TiO- $120/13h-R200/6h:apds reacio 1254 938 3,74 3,74

TM= teor metilico real on obtido; teor metalico nominal 4,2%Pt ¢ 0,8%3Sn

Os resultados apresentam uma média geral de 4,0% em peso de Pt, com um érro de

5% em relagdo 20 valor nominal. O catalisador suportado em silica apresenta uma média de
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3,6% com um érro de 15% em relaglo ao valor tedrico, enquanto o catalisador suportado
em titAnia apresenta uma média de 4,42% com um erro de 5%.

Para o Sn nfio foi possivel obter sua composi¢do por absorgio atdmica pelo método
de digestdo aplicado. A presenga de estanho e platina foram determinados para os
catalisadores Pt-Sn suportados em silica e titdnia pelo método semiquantitativo de

Microscopia Eletronica de Varredura.

3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA(MEV)

A Microscopia Lletrénica de Varredura é uma técnica de caracterizagdo que
consiste em submeter Raios-X de elétrons em direcio & amostra para sua interagio e
geragdo de elétrons secundarios ou elétrons “back scattered” em relagdo ao feixe primario,
os quais geram um contraste quanto a topologia da superficie dos catalisadores sobre as
caracteristicas das espécies metalicas em relacdo a sua dispersdo, tamanho dos componentes
da amostra (suporte e espécies metalicas), morfologia do suporte, porosidade, composigdo e

problemas de sinterizaggo.

Os elétrons de baixa energia (elétrons secundarios) proporcionam o contraste
fotogréfico, permitindo os estudos dos baixos relevos da superficie, enquanto que os
elétrons de alta energia dio indicagdo de variagdo de peso atdmico das espécies da
superficie. Os sinais disponiveis em um microscopio eletronico sfo: elétrons transmitidos,

elétrons difratados, elétrons secundarios, elétrons Auger e raios-x.

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

elétrons sdo difratados.

SARGENT & EMBURY (1968) enumeram algumas utiidades da microscopia
eletronica de varredura no campo da catdlise: 1) morfologia do suporte, 2) estrutura dos
poros, 3) problemas de sinterizac3o, 4) efeitos da radiaciio gama no comportamento de
catalisadores de prata suportados, 5) observagio direta da nucleagdo e crescimento de

depositos de carbono em niquel durante a decomposi¢#o catalisada do acetileno.
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A massa de aproximadamente 10 mg de amostra de catalisador (as mesmas que
foram utilizadas para analise de quimissorg3o) € colocada no porta-amostra bem espathada e
uniforme. A seguir é submetida a um vacuo de 10 mbar durante 100s e uma corrente de
11,3 mA; em seguida ¢ bombardeada por feixes de elétrons com voltagem de 20 kV e

sistema de resolucdo de 109 eV, os quais interagem com 0s 4tomos presentes nas arnostras,

As condigSes de trabalho para obter-se as micrografias dos catalisadores de Pt-Sn
suportados em silica foram 15 kV, resolugdo 19 mm, escala 180 X e detetor QBSD. No

caso de catalisadores de Pt-Sn suportados em titdnia foram 20 kV, resolugdo 19 mm, escala
15000 X e detetor QBSD.

As amostras preparadas foram analisadas num Microscopio Eletrénico de
Varredura de 1ltima geracio LEQ 4301, do Laboratorio Multiusuario do Instituto de
Geociéneias, UNICAMP.

As tabelas 3.2 e 3.3 apresentam os resultados da analise semiquantitativa local

aplicada aos catalisadores de Pt-Sn suportados em silica e titdnia, respectivamente.

Tabela 3.2 Analise semiquantitativa da MEV para Pt-S1/Si0,.

Elemento Tratamento Térmico (% peso)
5120/15b-R200/6h C300/3h-R200/6h C500/3h-R200/6h
0O 591 57,6 452
Si 316 318 47,2
Sn 038 2.5 3.0
Pt 8.5 3.1 4.6
S=secagem, C=calcinagdo, R=reducio
Tabela 3.3 Analise semiquantitativa da MEV para Pt-So/Ti0..
Elemento Tratamento Térmico (% peso)
5120/15h-R2G0/6h C3006/3h-R200/6h C300/3h-R200/6h
0 26,0 258 28,1
Ti 240 24,8 28,2
Sn 1.0 19 24
Pt 49.0 47.6 41,3

S=secagem, C=calcinacdo, R=redugdo

As Figuras 3.1 e 3.2 apresentam os resultados das micrografias para os
catalisadores de Pt-8n suportados em silica e titdnia, submetidos ao tratamento térmico de

secagem a 120°C/15h, calcinados a 300°C/3h e 500°C/3h, e redumidos a 200°C

respectivamente.
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Pt-8Sn/810,; $1:20/15h-R200/6h

C300/30-R200/6k

Pt-81/8i0,; C500/3h-R200/6h

Figura 3.1 Micrografia de catalisadores Pt-Sn suportados em silica { X 180).
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As Tabelas 3.2 e 3.3 indicam a presenga de estanho e platina para diferentes
condi¢bes de tratamento térmico dos catalisadores de Pt-Sn suportados em silica e titania.
Embora alguns dos valores obtidos estejam muito distantes do valor nominal, a estimativa
do teor de estanho aumenta e o de platina diminui com a temperatura de calcinagio. As
Figuras 3.1 e 3.2 mostram as micrografias com diferencas de ampliagio e tamanho tedrico
dos suportes empregados; na Figura 3.1 nos trés casos a distribui¢do de grios é uniforme,
enquanto na Figura 3.2(nos trés casos) a distribuicdo de particulas metalicas ndo € uniforme,

possivelmente devido 4 regido de andlise € parte operativa.

Concluimos que o estanho e a platina estdo presentes nos pontos analisados da
amostra. Os resultados obtidos para os catalisadores Pt-Sn suportados em silica mostram
que o tratamento do suporte foi adequado, a distribuigio de grios do suporte € uniforme
com tamanhos menores que 0,075 mm. O tamanho das particulas metélicas ndo foi possivel

medir.

Os catalisadores Pt-Sn suportados em titinia tém a distribuigdo de grdos do suporte
uniforme com tamanhos menores que 0,037 mm, o que demostra que o tratamento dos
suportes foi adequado. Sua distribuigdo de particulas metalicas apresenta diferentes
tamanhos. Estes catalisadores ao serem analisados devem ser tratados como Oxidos
semicondutores pela presenga de TiO,, devido a que no instante de analise ocasiona
mobilidade de elétrons. O tamanho dos pontos mais claros mensuraveis superficialmente é
de 10-400 nm, segundo WANKE et al.(1975), que aplicaram MET para particulas metalicas
aproximadamente a 2,5 nm. Observa-se também problemas de sinterizagdo, aglomeragao,
“clusters”(tamanhos metalicos maiores que 1nm, segundo GATES, 1994) e possivelmente a

forma¢io de solugic de Pt em Sn ou Sn em Pt pela aparéncia dos pontos mais claros
(CIMINO et al.,1975).

O efeito da temperatura de tratamento na distribuigio de tamanhos de particulas
metalicas ndo foi observado notoriamente para os catalisadores Pt-Sn suportados em silica
ou titdnia, possivelmente devido a presenca das fases metélicas cristalinas de Pt°, Sn°, PtSn,
PiSn,, Pt:Sn(VASQUEZ-ZAVAILA et al. | 1998) ou de outras fases encontradas por XRD
estarem juntas, justapostos ou separadas. A distribuicio desses pontos mais claros podem

indicar problemas de sinterizagio ou outros fendmenos por efeito da temperatura.
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Pi-Sn/Ti0,; §120/1 5h-R200/6h

P-80/Ti0,;, C500/3h-R206/6h

Figura 3.2 Micrografia de catalisadores Pt-Sn suportados em titania (X 15000).
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3.3 DIFRACAO DE RAIOS-X (XRD)

A difragdo de Raios-X ¢ uma técnica versatil de analise ndo destrutiva empregada
na caracterizagdo de catalisadores, utilizada para a identificagio e determinagfo qualitativa e

quantitativa de varias formas de cristais, e para se conhecer as fases de compostos presentes

em amostras em po e solidos.

Os calculos de tamanho (), pardmetro de rede cristalina (a), niimero de planos (m),
fundamenta-se na Lei de Bragg. Aplica-se a formula de Scherrer para estimar o tamanho

das particulas (i)

1=—TA G.1)

B,,,.sen@

1= 1, ordem de difragio,

A= 1,54056 A, comprimento de onda de radiagfio-x;
B.»= Profundidade na metade da intensidade (radianes),
8 = posi¢io do dngulo do pico maximo(grau),

O parametro de rede cristalina(a) para sistema de cristalizagio cubica e tetragonal é

estimado respectivamente pelas formulas:

a=dNB + k2417 (3.2)

(3.3)
a = pardmetro de rede cristalina(A),
d = distancia interplanar(A),
h k.1 = indices de Miller.
O niimero de planos(m) estima-se pela equacgio:
m="% G4

d
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Os ensaios de difragio de raios-x foram realizados pela técnica do p6, com radiagio
Ka-Cu, de comprimento de onda 1,541 A. Foi utiizado um difratdmetro da marca

PHILLIPS, modelo X” PertMPD da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP,

As condi¢des de operagio de trabalho foram as seguintes: tipo de passo continuo,
tamanho de passo 0,03°, tempo de passo 10,5 s, tempo total de aproximadamente 7 horas de
analise, angulo de inicio 10° e angulo final de 90°, a pressdo e temperatura ambientes, em
presenca de ar. Nesta pnmeira parte os resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras 3.3
e 3.4 para os catalisadores de Pi-Sn/Si0O, e Pt-Sn/Ti0O, sobre diferentes tratamentos

Ermicos.

A Figura 3.3 apresenta os resultados para os catalisadores Pt-Sn suportados em
silica, segundo o efeito do tratamento térmico. A Figura 3 4 apresenta os resultados para os

catalisadores Pt-Sn suportados em titdnia submetidos a diferentes tratamentos térmicos.

Os difratogramas das amostras comparam-se com as peliculas modelo dos
microfilmes observando-se por picos maiores ou a ordem de significincia dos picos para
encontrar a presenca de fases. Os valores obtidos a partir dos microfilmes para Pt° estfo na
Tabela 3.4. O parimetro de rede cristalina tedrico para Pt® é de 3,9231A(ideal para ativagio
de hidrogénio 3,6-3,9 A) e Sn° apresenta sistema tetragonal a;=b.=5,831, ¢~3,182.

A Figura 3.3(1) apresenta possivelmente espécies relativas & SnO, PtSns, PtO,,
PiSi, Pt,Sn;, PtCly entre outros para catalisadores Pi-Sn suportados em silica ndo
calcinados. J& a Figura 3.4(1) apresenta picos relativos as possiveis fases Sn;Tis, PtSng,
PtO,, TisSn, Pt,Sn; entre outros, para os catalisadores Pt-Sn suportados em titdnia ndo
 calcinados. Apbs tratamento térmico, os catalisadores mudam seu estado, as fases
anteriormente citadas diminuem, enquanto a Pt°(que pode estar na forma de liga ou Pt

isolada), apresenta um comportamento diferente, isto é, aumenta de tamanho.

Tabela 3 4 Resultados de Microfilmes para Pt

Angulo(20) d(A) e bkl
39,78 2.265 100 111
46,34 1,962 53 200
81,39 1,1826 33 311
67,70 1,387 32 200
85,29 1,1325 12 222
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Figura 3.3 Difratogramas dos catalisadores Pt-Sn suportados em silica.
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A tabela 3.5 expde os resultados do tamanho do catalisador {calculado através do
pico Pt(111)) de platina, sob efeito do tratamento térmico. A silica e titAnia apresentam
sistema de cristalizacdc tetragonal. O suporte silica tem par@metro de rede cristalina
referencial de a,=b,=4,971A e ¢,=6,918A; os valores encontrados experimentalmente sdo
a=b=4,496A ¢ ¢=7,319A. O suporte titdnia tem parfmetro de rede cristalina de
acmeES,’]SSZA e ©,=9,51394, enquanto 0s encontrados experimentalmente sdo
a=b=3,7851A e c=9,3234A.

Tabela 3.5 Resultados do Tamanho de platina por meio do pico Pt(111).

Catalisador Tratamento Angule Bin a m tHA)
Térmico (20) {radiang}
Si0, 2125 7813 | 449 | 3 10
Pt-Su/Si0: 3120/15h 39,82 (0,883 3,922 42 96
Pt-Sn/Si0; 5120/15h-R150/6h 3978 1.067 39168 35 79
Pt-8n/810; 5120/153h-R200/6h 39,76 1,046 3,9282 36 81
PrSw/Si0. | 8120/150-R300/6h | 39,73 0510 13,9201 41 93
Pt-Sn/8i0, C300/3h 39,83 0 665 3,9159 56 127
Pt-Sn/8i0)- C300/3h 39,79 0,372 3,9239 100 227
Pt-Sn/Si0, C500/3h-R200/3h 3987 0,377 3,9130 99 224
Pt-Sn/Si0; C3500/3h-R200/6h 39,88 0,367 3,9102 102 230
TiQ); 23,37 0,154 37851 151 529
Pr.Sw/Ti0: | 8120/15k 4020 0,659 13,9544| 55 128
Pt-S0/TiC; 5120G/15h-R150/6h 40,18 0,857 3,8917 44 99
Pt-Sov/T10, 5120/150-R200/6h 40,19 0,849 3.8799 44 100
Pt-51/Ti0, S120G/15h-R200/3h 40,25 0,830 3,8660 43 102
Pt-Sw/TiO» S120/15h-R300/6h 40,19 (3,831 3,8712 45 102
Pr-Si/Ti, C300/3h 39 88 0,401 39149 93 211
Pt-Sn/Ti0), C500/3h 3983 0,263 3,9182 142 321

Segundo as Figuras 3.3 e 3.4 pode-se observar a mudanga de fase, aumente do
tamanho de cristal da Pt quando se submets a amostra a um tratamento térmico incluindo
secagem, calcinacdo e reduciio. WANKE et al (1973) aplicaram XRD para particulas
maiores de 2-4 nm. A Figura 3.5 apresenta a variagio do tamanho de eristal de Pt, quando
se submete o catalisador a diferentes temperaturas de calcinagio, de reducio e tempos de
reducdo. O aumento de tamanho € maior por efeito da temperatura de secagem e calcinacio;
com a temperatura de redugdo o aumento de tamanho € menor; o tempo de reducio

apresenta um efeito pouco aprecidvel.
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Figura 3.5 Comportamento do tamanho de Pt(111) por efeito da temperatura.

As diferentes fases formadas apds a preparacio mudam por efeito da temperatura,
o tamanho do cristal de Pt aumenta de forma proporcional a temperatura de secagem,
calcinaco e redugio. A diferenca dos parimetros de rede cristalina (valores experimentais)
comparados aos valores teoOricos, demostram a existéncia de dilui¢io de platina em estanho,
¢ qual ¢ a causa da diminuicdo do par@metro de rede cristalina dos catalisadores Pt-Sn

suportados em Ti0O,. Essa diluicio foi observada por GALVAGNGO et al(1986a) e
COLOMA et al.(1997).
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SRINIVASAN et al.(1987) caracterizaram por meio de XRD os catalisadores
preparados a partir do complexo [Pt;SngCly)” com 5%Pt e encontraram as fases PtSn,
Pt:Sn, PtSn; e PtSn,. Destas, somente o PtSn, foi encontrado aqui.

Para algumas fases encontradas no presente trabalho, DURUSSEL et al.(1994)
mostraram que o ponto de fusfo para Pt;Sn: 1402°C e PtSn: 1276°C, e a temperatura de

decomposicdo para PtSns: 898°C, PtSn,: 748°C e PtSny: 540°C.

VAZQUEZ-ZAVALA et al.(1998) mostraram que em catalisadores Pt-Sn/Si0; e
Pt-St/TiO;, a Pt ¢ o Sn formam liga e a presenga de Sn diminui o tamanho de particulas de
Pt. A fases quimicas caracterizadas por XRD, TEM ¢ HREM({microscopia eletronica de alta
resolucio) foram Pt, Sn, PtSn, PtSns e P13Sn.

3.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA( TGA)

E uma técnica sensivel de caracterizagio de uma determinada amostra solida, onde
a variagdo de massa por transicdes de desidratacio (fisicas) e/ou decomposi¢io (reacio

quimica) € acompanhada em fun¢do da temperatura, sob atmosfera controlada.

Neste trabalho a técnica foi empregada na determinacdo do niimero de moles de
agua por mol de precursor HPtCls. 14H-0 ¢ SnClh.4H50, visto que esta informagio ndo foi
fornecida pelo fabricante, também para definir nos precursores hidratados de Pt e Sn e os
bimetdlicos preparados por co-impregnagio, a temperatura-na qual-es ions cloreto dos
precursores sdo removidos da superficie catalitica. Para tal, as amostras foram analisadas

sob atmosfera nio redutora(N-).

A massa de amostra solida empregada nos ensaios foi de 10,0mg. O equipamento
para as analises termogravimétricas constou de uma microbalanga PERKIN-ELMER,
modelo TGA7, acoplada a um controlador de analise térmica TAC 7/DX. Nas condi¢des de

trabalho, a massa foi submetida a2 uma taxa de aguecimento igual a 10°C/min com gas N».

Os resultados da anélise termogravimeétrica sdo apresentadps na Tabela 3.6, para
catalisadores nfio calcinados e calcinados; no caso de catalisadores reduzidos verificou-se
pouca diferenca. Na Tabela 3.6, 0s outros referem-se a perda de cloretos e decomposigio de

oxidos.
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A Tabela 3.6 apresenta catalisadores suportados em silica, 0s quais tém maior
perda de umidade que os catalisadores suportados em titima. Venfica-se também que os
outros materiais apresentam maior quantidade de perda de massa. Os catalisadores
suportados em silica contém major quantidade de materiais volateis que os catalisadores
suportados em titdnia, diferenca esta que pode estar relacionada a area superficial de silica

ser maior que a titania.

O comportamento da perda de massa pode ser observado na Figura 3.6 para os
dois catalisadores de Pt-Sn suportados. A Figura 3.6 (1) apresenta uma perda de massa
inicial rapida e a nio decomposicio de silica, seguida da perda de produtos voldteis quase
constante na faixa de temperatura mostrada. A Figura 3.6(2) apresenta uma perda de massa
inicial rapida caracteristica de secagem, seguida de uma decomposicio da amostra até
estado peculiar, depois uma perda de massa relativa a cloretos e outros elementos. Na figura

3.6(3), ap0s a perda de massa inicial, verificou-se uma perda de massa quase constante;

Tabela 3.6 Resultados de analise de TGA.

Material Temperatara Perda de Massa

0 Umidade(%) Outros(%) Total(%)
Si0, 60 2,58

60120 2,99

120-900 2,40 7.97
Pt-Sn/8i05;5120/15h 60 4,23

60-120 1,49

120-900 6,63 12,35
Pr-8a/510,; C500/3h 60 3,56

60-300 2,06

300-900 246 8,08
TiO, 60 0,16

60-120 0,06

120-900 0,36 0,58
Pi-Sn/Ti0,; 5120/15h 60 0,33

60-220 1,47

220-445 2,15

445-900 0,42 437
Pt-S/TiOs; C500/3h 60 0,16

60-300 030

300-900 042 0,88

préximo a 800°C sucede uma ligeira decomposicdo de algum 6xido. A Figura 3.6(4) € uma
figura caracteristica de ndo decomposi¢iio com perda de massa de materiais volateis . A
figura 3.6(5) tem urn comportamento quase igual & Figura 3.6(2). A Figura 3.6(6) apresenta
um comportamento igual a Figura 3.6(4).
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Os materiais apresentados, mostram uma perda de umidade de manuseio, perda de
cloretos que € um veneno catalitico, nas faixas de temperatura empregadas no presente
trabatho, pela formac3o de produtos volateis, produtos de reagfo, da formagio e

rompimento de ligacQes fisicas e quimicas.

WOHLER et al.(1913) expdem que a platina a temperaturas maiores de 250 °C em
presenga de Cl, produz PiCly, e este por aguecimento pode sofrer decomposicgio térmica a
PiCl;, PtClL e PtClL Este ultimo ¢ estavel & pressdo de uma atmosfera e 581-583°C, a L
menos estavel que Pt*, nenhum dos compostos de Pi(ll) se dissocia dando o ion Pt A

platina{300°C e 1 atm), forma PtCl; e este por aquecimento pode dar PtCls.

SCHAFER et al.1960) e ALCOCK et al (1960) concluiram que o ditxido de

platina, PtO,, € a espéeie sob a qual volatiliza a platina em atmosfera de oxigénio.

DONALDSON et al.(1963) afirmaram que o estanhio Sn’” ¢ menos estavel que
Sn*", o SnCly(ponto de fusio de 274°C), em solugdo aquosa produz SaCL+2Sn(OH)CL, o

SnQ produz Sn + SnO; a 385°C a pressdo de uma atmosfera em presenca de N,

YOUNG et al.(1964) afirmaram que a interaco de sais de platina com cloreto

estanoso leva 4 formagio de &nions complexos com a platina [PtCh(SnCl)]”.

A omissdo da etapa de calcinagio é, pelos resultados de TGA (Figura 3.6),
adequada para Pt-Sa suportados em Ti0, ( SILVA, 1995).

3.5 REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA(TPR)

E uma técnica termoanalitica de caracterizagio quimica das propriedades e
reatividade de catalisadores solidos redutiveis. A redugfio acontece em presenca da mistura
gasosa Hy/N, (2%H,-98%N,) com aumento linear da temperatura e através dela poede-se
obter informagdes sobre a presenca de 6xidos metalicos, analisar os efeitos de tratamento de
suporte e preparagdio dos catalisadores (Pt-Sn-suporte). Ademais, € uma técnica que fornece
informacdes sobre interagBes entre os metais, natureza das fases, perfil de sinterizagfo, ou
seja, determinagfo da temperatura minima para a reducio completa dos cristais sem que haja
sinterizagdo dos mesmos; condicdes de redugdo otimas através da 'detemﬁnagéo do grau de

reducio apés cada tratamento.
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Figura 3.6 Perfil de TGA ¢ DTGA dos precursores hidratados.

No caso de um catalisador metalico suportado, previamente oxidado, a equagdo

quimica de sua reduclo €
MxOy(s) + yHag) ——» xM(s) + yHLO(0) (3.5)

0O TPR ¢ aplicado ainda para estudar a origem do material catalitico, sobre reagdes
no estado sdlido, caracterizagdio e controle de preparacio dos catalisadores e analises dos

efeitos de tratamento do suportes e preparacdo de catalisadores (Pt-Sn-suporte).
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A teécnica tal como empregada neste trabalho consiste em submeter o precursor
catalitico com ou sem oxidagfio, a um aumento linear de temperatura, com mistura de gas
redutor de 2%H;-98%N. no reator. A Figura 3.7 apresenta o sistema experimental de
redugio a temperatura programada. O aparato experimental ¢ um programa computacional
BORWIN 1.20 foram utilizados no Laboratorio de Desenvolvimento de Processos
Cataliticos da UNICAMP.

As amostras dos precursores cataliticos suportados foram previamente submetidas
a secagem em estufa a 120°C por 5 horas. O sistema € dotado de uma peneira molecular SA
com a finalidade de reter a agua liberada nos produtos da reagio evitando que este entre em
contato com o detetor de condutividade térmica (DCT). O procedimento empregado para

obter os perfis de redugio sdo os seguintes:

1) Transferir 50 mg de amostra ao reator de quartzo em forma de U acoplado a um forno
com temperatura controlada;

2) Abrir os cilindros de gases de N, e mistura de 2%H-98%N;;

3) Purgar a linha de medida com N, a uma vazio de 30 cm’/min durante 5 min
aproximadamente;

4) Ajustar o fluxo de N, e mistura 2%H,-98%N, em 30 cm’/min;

B = Retector o
i M - B Corduvicade
H Teormmca
T
]

e
N
i
[E——
Rorgimteoador

ineo

o
e e ey

Reatar =/ Forne

Figura.3.7 Representacio esquematica da instalagdo de TPR

Legenda: 1-2 - valvulas abre/fecha, 5 - valvula de 6 vias,
3 - valvula de 3 vias, 6 - peneira molecular
4 - valvula agulha,
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5) Ajustar o Programador de Temperatura {controlador Linear de Temperatura, modelo
316 da EUROTHERM com taxa de aquecimento de 10°C/min entre 20-900°C;

6) Ajustar o Detetor de Condutividade Térmica (DCT) até que a linha de base seja
constante perto de zero;

7) Ligar o microcomputador (registrador) 386DX munido de um “software” de aquisi¢io
de dados (Borwin 1.2) e iniciar a coleta de dados. Apos a analise, desligar o detetor de
corrente, programador de temperatura, desconetar o forno, e fechar as valvulas dos cilindros

de gases.

Nos perfis obtidos, o pico relativo & taxa maxima de redugio corresponde a uma
temperatura que € fungdo do metal e da forga de adsor¢io dos seus sitios , a qual pode ser
influenciada pelo suporte ou por um segundo metal. O deslocamento de picos implica numa

interacdo metal-metal, metal-suporte ou metal-metal-suporte,

A Figura 3.8 apresenta os resultados para o catalisador Pt-Sn/SiQ, apos
secagem{120°C/15h), calcinagdo(500°C/3h) e reducdo(C500/3h-R200/6h). A temperatura
de redugo encontra-se em 120°C para o agente ativo Pt e 530°C para o promotor Sn. As
fases presentes estimadas por meio do calculo da formula empirica, apresentadas na Tabela
3.7, sdo os oxidos de PtO. Pt:0; e PtO,. No caso de Sn sdo SnO, Sn:0; e Sn0,, de acordo

com os resultados da literatura deveria-se manter Pt**, Sn*" e Sn*".

Tabela 3.7 Consumo de hidrogénio(n): A=-3861,08291+24473 482 n.

Catalisador Tratamento Térmico Metal{M) massa(g) Area (A) moles(n)
(ua) {pmol)
Pt-8n/Si0;, S120/15h P 0.0787 2285345 |9.496
Pi-Sa/8i0, C300/3h Pt 0,0980 21520 0,246
Pi-Sn/8i0, {500/3h-R206/6h (reacfio) Pt 0,1619 3500103 |3,631
Pit-S0/Ti0), $120/15h Pt 0.0743 329318.3 13614
Pt-St/Fi0; C500/3h-R200/6h Sn 0,0878 150504.8 | 6,307
Pt-Sn/TiO, C500/3h-R260/6h (reacio) Sn 0,1079 4948536 12,180

S=secagem, C=calcinagdo, R=redngfio, massa= massa de catalisador, Area= area de pico.

A equacdo quimica (3.5) descrita anteriormente aplica-se para estimar as formulas

empiricas de oxidos de platina ou 6xidos de estanho.

A Figura 3.8(1) apresenta dois picos (120 e 540°C) correspondentes a compostos

de Pt e Sn. Quando o material € calcinado, os picos diminuem em intensidade e se deslocam

para temperaturas menores. Os catalisadores reduzidos a 200°C nio apresentam picos de
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reducdo (Figura 3.6(4)), indicando uma redugio eficiente da amostra ou a presenga de
oxidos de Pt ou Sn dificilmente redutiveis ou ligas Pt,-Sn;,. Apos a rea¢do aparecem picos
semethantes ao catalisador ndo calcinado, podendo ser provenientes de material da propria

reagdo (reagentes, solventes, etc.} que permaneceram adsorvidos.

A Figura 3.9 apresenta os resultados para o catalisador Pt-Sn/TiO, apos secagem
(120°C/15h), calcinagiio (500°C/3h), reducdo (C500/3h-R200/6h). A temperatura de
reducio minima encontra-se em 150°C para o metal Pt, no caso, de Sn é de 480°C (Figura
3.9(4)). As fases presentes estimadas (Tabela 3.7) por meio do célculo da formula empirica
sio os oOxidos PtO, P05 PtO, SnO, Sny0s, SnO,; ademais segundo experiéncia

bibliografica encontram-se como ions Pt*" e Sn*' .

Segundo a Figura 3.9(1), o catalisador nfio calcinado apresenta dois picos que
correspondem a Pt, possivelmente com diferentes nimeros de oxidagdo. A calcinagao a
300°C e 500°C diminui a intensidade dos picos. Quando se reduz a 200°C aparece pico de
Sn a 480°C facilmente redutivel nessas condigBes. Apés a reagio pode-se observar ainda um
pico de Sn a 540°C e alteragdes por efeito da reacdo. Entio o estanho encontra-se
fracamente ligado ou segregado superficialmente ou o estanho pode estar formando
aglomerados metélicos de fase exposta de Oxidos de estanho ou estanho em forma de ligas

ou uma interagio estanho-suporte.

Os catalisadores Pt-Sn suportados em silica e titdnia apresentam diferentes
comportamentos segundo a mudanga do tratamento térmico de oxidacdo ou reducgdo: a
presenca de Oxidos facil e dificilmente redutiveis, interagdes de metal-metal, metal-suporte
ou metal-metal-suporte pelo deslocamento de picos e um perfil de sinterizagdo menor que a

temperatura de reagdo no caso do elemento platina.

JENKINS et al.(1977) encontraram picos em 80, 260 e 500°C. Estes picos foram
associados para catalisadores suportados Pt/Si0, preparados por impregnacdo, apos

secagern.

MOCNICOL et al.(1978) estudaram catalisadores ndo suportados e preparados a
partir de HoPtClg, apos secagem a 120°C e encontraram um pico de redugio a 200°C(Pt*),

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
SECAO CIRCULANTE

onde Pt*" é reduzida a temperaturas entre 25 e 75°C.
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Figura 3.8 Perfil T.P.R. de catalisadores Pt-Sn suportados em silica.
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Figura 3.9 Perfil de T.P R de catalisadores Pt-Sn suportados em titdnia.
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JENKINS (1979) reportou que os picos de redugio variam segundo a natureza dos
ligantes de coordenagio e a natureza dos sais de Pt; assim ele encontrou picos de reducfo
para platina a: PtCL(60°C), PtCL{150°C), H,PtCL(180°C), Pt{NH;),Cl(270°C) e
K,PtCls(290°C).

FOGER et al (1981) prepararam catalisadores de Pt/Si0O; com 0,9-2,8%Pt ¢ nio
encontraram picos de redugdo, devido ao fato que a amostra foi submetida a reoxidagdo (ou

caicinagio), apds a secagem.

LIESKE e VOLTER(1984) usando TPR ¢ QUIM encontraram que uma pequena
parte de estanho é reduzida por hidrogénio do Sn*" a Sn° ¢ formam “clusters” bimetalicos

com Pi.

SEXTON et al.(1984) afirmam que cerca do 50% do estanho podem ser reduzidos
a Sn° em catalisadores Pt-Sn/Si0O» com teores de 0,5%Pt ¢ 1,0%8n.

SUBRAMANIAN et al.(1991) e SUBRAMANIAN et al.(1992), supondo que altos
picos de redugdo sdo indicativos de uma interagio forte metal-suporte, demostraram que a

forga de intera¢do Pt-suporte vana segundo a relagio Al,O:>8i0>TiOs.

SILVA(1995) ressalta que os perfis de TPR podem revelar a existéncia de liga pela
presenga de um pico unico de reduco. No catalisador Pt/TiO., o Gnico pico de reducio foi
a 180 °C (Pt"), em Sn/Ti0; a 340°C(Sn*") e 600°C(Sn”"), apés preparagio. No catalisador
Pt-So/TiO, os picos obtidos foram 130°C(Sn*), 180°(Pt*") e 260°C(Sn’"), quando o
catalisador foi preparado por coimpregnacio em solugio aquosa. A separagdo de picos
implica numa fraca interacio, auséncia de interacfio entre metais. A diferenca entre os
resultados apresentados no presente trabalho deve-se a forma de preparagio, ja que

utilizamos uma relagio de benzeno etanol de 4:1.

LOBAO (1999) ndo encontrou picos de redugio no catalisador Sn/SiQ,. Neste

caso o material foi preparado em solugio de benzeno etanol em relagdo de 1:4.

No perfil de TPR, a platina quando n3o apresenta picos de reducio se encontra em
forma de “clusters”, solugdo de Sn em Pt ou de Pt em Sn, em forma de liga (Pt:-Sny),
interagindo com o suporte, em forma sinterizada pela reoxidacdo (de 300 e 500°C/3h)

submetida apds secagem de 120°C/15h.
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3.6 QUIMISORCAO(QUIM)

A adsor¢io de um gas € um fendmeno de equilibrio bifasico entre gas-solido,
liquido-sdlido de interacio fisica (fisissorcdo) e/ou quimica (quimissor¢do), com a
concentragio preferencial de particulas na superficie metalica. A adsor¢do caracteriza-se
pela atuagdo de forgas insaturadas sobre a superficie de um solido e a concentragio
preferencial de moléculas sobre a superficie metélica. A fisissor¢éo caracteriza-se por uma
fraca interacdo entre o gis e o metal, de natureza electrostatica, for¢a do tipo de Van der
Waals; origina-se de uma atragio entre dipolos permanentes ¢ induzidos, levando a nfio
alteracdo da configuracio eletronica atdmica e molecular. A quimissor¢do tem
caracteristicas de interacdo forte entre o gas e o metal, de intercimbio ou compartilhamento
de elétrons do tipo de uma ligagio quimica

Na fisissor¢io, a uma temperatura abaixo da temperatura critica, todos os gases sdo
adsorvidos sobre qualquer solido: ndo ha nenhuma especificidade. Na quimissorgdo, ao
contrario, os gases sdo adsorvidos a temperaturas maiores do que a temperatura critica e
alguns gases ndo sdo adsorvidos sobre alguns soOlidos: tem-se aqui uma grande

especificidade na adsorgéo.

No caso de catalisadores metalicos suportados, em temperaturas da ordem de
25°C, gases como H,, O, e CO sdo adsorvidos somente sobre a fragio metalica de

catalisadores. Dessa forma ¢ possivel determinar uma propriedade seletiva da fase ativa.

O objetivo da presente caracterizagio ¢ determinar a dispersdo(D), volume adsorvido
de gas hidrogénio sobre a superficie de Pt(V*), area superficial metalica de Pt(S*), tamanho

de particulas de Pt(t) e se ha interagdo entre os metais Pt e Sn, e os suportes.

Apbs a secagem, calcinagio e redugdio foram feitas as adsor¢bes de H, dos
catalisadores preparados por co-impregnagdc. A gquimissorgdo foi feita no aparelho de
adsor¢do da Micromeritics Co, Modelo ASAP 2010 Chem, do Laboratorio de Recursos
Analiticos e de calibragiio da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP(Figura 3.10).
A técmnica consiste de um tratamento inicial de limpeza da superficie do catalisador
previamente reduzido e pesado entre 0,5 e 3 g para um teor metélico de 4,2%Pt e 0,8%Sn

sobre os syportes de silica e titdnia:
1) Evacuagio sob fluxo de He (2 mL/min) , 120°C/30 mun;
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2y Evacuagio sob fluxo de He (2 mlL/min}, 210°C/30 min;

3) Evacuacio sob fluxo de He (2 mL/min) , 120°C/30 min;

4) Tratamento sob fluxo de Hy (2 mL/min), 100°C/5 min;

5) Tratamento sob fluxo de H; (2 mL/min), 200°C/60 min;

6} Evacuacio sob fluxo de H; (2 ml/min), 210°C/30 min;

7y Evacuag8o sob fluxo de He (2 mL/min), 30°C/30 min;

8) Analise de quimissor¢io sob fluxo de H2 (2 mL/min), 30°C/~5h.

Vacuo He

i~
i ]
ga |\< i ! v ; 9(—5 é 11 ? x?
gL % 35°C i t Etapas
! Preliminar
Andlises

354°C [ &

k

i 350¢ ||, W Términe
| Suspensiic
; 10°C ||t

Figura 3.10 Diagrama de fluxo da Quimissor¢8o(ASAP 2010 Chem-Micromeretics).

LEGENDA:

Valvulas solenoides de controle: 1,2,3,456,7 9. X, 1LABCDE

Indicador de temperatura: termopar (), fornoft;), analise(ty), taxa de aquecimentolts)
Medidor de pressSo(M) Forno(F)

Vablvula de vacuo{V) Cémara de calibracdo(8)
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Figura 3.11 Isotermas de Quimissor¢ic de H, em catalisadores Pt-8n suportados.

A quimissorgdo foi feita de acordo com o seguinte procedimento:
1) Adsorcdo total de H{pressSes de equilibrio crescentes entre 10 e 500 Tomr a 30 °C,
primeira isoterma formada pela adsorgio fisica(reversivel) ¢ adsor¢lo quimica(irreversivel);
2) Evacuagdo em vacuo a pressio de 1,33x107 Pa a 30°C por 15 mum;
3} Adsorcio reversivel de H,, pressfes de equilibrio crescente até 500 Torr a 30°C,
Segunda iscterma, formada pefa adsorcic fisica(reversivel}, obtida apos evacuacgdo de H;

total adsorvido.
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As duas isotermas dispostas num grafico de volume adsorvido de monocamada por
grama de catalisador(V*[em’/g CNTP]) versus pressio de equilibrio, extrapeolando até a
pressio zero fornecem, por diferenga, o volume de H; adsorvido irreversivelmente segundo
a Figura 3.11. Esta figura apresenta as isotermas de I, em catalisadores de Pt-Sn

Assumindo-se a seguinte equagdo estequiomstrica:

2Pt + Hz2 = 2Pi-H (3.6)
A relacio estequiométrica foi de 1 atomo de hidrogénio adsorvido por um atomo
de Pt, em forma dissociativa. Pode-se determinar o grau de dispersdo(D} do metal sobre o

suporte através da relacio:

Du—lyﬁ—*i(}(} 3.7

Lz
N, : niimerc de dfomos expostos de metal Pt/g de catalisador,
Ny ntrmero total de atomos de metal/g de catalisador.

O valor da drea metifica especifica(S*) ¢ determinado pela equacio:

V"‘N'Hm
v, o

S*=

(3.8)

S* - srea metalica especifica (m’/g de catalisador);
V* : volume de monocamada de Hs adsorvido(m (F,)/g de catalisador)
V, ' 22414 [cmr’/mol (CNTP)]
N: 6,022x10% (particulas/ mof)
v namero de atomos metalicos Pt/ molécula adsorvida de hidrogénio,
o1 1,25%10" atomos de Py m” de Pt
O tamanho de particulas (t) de Pi( monocamada) para um sistema de cristalizagfo

cithica vém da relacio:

P Sy
t: (m)
on - 21.45x10° {g(Pty/m (P)]

Su ; area metélica de Pt/ g de metal Pt
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Figura 3.12 Resultados de analise de quimissorgdo para Pt-Sn suportados.
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A tabela 3.8 apresenta os resultados obtidos na quimissor¢do para coeficiente de
correlagio(r’= 0.999).

Tabela 3.8 Resultados da analise de quimissorcio.

Catalisador massa |D Sae 5% V# t
& (%) /gPy  lm¥g) [em’g) |4
Pi-81n/S10-:8120/15h-R200/6h 05215 |42 10,4 04 0,09 45
Pt-Sn/Si0,;C300/3h-R200/6h 0,9927 121 5.1 0,2 0,04 92
Pt-Sn/Si0,;C500/3h-R200/6h 24842 |03 1.5 0,02 0,01 303
Pt-S0/Ti(,:5120/15h-R200/6h 0,5880 153 13,1 0,5 0,11 36
Pt-Sn/Ti0,;C30/3h-R200/6h 1.2153 109 2,2 0.1 0,02 220
Pt-Sn/Ti0,; C500/3h-R200/6h 2,9782 10,1 0.4 0,01 0,001 1166

S=secagem; C=calcinacio; R=redugio

A Figura 3.12 apresenta os resultados de dispersdo(D), tamanho de particulas(t),
volume adsorvido(V*) e area metalica especifica(8*). A Figura 3.12 mostra que com 2
temperatura de calcinagdo de 120°C/15h, 300°C/3h e 500°C/3h a dispersdo, o volume
adsorvido e area metalica especifica diminuem; ao contrario, o tamanho de particulas de Pt
aumenta para ambos os catalisadores de Pt-Sn suportados em silica ou titdnia. A diminuigio
da area superficial metalica pelo efeito de temperatura ¢ demostrada pelo aumento de massa
do catalisador.

GITLITZ et al.(1983) afirmaram que o SnO pode sofrer decomposicio a
temperaturas maiores que 385°C, ¢ insolivel em agua ou metanol, ¢ soliivel em &cidos e
alcalinos concentrados, ademais reage rapidamente com acidos orginicos e munerais.
GRAF(1996) afirma que o composto de Sn(OH), ndo existe; o SnO.H,O existe como
cristais brancos amorfos; o Sn(Q: pode sofrer uma decomposicio a temperaturas maiores que
1500°C a S$n0O+0,. BENTON(1930) publicou seus resultados sobre a quimissor¢do de
hidrogénio para 4,269 g de platina preta em 25°C, cujo volume da monocamada de H:
adsorvido, V' é aproximadamente igual a 1,60 cm’/g(Pt):

Pip(mmHHg) iu ‘23,5 ‘67,8 ‘ 162,4 1393,0 i574,o 1768,0

em’(CN) ]6,06 ,6,63 16,83 ,5,97 Imz |7,21 |7,34

67



CAPITULO IV

TESTES CATALITICOS

Os catalisadores preparados pelo método de coimpregnagdo foram testados quanto
s suas atividades, conversdes e seletividades na reagiio de hidrogenagio seletiva do citral.
Antes de efetuar os testes cataliticos foram determinadas as variaveis e os pardmetros que

governam a atividade catalitica para comparar as propriedades intrinsecas aos catalisadores.

A reacio de hidrogenacio seletiva de citral € um processo complexo que apresenta
trés fases: fase gasosa (o reagente hidrogénio), fase liquida (o meio reacional) e a fase solida
(o catalisador). A hidrogenacdo vai ocorrer por interacio entre solvente, hidrogénio, o citral,
a fase metalica ativa (Pt), o promotor {Sn) e o suporte em catalisadores Pt-Sn suportados.
Desse modo, € necessario a agitagdo da suspensfio do catalisador para homogeneizar a
solugdo, reduzir gradientes de concentrag3o e difusdo, dispersar as particulas do catalisador
para evitar os gradientes de concentra¢io intragranulares. Para evitar tais problemas, €
necessario trabalhar em condigdes em que a velocidade de reagdio seja independente da
velocidade de agitacfio e proporcional 4 massa de catalisador empregada.

Nos testes cataliticos foram estudados os temas seguintes:

1) Reagentes e materiais;

2) Técnica experimental;

3) Anélise cromatografica;

4) Expressoes usadas na apresentacdo dos resultados;
5) Determina¢io das condi¢Ges experimentais;

6) Resultados dos testes cataliticos.

4.1 REAGENTES E MATERIAIS

Os reagentes utilizados como mistura reacional sdo os seguintes:
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— Citral(3,7 dimetil-2,6-octadienal), fornecido pela SIGMA CHEMICAL CO, 97% de
pureza, peso molecular (CoH;0) 152,24, mistura de isdmeros cis (61%) e trans (36%).
A massa de citral empregada nos testes cataliticos foi de 3,2156 g.

— Tetradecano, utilizado como padrio interno, fornecido pela SIGMA CHEMICAL CO,
99% de pureza, peso molecular(CyaH;o) 198 4. A massa empregada foi de 0,3249 g .

— n-heptano, empregado como solvente, por seu carater apolar, fornecido pela SIGMA
CHEMICAL CO, com mais de 99% de pureza, peso molecular(C/His) 100,2. O volume
utilizado foi suficiente para completar 20 mL..

— Hidrogénio, utilizado como gas reagente na reagdo catalitica de citral, 100% de pureza,
fornecido pela White Martins,

Os sistemas cataliticos empregados foram o catalisador monometalico e bimetalico
suportados em silica ou titdnia, na quantidade de 300 mg, aos quais se agregou n-heptano
até completar 60 mL.

4.2 TECNICA EXPERIMENTAL

O sistema de alimentagcdo gasoso da Autoclave Engineers libera o hidrogénio para
o reator. A mistura reacional é alimentada manualmente a ampola porta-reagentes ¢ o
catalisador ao reator. A mistura reacional ¢ alimentada ao reator quando as condigdes
operatorias sdo alcancadas, tendo inicio a reagdo logo que o hidrogénio ¢ alimentado ao
reator.

O sistema empregado para a reagio de hidrogenacfio do citral esta apresentado na
Figura 4.1, Consiste basicamente, em um reator do tipo “Parr” e o sistema de alimentacio
da gasosa(em batelada) de hidrogénio,”BRGDS”. Este sistema constitui-se por dois
modulos separados e interconectados por cabos elétricos e tubos de inox:
1.- Mbdulo do Reservatdrio, contém todos os componentes para armazenagem de gas em
pressdo elevada,
O Médulo de Reservatorio consiste em um sistema que permite:
- Fornecer gas reagente do cilindro para o reservatorio de presso {pressio utilizada igual

a 12 MPa e press3o maxima recomendada igual a 18,6 MPa);

— Fornecer gas reagente do reservatério ao reator;

— Fommecer gas inerte para o vaso de reator e ampola que armazena o reagente;
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- Despressurizar o reator;

— Fomecer ar sintético para acionar as valvulas pneumaiticas por meio das teclas

denominadas “charge” e “deliver”, que controlam o enchimento e o esvaziamento do

reservatono.
SALBA
v 0L GAS
! ) gm ) PG-4
v-6 g veg
I H SAIEA
é} BL 4AR
v . N%! —\?—%Mﬁg
[ il ;
1 ﬁ 1 i i 5 ;;é%»:ﬁ%t
| A
mmnrw V- JL i
! j 3
E | = |
: REATOR
Figura 4.1 Representagio esquematica do sistema de reagfo.
Legenda:
PG-1= medidor de pressdo de linha, FR= ampola de reagenie,
PG-2= medidor de pressio do reservatorio, VRP= valvula reguladora de pressdo;
PG-3= medidor de alimentacdo do reator, VP-1 ¢ VP-2= vilvulas pneamiticas,
PG-4= medidor de pressdo do reator; MC= mddulo de controle;
V-1, V-2 & V-3= valvulas-agulha do modulo de alimentacio; TP= transdutor de pressdo,

V-4, V-5, V-6, V-7, V-8 ¢ V-9= vilvulas operacionais do reator,  F= filtro de gases,
M= motor para agitagio dos reagentes.

Num painel acham-se instalados trés mandmetros que medem a pressdo na linha
(PG-1), a-pressﬁo do reservatorio (PG-2) e a pressdo do reator (PG-3), trés valvulas do tipo
agulha: V-1 opera no desvio do hidrogénio, V-2 opera com o gas inerte e V-3 com o gas
hidrogénio que sai do reservatorio para o reator; VRP para regular manualmente a pressio
de trabalho no reator. Indiretamente, esse sistema mede a quantidade de gas liberado por
monitoramento da queda de pressfio no reservatorio, através de um transdutor de presséo,
quando o gas € liberado para o reator.
2.- Médulo de Controle, em seu interior encontra-se instalada uma interface serial EIA-232
que permite operar o modulo do reservatorio para a obtengdo de dados no decorrer da

reacdo.

O rearor utilizado € do tipo tanque agitado, de concentraco uniforme e dispersio
desprezivel, com capacidade para 300mL (autoclave), em ago inoxidavel. E equipado por

um eixo munido de uma hélice com quatro pas em &ngulo, com transmissio de movimento
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por meio de uma correia que liga a polia do motor ao eixo de transmissdo. A pressdo dentro
do reator (50 bar) ¢ mantida constante por meio de uma valvula reguladora manual (VRP).
Devido & exotermicidade das reacdes de hidrogenagdo, o sistema € dotado de um

controlador de temperatura programéavel.

O procedimento para a reagio de hidrogenagio de citral foi o seguinte:
1) Fechar todas as valvulas de entrada e saida a ampola porta-reagente e ao reator;
2) Carregar a alimentagfo ao reator ¢ ampola de reagente (FR). O reator € carregado com
300 mg de catalisador ¢ completado até 60 mL de n-heptano. O frasco é carregado com a
mistura reactonal.
3) Abrir os cilindros de gases: hidrogémio(pressio do reator + 20 [bar]) como gas reagente
e nitrogénio{ 5<Press&o<10 [bar}) para purgar.
4) Purgar com gas inerte e gas reagente as unidades. O gas inerte é nitrogénio (10 bar) para
purgar o reator € o frasco respectivamente, por meio da abertura de valvula V-2 no painel
do modulo reservatorio, repetindo-se esta etapa por trés vezes, para eliminar tragos de ar
atmosférico. Logo em seguida, purgar o frasco € o reator com gas reagente(70 bar), através
das valvulas pneumaticas VP-1 e VP-2, que s3o acionadas pelas teclas “charge”™ e “deliver”
no painel de controle do médulo do reservatorio; ao acionar a tecla “charge”, a valvula VP-
1 é aberta, permitindo a passagem do gis do cilindro para o reservatorio, ao passo que a
tecla “deliver” abre a valvula VP-2, liberando o gas reagente do reservatorio para o reator.
5) Ativar o catalisador em presenca de solvente, para reduzr aquela camada oxida
superficial dos catalisadores. A pressdio no reator € ajustada para metade do valor desejado
(35 bar), a temperatura € ajustada para 97°C e a agitagio em 1500 RPM. © catalisador
permanece nessas condigdes por 1 h.
6) Reagdo catalitica: primeiro, reajustar a pressfo do trabatho geral, logo aumentar a
temperatura de reacdo a 126°C, depois reajustar a pressdo do reator para 50 bar, em seguida
diminuir a pressdo do reator até 40 bar para carregar a mistura reacional da ampola de
reagentes ao reator por diferenga de pressio entre a ampola porta-reagente e o reator.
Imediatamente fornecer gas reagente ac reator abrindo a valvula V-5 e acionando a tecla
“charge”; em seguida inicia-se a coleta de dados através do computador. Posteriormente
coletar amostras de produto pela V-9 em intervalos de tempo regulares para serem

analisados por cromatografia gasosa.
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7) Terminar a reaclo catalitica apds concluida a coleta de dados, desligando todas as
condi¢des de trabalho a zero e fechar todas as valvulas, ato seguido pela limpeza da ampola
porta-reagente com 15 mL de hexano e purgando com nitrogénio; depois o reator com 60

ml. de hexano a temperatura de 240°C por 1 h; repetindo por trés vezes.

4.3 ANALISE CROMATOGRAFICA

A analise cromatografica dos produtos da reagdo foi realizada por um
cromatografo a gas (Hewlett Packard 5890 Série IT) equipado com um detetor de ionizacgdo
de chama e coluna capilar HP-5 (5% PH ME Siloxano, 0,25 um de espessura de filme, 30 m
x 0.32 mm ID), no LDPC. Como gas de arraste empregou-se He, cujo fluxo foi mantido em
1 mL/min. O sistema de inje¢do com divisio de amostra foi calibrado para uma razio de
divisio de 1/100, ou seja, do volume de amostra injetado (0,5uL) apenas um centésimo

passa pelo interior da coluna capilar.

A analise foi feita com programagéo de temperatura do forno. A temperatura da
coluna foi mantida inicialmente em 140°C por 1 minuto €, em seguida, elevada até 152°C a
uma taxa de aquecimento de 4°C/min; depois a temperatura ¢ elevada a 240°C a uma taxa
de 40°C/min e mantida nesse valor para acelerar a saida de produtos mais pesados ou

poluentes durante 6 minutos.

Tabela 4.1 Resultados de Calibragio do Cromatografo.

Composto Pureza Equacio: Coeficiente Tempo de
(%) Ai=a+bCi ? retencio(min)
Citronelal 87.5 a=0,0225 b=0,381 1,00 2,38
3,7 Dimetil Octanol 99 0,0660 0,637 1,00 2,58
Citronelol 95 0,0553 0,629 1,00 2,79
Nerol 97 0,0540 0,626 0,998 2,83
Neral 36 0,1060 0,558 0,994 2,93
Geraniol S8 0,0205 0,607 0,999 2,98
Geranial 61 -0,00259 0,614 0,986 3,13
Tetradecano 99 - - - 4,29

i=4rea do composto/drea de padrio inferno
Ci=concentragio do composto/concentracio de padrio intemo

O cromatografo foi calibrado por meio de um padrio interno. O padrdo interno

escolhido foi o tetradecano, por ser um componente quimico de caracteristicas semelhantes

72



Capitulo IV Testes Cataliticos

aos componentes a serem analisados e de facil separagdo dos demais produtos. A Tabela 4.1

mostra os resultados da calibragio do cromatagrafo.

A Figura 4.2 mostra um resultado tipico da andlise cromatogrifica usada para o

catalisador Pt-Stv/Ti0, S120/15h-R200/6h, para uma hora de reacgio.
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Figura 4.2 Exemplo de analise cromatografica da reagdo de hidrogenagio de citral.

4.4 EXPRESSOES USADAS NA APRESENTACAO DOS RESULTADOS

A apresentacdo dos resultados foi realizada mediante a determinacfic da atividade
catalitica da reacdo de hidrogenacio de citral, expressa pela velocidade de reacio sobre
massa de catalisador (rp), a conversdo de citral (Xa) e a seletividade de geraniol e nerol
(Sg+x). O monitoramento das concentragdes de citral (A), que € um composto de dois
isdmeros: (geramal e neral), fornece como produtos reduzidos: geramiol (G), nerol (N),

citronelal (CAL), citronelol (COL), 3,7 Dimetil Octanol (3,70L) e outros produtos.

A atividade catalitica(ry), expressa pela seguinte relagio no presente trabatho:

ac, _dn, _. X,

a4, _dy - X, 41
TTH Tvar v 4.1
ol
@A
. 42
7 mdt (4.2)
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mr, =Vr,

onde:

(4.3)

ra : velocidade de reagiio volumétricalmmol(A)/volume de solugio(L).tempo de reagio(h)]

rp : velocidade de reacio massica]mmol( A)/massa catalisador(g).tempo de reagdo(h)]

n4 : niamero de moles de citral no tempo t{mmol]
t: tempo de reagdofh]
m : massa de catalisador{g]

V : volume de sistema reacional(L)

A conversio(X,) expressa pela seguinte equacio:

X, = Cao=Cur1g9
Ao
onde:
X4 : Conversio de citral em tempo t[%]
Ca. : Concentracio inicial de citral{mmoi(A)/L]

Ca : Concentragio de citral no tempo t [mmol(A)/L]

A seletividade(Sc.~) aos produtos geraniol e nerol, expressa pela equagio:

§ = Cs +Cy
o Zcpmdutos

onde:

*100

Sex : seletividade de geraniol e nerol no tempo t[%]
Cg : concentragio de geraniol no tempo t {[mmol{G)/L]
Cx : concentracdo de nerol no tempo t [mmol(N)/L]

Y Coroautos . Somatodrio de todos os produtos reduzidos no tempo t{mmol(p)/L]
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4.5 DETERMINACAO DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS

As condi¢Oes experimentais aplicadas para a reagio de hidrogenacio seletiva de

citral s§o apresentadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Condi¢les experimentais para a reagdo de hidrogenagdo seletiva do citral.

Variavel Quantidade

Pressio (bar) 50
Temperatura (°C) 126
Volume de sistema reacional (mL) 80
Velocidade de agitacio (RPM) 1500
massa de catalisador (g) 0,3
massa de citral (g) 3,2156
massa de tetradecano (g) 0,3249

Como solvente foi utilizado n-heptano suficiente para completar 80 ml de volume
de sistema reacional: 20 ml. na ampola porta-reagente e 60 mL no reator. As condi¢des de
trabalho empregadas foram as mesmas utilizadas por DIDILON et al.(1991), GILBERT et
al (1993), SILVA(1995), COUPE(1998) ¢ LOBAO(1999).

4.6 RESULTADOS DOS TESTES CATALITICOS

Os resultados dos testes cataliticos com a reagdo de hidrogenagfo seletiva do citral
sio analisados sobre os seguintes aspectos: efeito do suporte; efeito do promotor; efeito da
temperatura em catalisadores nfio calcinados (CNC); efeito da temperatura de calcinagio;

efeito da temperatura de redugdo; efeito do tempo de redugéo e efeito do tempo de reagio.

Na Tabela 4.3 s&o apresentados os resultados obtidos com todos os catalisadores
estudados na hidrogenacgo de Citral{A) com 2 horas de rea¢do. A coluna “QUTROS” dessa
tabela, refere-se a produtos reduzidos de reagdes miltiplas em série, paralelas e mistas, tais
como 2,6-Dimetil-Octano, 2,6Dimetil-2-Octeno, Cis-2,6-Dimetil-2,6-Octeno, Trans-2.6-
Dimetil-2,6-Octadieno, 1-Limoneno, o-Terpineol{B, v, 8), 3,7 Dimetil 2-Octenal, 3,7
Dimetil Octanal(Dihidrocitronelal), Isopulegol(neo-isopulegol, iso-isopulegol, neoiso-
isopulegol) ¢ Mentol(neomentol, isomentol, neoisomentol), produtos estes identificados por

Espectroscopia de Massa.
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Tabela 4.3 Resuitados da Reacgio de Hidrogenacdo de Citral com 2 horas de reagio.
Catalisador Tratamento p* X, Seletividade(%)
Térmico (mmol/g,h) { (%) | G+N | CAL {3,70L1 COL }JOUTROS

25Pt/Si0, C350/2h-R200/4h 9 13 8 8 - 3 81
1,06%Sn/Si0; | 5120/15h-R400/4h 829 37 - 5 - - a5
Pi-S0/510, $120/15h-R150/6h 403 100 55 1 - 34 10
Pt-Sa/810; S120/15h-R200/6h 862 100 57 0 - 33 10
Pt-8n/810; 5120/15h-R300/6h 409 100 59 12 - 23 6
Pt-8Sn/510), C3006/3h-R150/6h 728 100 56 - - 35 9
Pt-Sn/8i10), C300/3h-R200/6h 713 100 57 - - 36 7
Pt-8n/510, C500/3h-R150/6h 332 1006 66 - - 33 1
Pt-8Sn/8i10; C500/3h-R200/6h 293 100 79 - - 21 -
Pt-80/810; C500/3h-R200/3h 235 100 69 - - 31 -
Pt-Sn/Si0, C500/3h-R300/6h 727 100 635 - - 35 -
4. 7%PYTiIO, | S120/15h-R190/4h 058 62 38 22 8 i8 14
1.06%Sn/Ti0); | $120/15h-R400/4h 17 3 - - - - 166
Pi-Sn/TiO, S120/15h-R150/6h 271 160 &7 - - 31 2
Pt-Sn/TiO» 5120/15h-R200/6h 249 100 69 - - 30 1
Pi-So/TiO- S120/15h-R200/3h 141 100 72 4 - 22 2
Pt-Sn/Ti0O: 5120/15h-R300/6h 245 1006 65 3 - 31 i
Pe-So/Ti( C300/3h-R150/6h 28 16 79 19 - - 2
Pr-So/Ti0, C300/3h-R200/6h 37 26 20 20 - - -
Pt-Sw/TiO- C500/3h-R150/6h 26 9 86 11 - - 3
Pt-S0/Ti0, C500/3h-R200/6h 46 12 96 3 - - 1
Pt-So/TiO- C500/3h-R300/6h 22 6 87 6 - - 7

S= secagem; C= calcinagiio; R= reduciio; *r» para tempo inicial da reacio.

4,6.1 Efeito de Suporte em Catalisadores Monometilicos 2 Base de Pt ou Sn

A Figura 4.3 apresenta os resultados caracteristicos da hidrogenacdo do citral sobre
catalisadores 5%Pt/Si0, submetidos a calcinagio a 350°C/2h e reduzidos a 200°C/4h, bem
como sobre catalisadores 4,7%Pt/Ti0, submetidos a secagem a 120°C/15h e reducdo direta
a 190°C/4h.

Esses resuitados nos permitem visualizar claramente as seletividades dos
catalisadores Pt/810, e Pt/TiO, da ordem de 8% e 38% aos alcoois insaturados. Foram
obtidos os produtos: geraniol G), nerol N), citronelal CAL), citronelol COL), 3,7 dimetil
octanol 3,70L) e outros, sendo reconhecidos em outros, produtos da isomerizagdo do
citronelal(isopulegol e mentol), produtos de hidrogenacdo de citronelal (3,7 dimetil octanal).
Estes resultados permitem estabelecer um esquema para transformagiio quimica como

apresentado na Figura 4.4 a seguir.
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A mudanga do tipo de suporte empregado demostrou causar um efeito na atividade
do catalisador, conversfo ¢ seletividade aos dlcoois insaturados. O catalisador torna-se
seletivo a geraniol ¢ nerol guando ¢ suporte empregado € a titdnia. HALLER et al (1987),
empregando o catalisador P/TiO,, afirmaram que a seletividade aos alcoois insaturados €
devida a formacéo de éxidos-duplos Pt-Ti, cuja mobilidade causa a coalescéncia de T a
T10- e favorece a hidrogenagdo da ligacdo C=0. Por outro lado, SILVA(1995), concluiu
que o aumento na atividade e seletividade na hidrogenacio do cinamaldeido ¢ devido a uma

interacic metal-suporte entre Pt e TiO,.

Os resuitados obtidos para os catalisadores 1,06%81n/8i0; submetido a secagem
120°%/15h e reduco direta a 400°C/4h e 1,06%8n/Ti0, submetido a secagem a 120°C/15h e
reduclo direta a 400°C/4h sfio apresentados na Figura 4.5, Os principais produtos obtidos
foram provenienfes de reagdes de hidrogendlise, hidratacio e de ciclizacio (limoneno ¢ 1-
Trans 2,6 dimetil octadieno), o que sugere que o estanho ndo esta reduzido, encontra-se em
forma oxidada, com nameros de oxidaciic de Sn™ e Sn'", conforme os resultados de
Espectroscopia Mossbauer obtidos por COUPE(1998) e LOBAQ(1999) e portanto,
apresenta sitios para a adsorgdo adequada do citral através do grupo carbonila (COLOMA

et al., 1997) ¢ ndo para a adsor¢fo dissociativa do hidrogénio.

Os resultados das reagdes multiplas obtidos sobre os catalisadores de Pt/SIO; e
Pt/Ti0, se demostram segundo o Esquema I de Reagdio de Citral (seletividade de 5% a
citronelal), na Figura 4.6 ¢ segundo o Esquema 111 de Reacglio de Citral(seletividade de
100% & outras), na Figura 4.6,

(s esquernas de reaglo encontrados no presente trabatho foram obtidos a partir des

dados da Tabela 4.3 e das figuras de composicio em fungio do tempo de reagiio.
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Figura 4.5 Efeito dos suportes 510, e Ti(O; com Sn,
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4.6.2 Efeito de Promoter 8n

Nas reagdes de hidrogenacfo do cifral em presenca dos catalisadores bimetalicos
Pt-St/510; e Pi-Sn/Ti0; pode-se notar o efeito promotor do estanho. O estanho promove a
seletividade da Pt aos alcoois msaturados geraniol ¢ nerol, guer o suporte seia silica ou

titAnia, por exemplo segundo Esquema TV de Reacio de Citral, Figura 4 7.

ESQUEMA LV

ESQUEMA Y
PrSnSIONnS 1201 5h-R 15006k : o
PLEn/SIOZ,S120¢150-R200/6R PSn/Si02; C300/30-R1206h
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Figura 4.7 Esquemas IV e V de reagfio de hidrogenacio de citral.

As figuras dos perfis da variag#o da concentragio versus o tempo de reaglio para 0s
catalisadores apresentados no Esquema V mostram a formagio transitéria de citronelal em 2
horas de reac@io sua velocidade de reacfio é quase zero, e também mostra melhoria na

seletividade, ¢ que ¢ apresentado no Esquema V de Reaciio de Citral, Figura 4.7

Os resultados da variagio da composicdo com o tempo apresentados nas figuras de
catalisadores Pt-Sn suportados, demostram que € possivel obter graus de seletividade com
catalisadores a base de Pt promovidos por Sn, com e sem calcinacfo. (s CNC, segundo a
Tabela 4.3, apresentam uma  attvidade na faixa 0,21 & 10,84 mmol/gh, uma conversfio
completa, seletividade entre 55 e 72% aos produtos geraniol e nercl. Os catalisadores
calcinados {CC) apresentam uma diferenca: os catalisadores suportados em silica t8m o
mesme comportamento dos catalisadores sem calcinagdo, uma conversio completa, com
uma atividade catalitica de 0,08 e 0,2 mmol/g.h ¢ seletividade entre 56 e 79%, segundo o
comportamento dos Esquemas IV e V de ReagBo de Citral (Figura 4.7); os catalisadores
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-y [

suportados em titdnia apresentam uma atividade catalitica de 0,53 ¢ 4,62 mmol/gh, uma

perda da conversdo, o qual encontra-se entre 6 e 26% ¢ melhoria na seletividade entre 79 ¢

96%, segundo Esquema V1 de Reaco de Citral{Figura 4.3).
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Figura 4.8 Bsquema VI pars a reagfo de hidrogenacgio do citral,

A causa dessa clevada seletividade aos alcoois insaturados pode ser atribuida a
existéncia de sitios de adsorglio diferentes dagueles presentes nos catalisadores
monometdlicos de Pt, interagio de Pt-Sn-suporte. Assim com 2 adigio de estanho a
catalisadores 2 base de Pt suportados, 2 reacfio de hidrogenagfio de citral para 2 horas de

reacio segue o comportamento apresentado nos Esquemas [V, Ve VL

A mudanga de suporte, isto ¢, de silica para titdnia, permitiu obier uma menor

conversio do citral e

>

consequentemente uma variagio na atividade nos catalisadores
caleinados a 300°C ¢ 500°C. Tal fato ¢ devido a que os catalisadores Pt-8n/Ti(3, calcmados,
gue apresentam maior tamanho de particula (Figura 3.5 € 3.12) por causa da sinterizac8o, ha
maior probabilidade de existir uma interacio metal-metal, metal-suporte ou metal-metal-
suporte. No entanto, essa interacdo € responsavel pela perda de sitios ativoes, quando o
sistema Pt-Sn € suportade por fitdnia, ja que, praticamente obtém-se as mesmas

seletividades com as diferentes temperaturas de calcinacio empregadas.
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4.6.3 Efeito da Temperatura em catalisadores nfio caicinados{CNC)

As Figuras 4.9 e 4.10 apresentam os resultados caracteristicos da hidrogenac8o
seletiva do citral pelos catalisadores P-8n/Si(3; e Pt-8n/Ti0, submetides a secagem de
120°C/15h e redugfio direta a temperaturas de 150°C/6h, 200°C/6h e 300°C/6h,

respectivamente.
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Figura 4.9 Variagdo da composigio com o tempo para CNC: Pt-80/Si10,.
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Esses resultados permitem distinguir para duas horas de reacfio (Tabela 4.3}, a
presenca de sitios ativos refletido na atividade catalitica entre 0,21 e 10,84 mmol/gh, uma
conversdo de 100% e seletividade de 55 até 69% ao élcool insaturado, para os dois tipos de
catalisadores utilizados. O citronelal praticamente desaparece, enquanto o citronelol

aumenta continuamente. A formagio de 3,7 dimetil octanol € nula, os outros produtos
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Figura. 4.10 Variagio da composigdo com o tempo para CNC: Pt-So/TiCs.
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apresentam uma tendéncia de aumenio conforme aumentz o tempo de reacfio para 0S

catalisadores sobre silica principalmente.

A atividade catalitica alcancada pode ser atribuida a presenga de Pt(111), quinas,
aristas e defeitos cristalinos, que apresentam tamanhos menores que agueles submetidos as
temperaturas de calcinagdo e a seletividade encontradas pela presenca de Sn em forma

oxidos, hidrogenagdo preferencial do grupo C=0 por sitios eletrofilicos, nucleofificos,
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Figura 4.11 Efeito da temperatura de redugfo direta para CNC: Pt-Sn/Si0, ¢ Pt-8Sn/Ti0,.
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efeitos estéricos, pela formacio de complexos transitdrios e fendmenos de sinterizagio.

A Figura 4.11 apresenta os resultados obtidos de Atividade Cazalifica da Reacio de
Tidrogenacdo Seletiva de Citral {rp), Conversdo de Citral (X} e Seletividade a Geraniol e
Nezbi (Sgw) cont as respectivas temperaturas de reducfio empregadas, para catalisadores de
Pt-8n/8i0; e PL-S1/Ti0,.
O que se verifica € que para catalisadores nfo calcinados tem-se uma alta atividade
catalitica para duas horas de reag3o, e essa atividade apresenta uma variacio com ¢ aumento
de temperatura de redugdc para ambos catalisadores. A converso e a seletividade

praticamente no sdo alterados com 0 aumento da temperatura de redugio.

4.6.4 Efeito da Temperatura de Calcinacio

As Figuras 412 a 4.15 apresentam os resultados caracteristicos da hidrogenacio

seletiva de citral sobre os catalisadores Pt-Sn/Si0, e Pt-8Sn/T1(0, submetidos a temperaturas
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Figura 4.12 Efeito de temperatura de calcinacgiio a 300°C/3h de catalisador Pi-50/810,.
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de calciacio de 300°C/3h e 500°C/3h, e as temperatura de reduglo de 130°C/6h, 200°C/6h
e 300°C/6h.

Os resultados das Figuras 4.12 a 4.15 permitem distinguir para duas horas de
reacdo; para o catalisador Pt-8S0/5i0, uma atividade catalitica entre 0,08 a 0,2 mmol/g.h,

uma conversao completa e seletividade entre 55 e 79%,; o catalisador Pt-Sn/Ti(, apresenta
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Figura 4.13 Efeito da temperatura de calcinag8o 500°C/3h de catalisador Pt-Sn/S10,.
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um comportamento diferente, a atividade catalitica encontra-se entre 0,53 ¢ 4,62 mmel/g.k,
a conversfo diminui em comparacio com a conversio aleancada pelo catalisador ndo
calcinado, entre & e 26%, por diminuicio de sitios ativos, a seletividade aumenta entre 79
96%. Os produtos reduzidos de citronelal para o catalisador Pt-81/8i0; em duas horas de
reacdo praticamente desaparecem, o citronelol apresenta uma tendéncia a aumento continuo,
enquanto 3,7 dimetil octanol é nulo. Os outros produtos na temperatura de calcinacio de
300°C/3h apresentam uma tendéncia a aumentar, no enfanto, para a temperatura de

calcinacio de 500°C/3h é nula a formacg3o de outros produtos.

s produtos reduzidos obtidos sobre o catalisador Pt-S0/Ti0, apresentam para o
caso do citronelal uma tendéncia a aumento. Em ambas temperaturas de calcinacfio
{300°C/3h e 500°C/3h), o citronelol € nulo, o 3,7 dimetil octanol ¢ mulo, & o8 outros

produios distinguem-se entre 0 e 9% de seletividade.
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Figura 4.14 Efeito de temperatura de calcinagdo 300°C/3h no catalisador Pt-8n/Ti0;.
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O catalisador Pt-80/810, alcancou uma atividade catalitica alia pela presenca de
Pt(111) em maior proporgdo que quinas, arestas ou defeitos cristalinos, e pela presenca de
tamanhos matores de particulas metalicas, o que aumenta segundo a temperatura de
calcinacio (XRD e QUIM). A conversiio completa alcangou-se pela presenca de atomos
expostos de Pt, interacdo sinergética de agente ativo-promotor-suporte, tipo de suporte,

tamanho de grios de suporte. A alta seletividade foi obtida pela presenca de Gxados de
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Figura 4.15 Efeito da temperatura de calcinagio 500°C/3h no catalisador Pt-Sn/Ti0,.
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estanho, com hidrogenago preferencial da Hgacie C=0 por eletrofilos de dxidos de Sn.

O catalisador Pt-So/Ti0, alcancou uma atividade alta. A conversdo diminuiu pela

perda de sitios ativos expostos devido & formac¢fio de liga, aglomerados metalicos,

coalescéncia de “clusters”, formaglo de solugdo pela diminuico do pardmetro de rede

cristalina, pela interagio metal-suporte, aumento de tamanho de particulas metalicas por

roblemas de sinterizaggo, diminuicH dispersio de com vaiores U
problemas de sinterizagdo, dimmuicdo da rsio de metal com valores menores que
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Figura 4.16 Efeito da temperatura calcinacio de catalisadores Pt-Sn/8i0, e Pt-Sn/Ti0s.
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Capitulo IV Testes Cataliticos

o camalisador Pt-S1/8i0, por efeito da temperatura. Ao contrério ganha uma maior
seletividade possivelmente pela presenca de estanho em forma de Oxidos, hidrogenacgdc
preferencial do C=0 por Oxidos de estanho, dxidos duplos de Pt-Ti, cuja mobilidade
coalesce T a TiOs, presenca de sitios defeituosos de Ti* ou TP  na interface metal-
suporte, presenca de espécies sub-oxidas Ti0O. migrantes ou comportamento como
promotor, pela presenga de Pt(111) que favorecem a hidrogenacgdo de C=0.

A Figura 4.16 apresenta os resultados obtidos de rp, Xa e S, em fungdo das
temperaturas de calcinagio de 300°C/3h e 560°C/3h.

Com o catalisador Pt-Sn/S10, alcangou-se |, segundo a Figura 4.16, uma atividade
catalitica que diminui nas temperaturas de reducio de 150°C/6h & 200°C/6h, e aumenta 2
temperatura de reduciic de 300°C/6h, particularmente para altas temperaturas de calcinagfo.
A conversio ¢ constante frente & varia¢Bo da temperatura de calcinagio. A seletividade
apresenta uma fendéncia a aumentar com a temperatura de calcinagdo e redugio.

O catalisador Pt-30/TiO, apresenta segundo a2 Figura 4.16, uma atividade catalitica

guase igual 2 do catalisador Pt-Sn/810; e uma variacdo com a temperatura de reducgdo. A
conversio diminui com a temperatura de calcinaco e aumenta ligeiraments com a
temperatura de redugfo. A seletividade aumenta com a temperatura de calcinacdo e

levermenie com a temperatura de reduco.

4,6.5 Efeito da Temperatura de Reducio

As Figuras 4.9, 410, 4.12 a 4.15 apresentam os vesultados caracteristicos de
hidrogenaco seletiva do citral pelos catalisadores Pi-So/8i0; e Pt-So/Ti0, submetidos a
secagem na estufa a 120°C/15h, calcinados a 300°C/3h e 500°C/3h e reduzidos a 150°C/6h,
200°C/6h e 300°C/6h respectivamente.

As figuras 4.17 e 4.18 apresentam os resultados obtidos de rp, X4 e Sy na forma
comparativa com as temperaturas de redugfio empregadas para ambos catalisadores de Pt-

Sn/8i0; e Pt-Sn/Ti0;.

Esses resultados da concentraciio em flincdo do tempo nas Figuras 4.9, 410, 4.12 a
4.15 permitem avistar para duas horas de reacdo, no caso do catalisader Pt-Sn/Si0s, uma
rapida atividade catalitica. Segundo a Figura 4.17 pode-se apreciar que a atividade catalitica

apresenta um comportamentos diferentes com a variagdo da temperatura de redu¢Bo nas
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temperaturas de calcinagiio de 300°C/3h e 500°C/3h; nfo entanto, para o catalisador ndo
calcinado, ha um aumento ¢ diminuiglo desde um méaximo quando aumenta a temperatura de
reducio. A conversdo € completa ¢ nfo varia com a temperatura de reducfio. A seletividade
varia de 355 a 79%, também pode-se diferencar que a seletividade aumenta com a

temperatura de reducfic para os catalisadores.
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Figura 4.17 Eferto de temperatura de reduco de catalisador Pt-Sn/81G,,
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nfio calcinados e calcinado a 300°C/3h, mas com a temperatura de calcinacBo de 500°C/3h

apresenta uma tendéncia a diminuir,

O citronelal(Pt-5n/8i0;) na maiona de reacSes apos duas horas de reacio apresenta
um comportamento estavel, proximo a zero. O citronelol cresce conforme aumenta o tempo
de reaclo. O produte 3,7 dimetil octano! € nulo e os outros produtos mostram tendéncia a

diminuir quando ¢ aumentada 2 temperatura de reducdo e de calcinag3o, mas também € nula
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Figura 4.18 Efeito de temperatura de reducfio de catalisador Pt-So/Ti0s.
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em alguns casos.

O catalisador Pt-So/Ti0; conformee os resultados de concentragfo em funcgic do
tempo, oferece para duas horas de reacfio uma atividade catalitica alta em geral, de acordo
as temperaturas de reduco direta de 150°C/6h, 200°/6h e 300°C/6h porém, de acordo com
a Figura 4.18, a atividade catalitica mostra um comportamento quase constante com
aumento da temperatura de reduglo. A conversdo varia pouco com aumento de temperatura
de reducfo; ao contrario, apresentando tendéncia a diminuir. A seletividade mostra uma
tendéncia de diminuicdc e um comportamento constante com o aumento de temperatura de
reducdio para as temperaturas de oxidacfo de 120°C/15h, 300°C/3h e 500°C/3h. O de
citronelal praticamente desaparece apés duas horas de reagfo no caso de reducdo direta. O
citronelol ndo ¢ verificado conforme aumenta a temperatura de oxidagdo. O de 3,7 dimetil

octanol € nulo € 0s outros produtos t8m pouca presenga ou nula em alguns casos.

O catalisador Pt-St/SiC, alcangs uma atividade catalitica alta pela presenca de
sitios ativos de Pt, interacfo sinergética de agente aiivo-promotor-suparte, tipo de suporte,
tamanho de grios de suporte. A selstividade varia pela varia¢do do tamanho das particulas
de Pt(Figura 3.5), presenca de Oxides de estanho, 2 hidrogenagfo preferencial de C=0 por
eletrofilos de estanho, auséncia de sitios competitivos de citral e produtos reduzidos na

adsorcio superficial metalica.

O catalisador Pt-S1/Ti(; alcangou uma atividade catalitica rapida pela presenca de
sitios ativos de Pt, mas a perda de sitios ativos foi possivelmente devido 2 formacio de liga,

aglomerados metalicos{MEY), coalescéncia de “clusters”

, formacgdo de sclugdo{XRD),
interacdo metal-suporte, diminuicBo da dispersfo metalica, diminuico de volume de
hidrogénio adsorvido por Pt, diminuic8o do area superficial metalica. O catalisador ganhou
seletividade pela presenca de Oxidos de estanho superficial maiores que platina, pela
hidrogenacio preferencial de C=0 por efeito Pt-Sn-suporte. A seletividade apresenta um

maximo que diminui por eferto da temperatura de redugio.

4.6.6 Efeito do Tempo de Reducde

A Figura 4.19 mostra os resultados de hidrogenacio seletiva do citral para os

catalisadores de P1-Sn/S10; submetidos a temperatura de calcinago de 500°C/3h e redugdo.

W
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figura 4.19 Vanacio da composigio da mistura com o tempo de reagio.
de 200°C/3h ¢ Pt-Sn/Ti0: submetido a secagem de 120°C/15h e reducgdo a 200°C/3h
Ambos os catalisadores compara-se com as Figuras 4.15 para ¢ catalisador Pt-Sn/Si10::
C500/3h-R200/6k o  Figura 410  catalisador Pt-Sn/Tid:  S120/15h-R200/6k,
respectivamente.

A Figura 4.20 expde os resultados obtidos de rp, X4 e Sen comparativamente com
og tempos de 3 horas e 6 horas de reduco experimentados para ambos catalisadores de Pt-

S8n/Si0; e Pi-Si/Ti0,.

As Figuras 4.19{(b}-4.15(b) ¢ 4. 19{(a)-4. 10{b) mostram os resultados de reagio de
hidrogenagdo seletiva de citral. O catalisador Pt-8n/Si0; consegue uma atividade catalitica
alta para 2 horas de reagfo. A Figura 4.20 apresenta a atividade variavel com a vanacio do
tempo de reduclo. A conversfio maxima ¢ constante quando varia o tempo de reducio. A
seletividade apresenta uma variaclo proporcional quando varia o tempo de reduco. O

produto citronelal desaparece praticamente apds duas horas de reagio; o produto citronelol
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mostra um sentido de ligeiro aumento; o produto de 3,7 dimetil octanol € nulo € os outros

nrodutos também s3o nulos.

£

O catalisador Pt-Sn/Ti(0, permite diferenciar uma atividade aita nas figuras de
concentracdo em funclo do tempo. A Figura 4.20 mostra uma atividade catalitica que varia
com o tempe de reducdo. Essa vanac3o corresponde a um aumento ne tempo de reduglo de

6h. A conversdo ndo varia com o tempo de reducdo. A seletividade apresenta uma variacdo
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Figura 4.20 Efeito de tempo de redugo para Pt-S0/8i0, & Pt-Sn/Ti0,.
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inversa ligeira com o tempo de reducfo. O citronelal apos duas horas de reagfo tende a um
comportamento de equilibrio. O citronelol mostra ligeiro aumento quando se diminut ©
tempo de reduclio. O 3,7 dimetil octanol € nulo e os outros produtos ndo alteram sua

quantidade com o tempo.

O catalisador Pt-8n/8i0, mostrou uma atividade catalitica invariavel com o termpo
de redugfo, pela presenca de sitios atives de Pt, aumento de {amanho de particulas
metalicas{Figura 3.5), natureza de suporte, tamanho de grios de suporte. A conversdo
maxima foi constante. A selettvidade vana em forma proporcional, pela abundancia e
aumenio de tamanhos Pt{111), pela hidrogenacdo preferencial de C=0 por eletrofilos de

dxido de estanho e o tipo de suporte.

{0 catalisador Pt-Sn/Ti0, apresentou uma atividade catalitica que varia com o
tempo de reduglo inversamente, pela perda de sitios ativos, presenca de interacdo forte
metal-suporte(SMSI), natureza de suporte, problemas de sinterizacgic. A conversic nfo
varia por efeito do tempo de reduglo. A seletividade apresentou uma variagfo inversa com ©
tempo de reduclo, possivelmente pela presenga de dxidos de estanho, origem do precursor e

temperatura de redugio direta.

O tempo de reducfo no catalisador Pt-Sn/Si0, ndo fem efeito na atividade
catalitica, nem na conversdo, ao contrario a seletividade varta proporcicnalmente com o
tempo de redugfo. O catalisador Pt-8n/Ti0, apresenta uma atividade catalitica que varia
inversamente com o tempo de reducdo, a conversio é constante e a seletividade vana

inversamente, porém ligeiramente,

4.6.7 Efeito do Tempo de Reacfio

A tabela 4 4 mostra os resultados obtidos para hidrogenacic seletiva do citral para
todos os catalisadores estudados para o tempo de 6 horas de reagfio. Os dados da Tabelz 4.2
comparados aos resultados da Tabela 4.3, permitem concluir que quase todos os valores

variam significativamente, alguns positivamente e outros negativamente. O catalisador
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Tabela 4.4 Resultados da Reacio de Hidrogenaggo de Citral com 6 horas de reagio.
Catalisador Tratamento p* Xa Seletividade{%6)

Térmice (mmol/g.h) | (%) | G+N | CAL 3,70L | COL [ OUTROS
%3Pt/si0 C350/2h-R200/4h 9 44 25 10 - 5 60
1,06%81/510, 1 $120/15h-R400/4h 829 49 - 4 - - 9%
Pt-Sn/Si0- $120/15h-R150/6h 403 100 { 34 - - 43 23
P1-Sn/Si0, $120/15h-R200/6h 862 100 [ 29 1 - 44 26
Pt-Sn/Si0- $120/15h-R300/6h 409 100 | 46 2 - 37 15
Pt-S1/Si0, C300/3h-R150/6h 728 99 32 - - 44 24
Pt-S1/Si0: C300/3h-R200/6h 713 100 | 30 - - 50 20
Pt-Sn/Si0, C500/3h-R156/6h 382 100 | 53 - 3 45 -
Pt-Sn/Si0- C500/38-R200/6h 293 100 | 74 - - 26 -
Pt-Sn/Si0; C500/3h-R200/3h 235 100 58 - - 40 2
Pt-Sn/Si0; C500/3h-R300/6h 727 100 51 - - 46 3
4,7%PUTIO, | 8120/15h-R190/4h 958 81 47 15 6 20 12
1,06%Sn/Ti0, | $120/15h-R400/4h 17 3 - - - - 100
Pt-S/TiO» $120/15h-R150/6h 271 99 48 - - 45 7
Pt-So/Ti0- $120/15h-R200/6h 249 100 | 57 - - 40 3
Pt-So/TiO, S120/15h-R200/3h 141 100 63 - - 34 3
Pt-So/Ti0O- $120/15h-R300/6h 245 100 | 56 - . 41 3
Pt-So/TiO, C300/3h-R150/6h 28 23 80 18 - - 2
Pt-S1/Ti0, C300/3k-R200/6h 37 43 76 20 - 4 -
Pi-So/Ti0, C500/3h-R150/6h 26 17 80 16 - - 4
Pt-So/Ti0s C500/3h-R200/6h 46 16 94 2 - - 4
Pt-Sn/Ti0, C300/3h-R300/6h 22 8 68 16 - - 16

S=secagem; C=calcinagio; R=reducio; *rp para tempo imiciat da reacio.

Pt-Sn/8i0; mostra uma diminuigio da seletividade de 55-79% para 29-74%; a producgio de
citronelal € nulo, o produto citronelol apresenta uma tendéncia de aumento de 21-36% para
26-50%, o produto de 3,7 dimetil octanal encontra-se em quantidades pequenas, os outros

produtos expbem um sentido de aumento de 0-10% para 0-26%.

O catalisador Pt-Sn/TiO; diminui a seletividade de 65-96% para 48-94%; a
produgio de citronelal em temperatura de reducio direta ou apOs secagem desaparece.
Quando submetidos a temperaturas de calcinagio oferecem uma tendéncia de aumento. O
produto citronelol aumenta de 0-31% para 0-45%, o 3,7 dimetil octanol aumenta em

quantidades pequenas, os “outros” produtos mostram um aumento de 0-7% para 0-16%.
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Figura 4.21 Esquemas de Reacéo de Citral com 6 horas de reagio.
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Os seis Esquemas de reagio apresentados para 2 horas de reagdo permanecem
constantes. No entanto, varia o comportamento dos catalisadores, alguns catalisadores
mudam dum esquema a outro, o que demostra o efeito de tempo de reagio. Por meio das
Figuras 4.4, 4.6, 4.7, 4.8 e Figura 4.21, o esquema de reacdo no presente trabalho € o
Esquema V(Figura 4.7), que apresenta um comportamento comum e simples comparado aos
Outros esquemas.

O catalisador Pt-Sn/SiQ, apresenta uma atividade catalitica constante com a
temperatura de redugiio e uma varmagio pequena com a temperatura de calcinaciio. A
conversio maxima apresenta uma pequena vaniagio por efeto de temperatura de reducio e
calcinagfio. A seletividade apresenta um comportamento diferente, para as temperaturas de
oxidago de 120°C/15h e 300°C/3h a variagio ¢ proporcional & temperatura de redugdo, no
entanto para 500°C/3h, apresenta um maximo, diminui por efeito da temperatura de

redugdo. O aumento de temperatura de calcinag3o methora a seletividade.

O catalisador Pt-Sn/TiO- apresenta uma atividade catalitica quase constante por
efeito da temperatura de reducio ¢ com a temperatura de calcinagdo. A conversdo diminui
com a temperatura de reducio e o mesmo ocorre com a temperatura de calcinacdo. A
seletividade apresenta uma varia¢3o proporcional em CNC, em CC apresenta um maximo a
300 e 500°C e esses pontos diminuem por efeito da temperatura de reducdo, mas aumenta
por efeito da temperatura de calcinagiio.
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Conforme vimos anteriormente na literatura, a hidrogenagio seletiva de citral ¢
amplamente sobre diferentes aspectos, tais como: classes de solventes, condigdes de reagio,
cinética da hidrogenacdo de citral, técnicas de preparagdo de catalisadores, tipos de agentes
ativos, tipos de promotores, tipos ¢ tratamentos de suportes, etc. Ademais de acordo com os
resultados da experiéncia verificou-se que os métodos de preparagio apresentam superficies
distintas, com diferentes composi¢des superficiais e uma distribuigio de tamanhos de
particulas. A presenca de aditivos melhora e/fou aumenta a seletividade e atividade em
fungiio do teor de metal e tratamento térmico submetido, devido a que pode catalisar uma

seqiléncia de reagoes complexas.

A técnica de tratamento dos suportes mostrou resultados concordantes com a
literatura; assim por analises de MEV (Figuras 3.1 e 3.2), com tamanho de grdos do suporte
uniformes e graos pequenos. Os tamanhos de grios obtidos para catalisadores Pt-Sn/Si0O;
foram menores que 0,075 mm e, para catalisadores Pt-Sn/Ti0- tamanhos de grios menores

que 0,037 mm.

A preparacio dos catalisadores foi adequada pois foram obtidos bons resultados
nos testes cataliticos para duas horas de reagdo: uma alta atividade catalitica em todos os
catalisadores bimetalicos submetidos a reagfo de drogenacio, uma conversdo de 100% e

seletividades de até 96% aos alcoois alilicos (geraniol e nerol).

O teor real de platind, segundo resuftados de Absor¢do atdmica, € de 4,0% p/p, ©
teor de estanho nio pode ser determinada. A presenca de Sn foi encontrada pela técnica de
analise semi-quantitativa de MEV. As Tabelas 3.2 e 3.3 apresentam a composigdo
percentual de Sn e Pt (em porcentagem peso}, as quais variam por efeito da temperatura de
calcinagdo, com diminui¢do de teor de Pt e aumento de teor de Sn, 0 que sugere uma

segregacdo superficial conforme aumenta a temperatura de calcinagio.
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O tamanho de particulas metalicas mensurdveis, segundo a técmica de MEV
(Figura 3.2), apresenta-se na faixa entre 100 e 4000 A Nos catalisadores Pt-Sn suportados
em silica ndo foi possivel medir 0 tamanho de particulas metélicas pela resolucido das
micrografias (X 180). Segundo a técnica XRD o tamanho de particulas de platina conforme
o plano de cristalizagdo(111) (indices de Miller), para os catalisadores Pt-Sn/Si0; ¢
submetido a diferentes tratamentos térmicos esta entre 79 e 230 A e para os catalisadores
Pt-Sn/TiQ; entre 99 e 321 A (Tabela 3.5). Por meio da técnica de QUIM, os catalisadores
Pt-S1/Si0,, apresentam tamanhos de particulas de Pt entre 45-303 A, enquanto os
catalisadores Pt-St/TiO; mostraram tamanhos de particulas de Pt entre 36-1166 A(Tabela
3.8).

Nas micrografias observam-se problemas de sinterizag8o causados por altas
temperaturas de calcinagdo, provavelmente, segundo a literatura apresentada, formacdo de
liga, aglomeracio de particulas (“bulk™), solugdo de Sn em Pt ou Pt em Sn,
“clusters”(metal-metal), encapsulagdo de metais no suporte, colapso(de metal-metal, metal-
suporte, metal-metal-suporte), ancoramento de metais sobre o suporte (“anchoring”) ou

formacdo de facetas (“faceting”).

Ap0s a preparagiio dos catalisadores existem diferentes fases formadas, as quais
podem ser encontradas por meio de XRD. Comparando as Figuras 3.3(1) e 3.4(1) com as
peliculas modelo dos microfilmes, por meio de picos maiores ou por ordem de
significincia, encontramos diversas fases possiveis: Pt°, PtSny, Pt;Sns, PtO,, etc. Estas fases
formadas mudam por efeito da temperatura de calcinagio e redugdo. Particularmente, o
pico referente 3 Pt° na forma segregada, provavelmente isolado ou formando liga com
estanho, pode ser encontrado em todos os catalisadores ou nos precursores dos

catahisadores.

O tratamento térmico aplicado aos catalisadores influiu no comportamento dos
materiais suportados em silica ou titdnia que apresentamos na reacdo uma alta atividade
catalitica, conversdo de 100% e seletividade que aumenta com a temperatura de calcinacio
e temperatura de redugfo. Como efeito de tratamento térmico pela técnica MEV pode-se
observar problemas de sinterizagéio na superficie dos catalisadores: pontos mais claros, que
correspondem aos elementos quimicos com maior nimero atdmico, isto €, Pt e Sn; os
diferentes tamanhos de particulas metalicas mensuraveis na superficie exposta (Figura 3.2)

e enguanto outras sdo dificeis de medir (Figura 3.1).
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O tratamento térmico tamb€m pode ser analisado pela técnica de XRD. Em tal
sentido as Figuras 3.3 e 3.4, apresentam picos de Pt(111) que variam por efeito da
temperatura, aumentando o tamanho, o que esta relacionado ao tamanho de cristal platina,
A Figura 3.5 mostra o aumento de tamanho de particulas Pt(111) por efeito da temperatura
de calcinag@o, temperatura de reducdo e tempo de reducfo. Segundo a Tabela 3.5, o
parimetro de rede cristalina da particula platina apresenta menores tamanhos que os
tedricos, nos catalisadores de Pt-Sn/Ti0;, por efeito da temperatura, o que pode ser

atribuido a diluigdo de Pt em Sn.

Outra técnica que permitiu estudar o efeito de tratamento térmico foi a QUIM.
Segundo a Figura 3.12, a area superficial metélica especifica, a dispersdo, o volume de
hidrogénio adsorvido diminuem, ao contrario, o tamanho das particulas de Pt aumenta, por

efeito do aumento da temperatura de calcinagio.

Por meio das técnicas de XRD e QUIM, pode-se diferenciar que os catalisadores
Pt-Sn suportados em titdnia apresentam maiores tamanhos de particulas metalicas de Pt que

os catalisadores de Pt-Sn suportados em silica, por efeito da temperatura.

Em relaglio a caracterizacdo dos catalisadores, a Tabela 3.1 apresenta os
resultados de AA para catalisadores de Pt-Sn suportados em silica e titinia, apos secagem,
apos calcinagdo e apds reagdo. Por meio da analise encontrou-se um teor de Pt, em
catalisadores bimetalicos suportados em silica de 3,6%Pt em p/p. Em catalisadores
bimetalicos suportados em titania o valor foi de 4,42%Pt em p/p. Contudo nio foi possivel

analisar a composi¢io de Sn.

Por meio da técnica semi-quantitativa de MEV verificou-se a presenca de Sn e P,
segundo mostram as tabelas 3.2 e 3.3, onde a composi¢do superficial de Sn aumenta por
efeito da temperatura de calcinagdo, sugerindo que existe uma segregacio superficial de Sn.
O teor de Pt, por sua vez diminui por efeito da temperatura de calcinagdo. A técnica MEV,
mediante as Figuras 3.1 e 3.2, permitiu avaliar a técnica de tratamento de suportes e
preparagio dos catalisadores, por meio da distribuicdo de grios do suporte, medida de
tamanho de particulas metalicas, observacio da aglomeragio de particulas metalicas,
problemas de sinterizagdo de particulas metalicas e a dispersdo, todos eles por efeito da

temperatura de calcinacdo variavel e redugdo constante.
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Na técnica de XRD, perante a Figura 3.3(1), (2) e (3) observa-se um crescimento
dos picos de particulas de Pt para diferentes planos de cristalizagio para catalisadores
suportados em silica, conforme aumenta a temperatura de oxidagdo. Também pode-se
apreciar nas figuras anteriores a elimina¢do de outras fases diferentes da fase de Pt em

maior quantidade. Mediante a Figura 3.4 observa-se 0 mesmo efeito que na Figura 3.3.

A Figura 3.5 mostra o comportamento do tamanho de particulas Pt(111) por efetto
da temperatura de calcinagio, da temperatura de reducéo e tempo de redugdo. Em todos os
casos, o tamanho de particulas Pt(111) aumenta de tamanho, entretanto o catalisador Pt-
Sn/Ti0, apresenta maior tamanho que os catalisadores Pt-Sn/8i0,. Os parametros de rede
cristalina, conforme mostra a Tabela 3.5, apresentam uma variagio com respeito ao valor

teérico em catalisadores Pt-Sn/TiQ;, 0 qual manifesta que existe diluigdo de Pt em Sn.

A Tabela 3.6 apresenta os resultados da analise de Termogravimetria, onde todos
os catalisadores mostram perda de massa em menor ou maior quantidade. Na mesma
Tabela 3.6, pode-se diferenciar, que os catalisadores Pt-Sn/Si0O, perdem maior quantidade
de massa que os catalisadores Pt-Sn/TiO; devido as diferencas das areas superficiais
especificas. A perda de massa pode ser atribuida & umidade de manuseio, cloretos presentes
pelo origem dos precursores de compostos a base de cloro, pela formagio de produtos da
reacdo: os quais podem ser volateis, pouco estaveis, sofrer descomposi¢io, uma oxidacgio,
uma reducio ou a formagdo de complexos ou, as moiéculas presentes podem sofrer quebra
de ligas fisicas e/ou quimicas. A faixa de temperatura submetida & analise foi de 50 ate
900°C, a perda de massa em fungdo da temperatura é apresentada na Figura 3.6 para o
suporte de silica(1) e titdnia(4), para os catalisadores Pt-Sn suportados em silica(2) e (3) €

os catalisadores Pt-Sn suportados em titdnia(5) e (6).

As Figuras 3.8 e 3.9 apresentam os resultados de TPR para catalisadores
suportados em silica e titdnia respectivamente. Para Pt-Sn/S10; a Figura 3.8(1) apresenta a
temperatura de redugfo em 120°C para o agente ativo Pt e 530°C para o promotor Sn, apés
secagem. As Figuras 3.8(2) e 3.8(3), apresentam apds calcinagio picos de redugdo
diminuidos e possivel formagdo de liga pela mudanga de sitios de redugdo, conforme a
literatura. A Figura 3.8(4), apresenta o catalisador submetido a temperatura de calcinagdo-
reducdo, o qual ndo mostra pico algum. A Figura 3.8(5) apresenta os resultados do
catalisador ap0s reagio, os picos de redugfo encontra-se deslocados, tanto de Pt quanto Sn

e, com tamanhos menores comparados com os da Figura 3.8(1).
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Para PtSwTiO; a Figura 3.9(1) apresenta picos de redugdo para Pt em 150°C e
para Sn em 240°C, apos secagem. As Figuras 3.9(2) e (3) ndo tem picos de redugio, apos
calcinagdo, devido a que pode estar em forma de liga, em oxidos dificilmente redutiveis,
formando aglomerados ou apresentar problemas de sinterizagdo. A Figura 3.9(4) apresenta
os resultados do catalisador submetido a temperatura de calcinagio-reducéio, esta figura
mostra um pico de redugio em 480°C que, segundo experiéncias bibliograficas,
corresponde ao Sn. A Figura 3.9(5) mostra resultados do catalisador apds a reagdo, esta
figura mostra um pico de redugio em 540°C, deslocado em comparagio com a Figura
3.9(4), o pico também poderia ser de Sn. Das Figuras: 3.8(1), 3.9(4) ¢ (5), pode-se concluir
que estanho esta presente em forma de Oxidos redutiveis, mudando de face exposta ou

segregando até uma superficie.

A auséncia de picos de redugdo pode ser atribuida 4 preparagio de catalisadores, a
reoxidacio submetida apds secagem, aos problemas de sinterizagdo, a mudanca de face, a
segregacdo superficial ou aos Oxidos superficiais, que seriam responsaveis pela formagso
de compostos quimicos dificilmente redutiveis, formagio de ligas, “clusters” metalicos,
agregados metalicos, solucdo solida, espécies sub-Oxidas ou coalescéncia de espécies
oxidas. Ademais, no caso de catalisadores Pt-Sn/Ti0; ndo apresentam picos de reducfo, o
que pode ser causado segundo a literatura pela mobilidade de 6xidos duplos de Pt-Ti que
coalescem de Ti*" ou Ti*" a TisO-, pela presenca de sitios defeituosos de Ti* ou Ti" na
interface metal suporte, pela formagéo de espécies migrantes sub-Oxidas de TiOy para as
superficies metalicas de Pt. Os resultados anteriores afetariam o comportamento de platina,
estanho e suporte, estando presentes os metais seja em forma metalica, Oxidos, complexos

ou interagdes fortes ou fracas: metal-suporte, metal-metal ou metal-metal-suporte.

Os resultados das isotermas da analise de QUIM s3o mostrados na Figura 3.11
para catalisadores bimetalicos suportados em silica e titdnia, que apresentam uma diferenga
entre eles: a medida que a temperatura de oxidagdo aumenta, em referéncia 4 localizagio
das duas isotermas: a primeira de adsor¢do fisica e a segunda isoterma de adsor¢io
quimica, tendem a juntar-se, mesmo com aumento da quantidade de massa de catalisador.
Pode-se concluir que a adsor¢3o quimica vai no sentido de adquirir o comportamento de
adsor¢do fisica com forgas de ligagdo fracas, ou provavelmente moléculas de hidrogénio
sem dissociar-se; portanto, a for¢a de ligacio da adsor¢io do hidrogénio por particulas
metalicas de Pt diminui a medida que a temperatura de oxidagdo aumenta.
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A Tabela 3.8 e Figura 3.12 apresentam os resultados da analise de QUIM, onde a
dispersdo do metal Pt, volume de hidrogénio adsorvido e area superficial metalica
especifica diminuem, a medida que a temperatura de calcinagdo € aumentada, no entanto o
tamanho de Pt aumenta, o que esta de acordo com os resultados de XRD e a literatura. Os
catalisadores suportados em titdnia apresentam maiores valores de tamanho de particulas de

Pt que os catalisadores suportados em silica, conforme a Tabela 3.8.

Para obter os resultados de QUIM, foi necessario variar a quantidade de massa de
catalisador desde 0,5 gramas até 3,0 gramas aproximadamente. Isto também demostra a

diminui¢do de area exposta de sitios ativos de Pt por grama de catalisador empregado.

Os resultados dos festes cataliticos para a reagdo de hidrogenagfo de citral foram
estudadas principaimente para duas horas de reagfio, a andlise foi a base do efeito de
temperatura de oxidagdo, temperatura de reduco, tempo de reducdo sobre os componentes
do catalisador bimetalico: platina-estanho e suportes de silica e titdnia, Para efeitos de
compara¢io também sdo avaliados catalisadores monometalicos & base de Pt e Sn
suportados. Os efeitos da temperatura foram avaliadas por meio da velocidade de reagio
massica para a atividade catalitica, mediante a conversdo do citral e a seletividade do

catalisador aos élcoots alilicos(geraniol e nerol).

O efeito do suporte, nos catalisadores de Pt suportado em silica e titnia, segundo
a Tabela 4.3 e Figura 4.3, conduz a uma alta atividade catalitica, no entanto, a conversdo € a
seletividade sdo menores nos catalisadores de Pt suportado em silica que nos catalisadores

de Pt suportado em titénia aos alcoois insaturados.

A Figura 4.5 e Tabela 4.3 expdem resultados para o catalisador Sn/Si0,, mostra
uma alta atividade catalitica e conversdo € maior que no catalisador Sn/TiO,. Os dois
catalisadores de Sn suportados apresentam uma seletividade nula em relag8o aos produtos

desejados.

Os Esquemas: I, I e IIl de comportamento da reagdo de hidrogenagdo de citral
para catalisadores monometalicos permitem descrever melhor o transcurso da reagdo,
também permitem compreender a baixa conversdo obtida, a seletividade baixa e nula,
porém também oferecem informacgBes sobre a alta atividade catalitica em relagio aos

produtos produzidos.
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O efeito do promotor estanho por meio dos testes cataliticos, pode ser apreciado
na Tabela 4.3 e segundo os perfis de variagdo da composigdo versus o tempo de reagdo. Os
anteriores resultados demostram que o estanho melhora ¢ aumenta a seletividade do
catalisador, em compara¢do com os resultados obtidos em catalisadores monometalicos. O
Sn melhora ¢ aumenta a atividade catalitica do catalisador; gera possivelmente uma alta
conversdo pelo efeito sinergético entre agente ativo-promotor-suporte, esta conversio
maxima alcangada mantém-se constante por efeito da temperatura de calcinacgio e efeito da
temperatura de redugfio nos catalisadores Pt-Si/Si0,. No entanto, em catalisadores Pt-
Sn/Ti0,, a conversdo maxima se mantém constante sO quando o mesmo € submetido a

redugdo direta, em outros casos varia a conversio.

As Figuras 4.7 e 4.8 apresentam Esquemas de reagiio sobre comportamento de
hidrogenagdo de citral para catalisadores bimetalicos suportados. Estes esquemas sdo
resuitantes do efeito do estanho principalmente e outros efeitos de interagio, por exemplo
Sn-Pt-suporte-citral-solvente. O Esquema V € um esquema simples e comum a todos os
demais; portanto, no presente trabalho, apresentamos como esquema do comportamento da
reagdo de hidrogenacdo de citral nos catalisadores bimetalicos para duas horas de reago,

para possivel estudo da sua cinética.

Os catalisadores Pt-Sn/Si0; apresentam por efeito do estanho, uma maior
conversdo que os catalisadores Pt-Sn/TiO,;, quando submetidos a temperaturas de
calcinacdio de 300%3h e 500%3h; ao contrario, os catalisadores Pt-Sn/Ti0; mostram
elevadas seletividades nas mesmas temperaturas de oxidacgio anteriores. A causa da elevada
seletividade pode ser os sitios ativados diferentes daqueles presentes nos catalisadores
monometalicos 4 base de Pt, por exemplo os sitios nucleofilicos e eletrofilicos, tamanho de
particulas, oxidos duplos de Pt-Ti, sitios defeituosos no TiO,, migragdo de sub-oxidos de

TiO, ou formacdo de 6xidos interfaciais.

O efeito da temperatura em CNC, segundo os resultados dos testes cataliticos sdo
mostrados nas Figuras 4.9 e 4.10. Estas figuras mostram a variagac da composi¢do versus o
tempo dos catalisadores de Pt-Sn suportados em silica e titdnia respectivamente, apos
secagem. A Figura 4.11 apresenta os resultados do efeito da temperatura de redugio em
CNC, esta figura expde uma alta atividade catalitica, uma conversio maxima que se
mantém constante por efeito da temperatura de reducdio e, uma seletividade aos alcoois

alilicos em direcdo ao aumento para os catalisadores suportados em silica ou titdnia.
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Também vale diferenciar que os catalisadores Pit-Sn/Ti0; tem maior seletividade que os
catalisadores Pt-Sn/Si0;. O produto reduzido de citronelal apresenta-se como um produto

intermediario.

O efeito da temperatura de calcinagio (TC), segundo os resultados dos testes
cataliticos referentes a variagdo da composi¢do versus o tempo, s3o apresentados nas
Figuras 4.12 a 4.15. O produto citronelal em catalisadores Pt-Sn/Si0; € um produto
intermediario. No entanto em catalisadores Pt-Sn/TiO,, o produto, citronelal, apresenta uma
tendéncia a aumento a temperatura de 300°C/3h, mas a temperatura de 500°C o citronelal ¢

praticamente nulo.

A Figura 4.16 apresenta os resultados por efeito da temperatura de calcinacdo. Os
catalisadores Pt-Sn/Si0; alcanga uma alta atividade catalitica, uma conversdo maxima que
ndo varia por efeito da TC e uma seletividade que aumenta conforme aumenta a
temperatura. Os catalisadores Pi-Sn/Ti0, apresenta uma alta atividade catalitica, a
conversdo diminui por efeito da temperatura de calcinagfio e a seletividade aumenta e ¢
maior em comparacfio com os catalisadores Pt-Sn/Si0;. A variagio do comportamento dos
catalisadores Pt-Sn/Ti0», pode ser atribuida ao aumento do tamanho de particulas metalicas
de Pt(111), distnbuigio de particulas metalicas, diminui¢io da intera¢iio Pt-TiO, segundo
literatura os efeitos pela formagio de ligas, formagio de aglomerados, formacio de
solugGes solidas de metais, coalescéncia de “clusters”, presenga de 6xidos duplos de Pt-Ti
cuja mobilidade coalesce de T ou TP para Ti,O;, presenca de sitios defeituosos Ti*" ou
Ti*!, presenga de TixOgzx.1, TixO2x1 ou sub-6xidos de TiO, ou a mudanca na morfologia do
suporte titdnia, que atuam durante o transcurso da reagdio como um promotor devido ao
potencial redox de Ti, os mesmos que doam elétrons ou polarizam, tais efeitos acontecem a

altas temperaturas de calcinacdo e/ou redugio.

A Figura 4.17 apresenta os resultados do efeito da temperatura de reducdo em
catalisadores Pt-Sn/Si0,, onde a atividade catalitica € alta, entretanto, quando aumenta a
temperatura de redugdo, a velocidade de reagdo apresenta comportamentos diferentes de
diminuicio ¢ aumento das condighes estaveis; a conversio maxima mantém-se constante ¢

a seletividade aumenta com a temperatura de reduggo.

A Figura 4.18 apresenta os resultados para os catalisadores Pt-So/Ti0,. Esta figura

mostra uma alta atividade catalitica, mas também velocidades de reagdo massica que se
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mantém quase constante com aumento da temperatura de redugdo;, apresenta uma
conversdo maxima constante ap0s secagem, em outras temperaturas a conversfo obtida se
mantém quase constante por efeito da temperatura de reducdo. A seletividade apresenta um

ponto maximo e logo diminui ligeiramente.

Segundo as Figuras 4.18 e 419, a atividade obtida por efeito da temperatura de
reducdo pode ser devida aos efeitos de eletronegatividade, potencial redox, mudanga da
configuragio eletronica, mudanga da constante dielectrica dos catalisadores ou pela
distribuigdo de particulas de Pt e Sn. A conversido encontrada pode ser associado a efeitos
sinergéticos de Pt-Sn-suporte, reagentes, condicdes de reagdo, tipo de reago e tipo de
reator. A seletividade por sitios electrofilicos relacionados aos sitios nucleofilicos, interagio

de Pt-Sn-suporte-citral-solvente.

Por efeito do tempo de reducdo, segundo a Figura 4.19, o produto citronelal ¢ um
produto intermediario que mostra uma tendéncia ao aumento. A Figura 4.20 expde
resultados para os catalisadores Pt-Sn/Si0; uma atividade catalitica que aumenta por efeito
de tempo de reducdio, a conversio maxima obtida mantém-se constante e a seletividade
varia proporcionalmente ao tempo de redugdo. A mesma Figura 420 mostra Pt-Sn/Ti0,
uma alta atividade catalitica, e a velocidade de reagcdo massica varia diretamente com o
tempo de redugdo. A conversdo méaxima nao varia por efeito do tempo de redugdo e a

seletividade varia inversamente com o tempo de redugio.

Finalmente devemos assinalar o efeito do tempo de reagdo de seis horas na reagao
de hidrogenagdo do citral para todos os catalisadores mono e bimetalicos suportados.
Segundo os resultados da Tabela 4.4, a atividade catalitica, a conversdo e a seletividade
mudam significativamente de valor em comparagio com os dados da Tabela 4.3. A Figura
4.21 apresenta os seis Esquemas juntos associados aos respectivos catalisadores, para seis
horas de reacdo. A Figura 4.21 pode ser comparada com as Figuras 4.4, 4.6, 47 e 4.8(de
duas horas de reagdio) para uma melhor analise e compreensdo do sistema de reacéo de
hidrogenagdo seletiva do citral e observacio da mudanga no comportamento dos
catalisadores, mas os Esquemas de Reac¢do ndo mudam por efeito do tempo de reacio. Por
Gltimo, os catalisadores monometalicos apresentam uma menor atividade catalitica,
conversdo e seletividade que os catalisadores bimetalicos, as diferencas podem ser

atribuidas 4 presenca de sitios ativos diferentes nos mono e nos bimetalicos.

F.LM MARIN
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Os resultados encontrados na presente tese revelam que:

O tratamento de suportes foi adequado, devido aos resultados de distribuigdo uniforme
de grios de silica e titdnia;

A técnica de preparacdo de catalisadores mostrou resultados concordantes, devido aos
resultados das caracterizagdes, as atividades cataliticas, as conversdes e as seletividades,
principalmente dos catalisadores submetidos a redugio direta;

O tratamento térmico do catalisador submetido a redugio direta mostrou os melhores
resultados de atividade, conversdio e seletividade, em fun¢iio da melhor dispersio e
distribui¢io uniforme de particulas pequenas de metal (Pt(111));

Pela técnica de Absorgdo Atomica foi obtido a composi¢do de platina concordante ao
teor tedrico, em catalisadores bimetalicos;

A técnica de Microscopia Eletrdonica de Varredura, permitiu verificar, a presenca
semi-quantitativa de platina e estanho, segregacdo superficial de metais, nos
catalisadores bimetalicos. Permitiu ainda observar por meio das micrografias, a
distribui¢do uniforme de grios do suporte; medir o tamanho de particulas metalicas
(concordantes com Difrag¢fo de Raios-X e Quimissor¢do) na faixa de 10 até 400 nm;
observar possiveis problemas de sinterizacdo, aglomeragdo metalica, defeitos de
cristalizagdo. A causa de tais fatos esta relacionada ao efeito da temperatura,

Com a técnica de Difracdo de Raios-X observou-se o parametro de rede cristalina
menor que o tedrico em catalisadores Pt-Sn/Ti0;, tal diminuigdo deu-se por efeito da
temperatura, encontrou-se diferentes fases de platina, 6xidos de platina, oxidos de
estanho, ligas de platina-estanho dentre outros em catalisadores submetidos a redugdo
direta, também foram observados particulas de Pt(111) que aumentam de tamanho por
efeito da temperatura,

Na técnica de Termogravimetria, o perfil de TGA e DTGA dos catalisadores apos
secagem apresentaram uma perda de massa maior que aqueles submetidos a temperatura
de calcinacdo e reducdo, devido a presenca de cloretos, diferenga de area superficial

especifica, produtos de reagio, formagio e rompimento de ligacOes fisicas e quimicas;
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Os perfis de Redugdo a Temperatura Programada dos catalisadores apds a secagem
mostram picos de reducdo. Os submetidos a calcinagdo e redugiio ndo apresentaram
picos notoriamente, devido a diferentes fatores possiveis: formacgao de ligas, agregados
metalicos, solucio sélida, “clusters” ou porque foram submetidos a reoxidagio. Além
destes, devido a que nos catalisadores Pt-Sn/TiO; podem apresentar-se 0xidos duplos de
Pt-Ti, sitios defeituosos de Ti*" ou Ti"", espécies sub-Oxidas TiQx migratorias ou
promotores, interagdo fraca hidrogénio e Pt e forte metal-suporte;

Os resultados de Quimissorcdo demostram que a dispersdo de metal Pt, o volume de
hidrogénio adsorvido e a area metalica especifica diminuem, ji o tamanho de particulas
metalicas de platina aumenta, e a forga de adsor¢do diminui. Tais fatos foram
associados ao efeito da temperatura;

A mudanga de suporte, segundo resultados dos testes cataliticos, para duas horas de
reagdo, nos catalisadores da Pt suportados apresentam alta atividade, conversdo e
seletividade intrinseca matores em Pt/TiO,. Porém, nos catalisadores de Sn suportados
embora apresentem atividade e conversdo, nfo apresentam seletividade especifica a
geraniol e nerol,

O promotor estanho promove a seletividade qualquer seja o suporte e a temperatura;
melhora e aumenta a atividade de Pt-Sn/SiO: nas temperaturas de tratamento
empregadas; ao contrario, o catalisador Pt-Sw/TiO; perde atividade por efeito da
temperatura. A perda de sitios ativos especificos foi associada ao aumento do tamanho
das particulas metalicas de Pt, a0 aumento de composi¢io superficial de Sn, a
problemas de sinterizagdo, 3 formagdo de liga, a presenga de aglomerados, a solugao
metalica, & coalescéncia de “clusters” que ligam ou cobrem particulas de Pt ¢ blogueiam
sitios ativos, & interagdo metal-suporte, a interacdo promotor-suporte, a interagdo agente
ativo-promotor-suporte, portanto, estes durante a reagio podem mudar seu
comportamento,

O efeito da temperatura em CNC produziu uma alta atividade catalitica, a conversio
maxima manteve-se constante € a seletividade aumentou. A alta atividade alcangada
pode ser associada a diferentes fatores: a presenca de planos de Pt(111), em quinas,
arestas, facetas, encapsula¢io ou defeitos cristalinos; ao tamanho de particulas metalicas
de Pt menores que aqueles submetidos a TC, a uma maior dispersdo do metal Pt e boa

for¢a de adsorcdo. A conversdo atingida pode estar relacionada ao efeito sinergeético de
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Pt-Sn-suporte. A seletividade alcancada, por sua vez, pode ser devido 4 presenca de
oxidos de estanho, & hidrogenagéo preferencial do grupo C=0 por sitios eletrofilicos, ao
efeito estérico do citral, as particulas metalicas de Pt, ligas de Pt,-Sny e suporte.

O efeito da temperatura de calcinacdo, em catalisadores Pt-Sr/Si0; produz uma alta
atividade, uma conversdo maxima constante e uma seletividade crescente. A conversio
pode ser devido a interagio simultdnea de agente ativo, promotor ¢ suporte na fungio
catalitica. O catalisador Pt-Sn/TiO; apresenta alta atividade catalitica, sua conversdo
diminui pela perda de sitios ativos expostos, devido possivelmente a problemas de
sinterizac¢do, excesso tempo de reducio (Figura 4.20), diminuigio da forga de adsorgio
(Figura 3.11), aumento do tamanho de particulas metalicas, maior composi¢io
superficial de estanho, diminui¢@o da dispersdo e diminui¢do da intera¢do de Pt-TiOs;
ao contrario aumenta a seletividade provavelmente em fun¢do da presenca de maior
quantidade de 6xido de estanho superficial, da hidrogenag&o preferencial do grupo C=0
por sitios eletrofilicos, da presenca de oOxidos duplos de Pt-Ti, da presenga de sitios
defeituosos de Ti*" ou Ti**, da presenca de espécies sub-oxidas de TiO, que migram ou
atua como promotor, da presenga de Pt(111) que aumenta de tamanho;

O efeito de temperatura de redugdo, em catalisadores Pt-Sn/Si0; traduz-se numa alta
atividade catalitica variavel para alguns e para outros constante, numa conversio
maxima constante e numa seletividade que varia de um ponto 4 aumento. O catalisador
Pt-Sn/Ti0O, apresenta uma alta atividade catalitica quase constante, a conversdo obtida
mantém-se constante e a seletividade varia de um ponto maximo a diminuico,

O efeito do tempo de redugio, em catalisadores Pt-Sn/Si0O; varia proporcionalmente na
atividade catalitica e conversic méxima, que mantém-se constanies e a seletividade
varia proporcionalmente. Em catalisadores Pt-Sn/TiQ,, a atividade catalitica varia
diretamente e a seletividade inversamente, a conversio maxima nio varia,

Q efeito de tempo de reagio de seis horas, em catalisadores Pt-Sn/Si0, ¢ Pt-Sn/TiO,
apresentam uma variagdo significativa de todos seus valores avaliados, comparados com
duas horas de reag@o. Os catalisadores bimetalicos apresentam melhores resultados que
os catalisadores monometalicos. O Esquema V (Figura 4.7) é um esquema simples e
comum, o que melhor poderia descrever o comportamento da reagfio de hidrogenagio

seletiva de citral para catalisadores bimetalicos no presente trabalho.

F.LM MARIN.
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SUGESTOES

— Pesquisar sobre tempos de preparagdo de catalisadores, sendo esta uma varidvel muito
importante no crescimento de particulas metalicas e na etapa de envelhecimento do
catalisador segundo as condi¢des de preparagéo.

— Pesquisar sobre o tempo de secagem apods a preparacdo do catalisador desde condigfes
do meio ambiente até condigBes controladas ou em condi¢des controladas, com prévia
avaliacdo de analises de TGA, TPR, XRD ou outra técnica. O tempo de reducio deve
ser variado segundo analises de TGA, TPR, XRD ou outra técnica para observar o
comportamento das particulas metalicas e resultados de testes cataliticos.

— Pesquisar sobre o sistema de cristaliza¢do das particulas metalicas segundo os planos de
cristalizagio, devido a que sdo determinantes no comportamento catalitico de um
catalisador, é como o coragdo e o cérebro do catalisador, visto que o efeito sinergético
em condi¢Oes Otimas de agente ativo-promotor-suporte do catalisador é so vitima do

meio ambiente.

F.LMMARIN.
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