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Resumo xxii

RESUMO

No presente trabalho foi investigado a influéncia dos aditivos ferro, zinco e
estanho sobre os sistemas Ru/Ti0; e Ru/Si0,. Para tal, a avaliagdo do desempenho dos
catalisadores RuFe/TiO2, RuZn/Ti0,, RuSn/TiO; e RuFe/Si0, na reagdo de hidrogenagio
parcial do benzeno (373 K ¢ 5 MPa), bem como sua caracterizagio fisico-quimica foram as

ferramentas empregadas para investigar tais influéncias.

Os catalisadores empregados no presente estudo foram preparados via
impregnacio a seco, partindo-se de solu¢Bes aquosas dos precursores clorados. Os aditivos
ferro, zinco e estanho foram incorporados aos sistemas Ru/TiO; e Ru/Si0, mantendo-se a
razdo atOmica ruténio/aditivo constante. Os solidos depois de impregnados foram
calcinados e reduzidos (573 K), antes de serem empregados nos testes cataliticos. A
caracterizacgdo fisica e quimica dos catalisadores foi realizada empregando-se fisissorgdo de
nitrogénio, termogravimtria (TGA), difracdo de raios X (XRD), redugdio & temperatura

programada (TPR) e quimissor¢io de oxigénio.

Os resultados dos testes cataliticos, revelaram que os aditivos ferro e zinco
tornaram o sistema Rw/TiO; bem mais seletivo para cicloexeno, o produto de interesse,
sendo que tal comportamento foi dependente do teor do aditivo, no caso do zinco. Por

outro lado, a adigdo do estanho ao sistema Ru/Ti0O; tornou-o praticamente inativo.



Abstract XXV

ABSTRACT

In this work the influence of Fe, Zn and Sn on Rw/TiQO; and Rw/SiO, was
investigated. The catalytic performance of RuFe/TiO;, RuZn/TiO,, RuSw/TiO: and
RuFe/Si0; was evaluated on the benzene partial hydrogenation (373 K and 5 MPa).

The catalysts were prepared by incipient wetness impregnation from an aqueous
solution of the chloride precursors. A constant Ru/additive atomic ratio was kept in all
systems. The powders were calcined and reduced (573 K) before the catalytic testes. Some
techniques were used to characterize the catalysts, namely N, adsorption,
therinogravimetric analysis, X-ray diffraction, temperature-programmed reduction and

oxygen chemisorption.

The catalysts performances revealed that the addition of Fe and Zn improved the
Ru/TiO; selectivity towards the desired product ciclohexene. Such a behaviour showed to
be dependent of the additive loading, particularly for Zn. On the other hand, the addition of
tin to the same system (Ru/Ti0,) exhibited a negative effect since the catalyst showed to be

practically inactive in the reaction.
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INTRODUCAO

A hidrogenagdo parcial do benzeno em cicloexeno é uma reagio quimica que vem
despertando o interesse de diversas industrias (NAGAHARA e KONISHI (1988),
DRINKARD (1975)) e centros académicos (ODENBRAND e LUNDIN (1981), STRULIK
e SCHOLTEN (1990)) que atuam na area de sintese orginica. Isto tem ocorrido
principalmente em fungéo da possibilidade de obtengfo do cicloexeno, diretamente a partir
da hidrogenacdo do benzeno. Esta ¢ uma alternativa interessante, pois viria substituir o
processo de oxidagdo catalitica do cicloexano, ainda bastante difundido, mas que do ponto
de vista econdmico e de impacto ambiental € inferior & rota benzeno — cicloexeno
(SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997)). Tamanho interesse na produgdo do cicloexeno
¢ justificado pela sua dupla ligagiio, altamente reativa, a qual confere ao cicloexeno a
posigio de matéria-prima basica para a obtengdo de diversos compostos intermediarios,
utilizados na sintese de produtos finais importantes no dia-a-dia do homem
{(WEISSERMEL e ARPE (1990)). Um exemplo disso sdo o Nylon 6.6 e 6, obtidos a partir

dos intermediarios cicloexanol e cicloexanona, respectivamente.

Embora sejam vérios os atrativos para com relagio a obtengfio do cicloexeno via
hidrogenag3o parcial do benzeno existe uma dificuldade importante. Esta encontra-se
relacionada 4 termodindmica da reac#o, a qual favorece a formacdo do cicloexano frente ao
cicloexeno (JANZ (1954)). Contudo, este obstaculo tem sido superado pela utilizagdo de
catalisadores em meio reacional trifasico. Segundo a literatura, dentre todos os metais
estudados, o ruténio massico associado a presenga de aditivos (sais metalicos e solventes
orgénicos) no meio reacional, foi o catalisador que apresentou os melhores desempenhos
(atividade e seletividade) na produg@o do cicloexeno a partir do benzeno (STRUIIK ef af.
(1992)). No entanto, inconvenientes como corrosdo dos equipamentos no processo e
dificuldade de separaciio dos produtos de reacdo, ocasionados pela utilizagio de tais
aditivos, tem feito com que as pesquisas mais recentes tenham sido direcionadas no sentido
do desenvolvimento de catalisadores suportados (NIWA ef a/. (1986)). Embora estes
catalisadores ainda ndo tenham atingido o mesmo nivel de desempenho alcangado pelos
catalisadores massicos, eles sfo extremamente promissores. Isto porque permitem que o
aditivo metalico seja incorporado ac suporte, ¢ que as quantidades do metal nobre

empregado sejam reduzidas. Além disso, possibilitam a escolha do suporte, de modo que
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este venha colaborar na maximizagio do produto de interesse, como no caso da
hidrogenacdo do benzeno a cicloexeno, onde um suporte hidrofilico e macroporoso é a
escolha mais adequada (SOEDE (1996)).

Dentro deste contexto, durante os Ultimos oito anos, diversos estudos voltados &
hidrogenagdo parcial do benzeno em cicloexeno foram desenvolvidos por nosso grupo de
pesquisa (LDPC/FEQ/UNICAMP). Assim, MERTZWEILLER ef al. (1993) estudaram a
influéncia do suporte (alumina e carvdo) , do solvente (metilcicloexano, octanol e
isopropanol) e das condigBes de reacdo (temperatura, pressio de hidrogénio, tempo de
ativagio in sifu ¢ massa de catalisador) para a hidrogena¢io parcial do benzeno em meio
trifisico. Este trabatho foi desenvolvido com o objetivo de determinar o tipo de suporte,
solvente ¢ as condigbes reacionais mais adequadas & obtengdo do cicloexeno. Em um
trabalho posterior, CARVALHO (1996) estudou a influéncia do promotor zinco no
catalisador Ruw/Al;O3, constatando que a presenga deste promotor num teor otimizado foi
importante para elevar o rendimento em cicloexeno. Por sua vez, MOURA (1998) estudou
a influéncia da natureza do suporte (titdnia e alumina) e da adi¢do de titanio ao catalisador
Ruw/Al,O; sobre a formagio do cicloexeno a partir da hidrogenagio do benzeno. O autor
constatou que o catalisador Ru/TiO;, reduzido a 473K apresentou um desempenho

(seletividade e rendimento) superior ao sistema Ru/Al;O; preparado nas mesmas condiges.

Qutros trabalhos também foram muito importantes para a definig@o dos objetivos
do presente estudo, como aquele desenvolvido por RICHARD et al. (1996). Segundo os
autores, quanto menor a afinidade eletrGnica do aditivo incorporado ao catalisador, tanto
melhor € o seu desempenho (rendimento) na obten¢éo de cicloolefinas. Por sua vez, os
estudos realizados por CHEAH et al. (1992), mostraram que quanto maior o teor do aditivo
estanho em catalisadores a base de ruténio, menor a capacidade do ruténio em adsorver
ligacdes olefincas. Esta propriedade pode ser positiva no caso da hidrogenago parcial do
benzeno, pois uma diminuigdo na forga de adsorgdo do benzeno poderia aumentar a
formagdo do cicloexeno em detrimento da hidrogenagdo total, segundo o mecanismo

proposto por HORIUTI e POLANYT (1934).

Desta forma, com base nos trabalhos mencionados e em outras informacses
disponiveis na literatura especializada, o presente estudo tem o objetivo de investigar a
influéncia dos aditivos ferro e zinco (metais de baixa finidade eletrdnica), bem como do

estanho (elevada afinidade eletronica) sobre o desempenho catalitico do ruténio suportado
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em titania (6xido redutivel) e silica (xido ndo redutivel). Para tanto, foram preparados
catalisadores Rw/TiO; e Ru/Si0;, contendo teores variados de aditivo, a partir de
precursores clorados dos metais. Os catalisadores preparados foram empregados na reagio
de hidrogenagdo do benzeno em meio reacional trifasico. Com vistas a obter uma melhor
compreensdo dos resultados obtidos nos testes cataliticos, os catalisadores foram
caracterizados por adsorcao de nitrogénio (4rea superficial especifica), difragfo de raios X

quimissor¢@o de oxigénio e redugfo a temperatura programada (TPR).
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1.1 HIDROGENACAO PARCIAL DO BENZENO

A hidrogenagio parcial do benzeno para a obtengio de cicloexeno tem despertado
o interesse de muitos pesquisadores. Isto ocorre porque tal olefina é matéria-prima basica
para a fabricagdo de varias substincias importantes na indistria quimica, como por
exemplo, a cicloexanona. No entanto, a termodindmica favorece a obtengdo do produto da
hidrogenag8o total, o cicloexano, assim uma solugdo baseada na cinética da reagdo tem sido
a alternativa empregada para a obtencgio de rendimentos mais elevados em cicloexeno. Isto
implica, basicamente, na utilizagdo de catalisadores metalicos, de modo que a taxa de
hidrogenacio do cicloexeno seja diminuida e/ou que a sua taxa de dessor¢do da superficie

catalitica seja aumentada.

1.1.1 CARACTERISTICAS DA REACAO

A hidrogenac8o do benzeno € uma reagdio quimica exotérmica que ocorre em série,
sendo termodinamicamente favoravel a produgio do cicloexano (JANZ (1954)). Na
Figura 1 pode-se constatar, com base nas energias livres de Gibbs, que a obtencdo do

cicloexeno € amplamente desfavorecida.

AGP,5¢=- 23 kJ/mol

2H, H,

AGO5. = - 98 kI/mol
AHP, . = - 21kJ/mol

Figura 1: Parimetros termodindmicos da  hidrogenagio do  benzeno
(SCHOENMAKER-~STOLK et al. (1987)).
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Segundo SOEDE (1996) a uma temperatura de 300K, estando o sistema
benzeno-cicloexeno-cicloexano em equilibrio, o rendimento em cicloexeno ¢ menor do que
0,1%. De acordo com o autor a otimizagdo do processo variando-se valores de temperatura
e pressdo resultaram em um aumento irrelevante do rendimento em cicloexeno. Portanto,
diante desta situacio o emprego de catalisadores (solugfo cinética) passou a ser ©
procedimento adotado.

O mecanismo da hidrogenagio catalitica do benzeno sobre metais, tais como
platina, niquel e ruténio é complexo e muitos detalhes ainda sdo desconhecidos. No
entanto, © mecanismo proposto por HORIUTI e POLANYT (1934) (Figura 2) ainda € o

mais aceito atualmente, devido a sua boa concordincia com os resultados experimentais.

L A A A e N AR R I g S A A S S S A A 4

catalisador

Figura 2: Representacdo esquematica do mecanismo proposto por Horiuti e Polanyi para a
hidrogenacio catalitica do benzeno (a = adsorvido) (SOEDE (1996)).

Nele, o hidrogénio € adsorvido dissociativamente enquanto o benzeno € di-adsorvido sobre
dois sitios adjacentes. Numa etapa seguinte, um atomo de hidrogénio guimissorvido se
adiciona a um atomo de carbono via migragéo superficial, formando uma espécie mono-
adsorvida. A adicio de um segundo atomo de hidrogénio poderia transformar o benzeno
em uma olefina, a qual dessorveria da superficie do catalisador. Contudo a dessorgdo do
intermediario cicloexadieno nunca foi detectada, provavelmente, devido a uma forte
adsor¢do na superficie do catalisador, a qual o levaria a ser hidrogenado em cicloexeno
antes que pudesse dessorver (SCHOENMAKER-STOLK ef al (1987)). Portanto, o
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cicloexeno € o primeiro produto da rea¢io com possibilidades de dessorgio. A
maximizac¢do de sua seletividade pode ser possivel através de uma combinagio adequada de
varidveis reacionais, tais como: pressdo de hidrogénio, temperatura de reagdo, taxa de

agitacio e presenca de aditivos no meio reacional (ODEBRAND e LUNDIN (1980)).

1.1.2 IMPORTANCIA INDUSTRIAL DO CICLOEXENO

O cicloexeno ¢ uma substincia quimica &e vasta aplicabilidade industrial, sendo
utilizada como matéria-prima basica para a obtengfo de diversos compostos. Dentre eles
destacam-se o cicloexanol (CHWANG ez al. (1977)), a cicloexanona (SIVARAJ et al
(1988)), polimeros (MARK ef al (1989)), prncipios ativos para uso em farmacos
(MOREAU et al. (1992)), além de varias outras substincias com utilidade em quimica fina
(FAURE et al. (1991)).

Evidéncias da sua ocorréncia e da de seus derivados durante a hidrogenagio de
aroméaticos sdo antigas (SIEGEL e SMITH (1960), SIEGEL et al (1962)). Contudo,
somente apos o estudo de JOHNSON ¢ NOWACK (1975) onde constatou-se o efeito
benéfico da agua quando adicionada ac meio reacional, o qual sera abordado adiante, é que
a possibilidade de obter o cicloexeno a partir da hidrogenagdo parcial do benzeno passou a
ser estudada com uma maior intensidade, gerando diversas publicagdes (ODEBRAND e
ANDERSSON (1982), ICHIHASHI e YOSHIOCA (1987)).

Atualmente, mais de 85% da produg¢fio mundial de cicloexanona e cicloexanol
(intermediarios importantes na produgdo do Nylon-6 e 6.6, respectivamente) estd
fundamentada no processo de oxidacgdo catalitica do cicloexano com o ar (Figura 3a). Tal
processo envolve a liberagdo de grandes quantidades de energia, custo elevado devido a
necessidade de reciclar grandes massas de reagentes, além de ser ecologicamente danoso
(VARSHNEY ef al. (1989)). Por outro lado, a rota benzeno-cicloexeno (Figura 3b) elimina

a etapa potencialmente perigosa de oxidagio e também a necessidade de grandes reciclos

de reagentes.

No momento, a rota benzeno-cicloexeno ainda nio € muito utilizada na inddstria
quimica, principalmente, devido & inexisténcia de um catalisador que apresente

desempenho satisfatorio na reagio de hidrogenag3o parcial do benzeno.
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(b} HidrogenacHo parcial do benzeno.

Figura 3: Rotas industriais para a produgio do Nylon (WEISERMEL e ARPE {1990)).

1.1.3 CATALISADORES

Conforme discutido anteriormente, o emprego de catalisadores na rea¢do de
hidrogenacdo do benzeno com vistas & obtencfio do cicloexeno é fundamental, isto ocorre
devido ao fato da termodindmica ser desfavoravel 4 obtengio desta olefina. Portanto, a
busca por um catalisador ativo e seletivo vem impelindo os pesquisadores a estudarem
diferentes sistemas cataliticos. Tais pesquisas visam a obtengio de conhecimentos mais
aprofundados a respeito do comportamento das diferentes variaveis envolvidas na reacio,

com vistas a aumentar as quantidades do produto desejado.



P

Revisdo da literatura 11

Diversos catalisadores tém sido empregados na hidrogenacio do benzeno, onde
tem-se utilizado desde metais nobres tais como ruténio, rédio e platina até cobre, cobalto e
niquel. Dentro deste contexto, DRINKARD (1975) estudou a viabilidade da utilizagdo de
particulas metalicas de ruténio, paladio e rodio, associadas aos aditivos NaOH,
ZnClyW(CO)s e TiCls, respectivamente na obtengio do cicloexeno. Este estudo foi
conduzido a temperatura de 448 K e pressdo de hidrogénio de 5,3 MPa em meio reacional
aquoso. Os resultados revelaram um rendimento maximo em cicloexeno da ordem de 32%
para conversdo de benzeno de 50%. Apesar deste resultado ser significativo, sua obtengio
dependeu da presenga de sais de zinco no meio reacional, os quais dificultam a etapa de
separa¢do dos produtos. Por sua vez, GUERREIRO-RUIZ et al (1992) estudaram o
emprego de catalisadores suportados em carvao, especificamente o sistema Fe-M/C (M =
Co, Ni, Ru, Pt), para a hidrogenacdo do benzeno em fase gasosa. Neste estudo, os autores
suprimiram a necessidade de aditivos em solug3o, adicionando-os nos catalisadores durante
sua preparagio. Os testes cataliticos foram realizados na faixa de temperatura
compreendida entre 303 e 423 K, sob pressdo atmosférica. Os autores concluiram que a
presenca do ferro, nos catalisadores bimetélicos, provocou um decréscimo na atividade

especifica para a hidrogenagio do benzeno.

SCHOENMAKER-STOLK et al. {1987a)) estudaram o comportamento catalitico
do sistema Cu/S10; com relag@o a hidrogenacgio do benzeno em fase gasosa. A reagdo foi
conduzida variando-se os valores de temperatura e pressio de hidrogénio nas faixas
compreendidas entre 300-450 K e 0,1-0,4 MPa, respectivamente. De posse dos resultados,
os autores fizeram uma comparagio com dados obtidos em outros estudos de hidrogenagio
de benzeno em fase gasosa, onde foram empregados sistemas cataliticos semelhantes, tais
como Rw/Si0s, Ir/Si0;, Pt/SiO; e Ni/SiO; sob as mesmas condigBes de reacdo. A analise
dos resultados mostrou que Cu/SiO, € pouco ativo comparado a sistemas similares
contendo ruténio, rodio, iridio ou platina. Segundo os autores isto pode estar relacionado as

diferentes configuragdes eletrénicas destes metais.

Apesar da ampla variedade de metais que podem ser empregados na hidrogenagio
do benzeno, aqueles que apresentaram os melhores desempenhos para a producdo do
cicloexeno foram preparados tendo o ruténio como metal ativo. Rendimentos de até 56% no
produto de interesse foram obtidos com este metal (NAGAHARA e KONISHI (1988)). Tal

desempenho pode estar associado ao numero de elétrons nos orbitais d do ruténio e,
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também, ao tamanho destes orbitais (SCHOENMAKER-STOLK ef al (1987a)). Dessa
forma, a maioria dos estudos tem utilizado o ruténio na preparagio dos catalisadores para a

hidrogenagdo parcial do benzeno (ODEBRAND e LUNDIN (1980), RONCHIN e
TONIOLO (1999)).

1.2 O MEIO REACIONAL

A hidrogenacdo do benzeno em cicloexeno tem sido estudada empregando-se
catalisadores heterog€neos em fase gasosa e liquida. Estes catalisadores podem vir a ser os
mais adequados, principalmente devido ao tempo de vida util, atividade catalitica e
facilidade de separagio dos produtos obtidos na reagio, quando comparados aos

catalisadores homogéneos.

Neste contexto, o trabalho desenvolvido por JOHNSON e NOVACK (1975) foi
fundamental para a tomada de decisfo em favor da adoc@io do meio reacional trifasico na
maioria dos estudos subsequentes. Isto ocorreu devido aos resultados terem revelado que a

adi¢do de agua ao meio reacional poderia aumentar o rendimento em cicloexeno, a partir da

hidrogenacéo do benzeno.

Em geral, para a reagdo de hidrogenagio parcial do benzeno, o meio reacional
trifasico € composto por uma fase gasosa (hidrogénio), uma fase liquida contendo
substdncias orgéanicas (benzeno, solventes e produtos de reagio), agua e aditivos
inorgénicos, e uma fase sélida composta pelo catalisador. Assim, como pdde ser notado, a
hidrogena¢do parcial do benzeno ocorre em um ambiente de grande complexidade
(Figura 4). Diante de tal complexidade, o transporte (difusdo) dos reagentes e produtos
dentro do meio reacional € um parimetro de fundamental importincia. Para obter uma
visdo mais precisa deste ambiente, faz-se necessario conhecer a influéncia que cada

componente podera exercer sobre a disponibilidade de reagentes e produtos.
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Figura 4: Representacdo esquematica do meio reacional trifdsico na hidrogenacgio do
benzeno (STRUIIK et al. (1992)). a = adsorvido.

1.2.1 O EFEITO DA AGUA

A constatagio feita por JOHNSON e NOWACK (1975) de que a adi¢@o de agua
a0 meio reacional trifasico pode aumentar o rendimento em cicloexeno influenciou
decisivamente os trabalhos posteriores. Desde entdo, o uso da agua na reagio tem sido um

requisito importante para a obten¢io do cicloexeno em quantidades relevantes.

DON e SCHOLTEN (1981), estudando a reagio de hidrogenacdo parcial do
benzeno em fase gasosa, constataram um aumento na seletividade em cicloexeno quando
usaram vapor de agua na corrente de alimentagio do reator. Eles atribuiram tal
comportamento a uma maior forca de adsor¢8o da 4gua com relagdio ao cicloexeno sobre a
superficie do ruténio. Tal diferenca na forga de adsorg@o seria a responsavel por deslocar o

produto desejado para a fase orgénica, impedindo sua posterior hidrogenag@o a cicioexano.

No meto reacional trifésico, a agua controlaria, indiretamente, as quantidades de
reagentes que chegam até as particulas de ruténio. Isto ocorre devido as baixas

solubilidades do benzeno e, principalmente, do hidrogénio na agua (ARICH et al. (1975),
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SCHULZE e¢ PRAUSNITZ (1981)). O resultado final, segundo STRUIIK et al. (1992), é
um aumento da seletividade em cicloexeno para conversdes menores do que 50%. Isto
ocorre para o processo em batelada, j& que para conversdes maiores do 50% a quantidade

de benzeno tende a diminuir frente 4 oferta de hidrogénio, o que favorece a hidrogenagéo

total do aromatico.

1.2.2 SOLVENTES

De acordo com AUGUSTINE (1996), a utilizacdo de solventes em um meio
reacional, quando possivel, pode ser uma forma de controlar o tipo de substrato a reagir e a
sua quantidade em solugio. Além disso, os solventes podem desempenhar um papel
importante na competi¢do pelos sitios ativos da superficie catalitica, na modificagio da

intensidade das forgas de adsor¢éio e, também, na selecdo do grupamento quimico a ser

atacado.

SOLVENTES ORGANICOS

Apesar de grande parte dos estudos realizados sobre hidrogenaco parcial do
benzeno ndo utilizarem solventes orglnicos (ODEBRAND e LUNDIN (1981),
ZHANABAEYV et al. (1991)), a presenca destes aumenta a seletividade em cicloexeno
(SURYAWANSHI ¢ MAHAJANI (1997), VAN DER STEEN e SCHOLTEN (1990)).
Segundo STRUILIK ¢ SCHOLTEN (1990), tal aumento estaria associado a uma interagdo

entre 0 solvente e o cicloexeno, impedindo sua posterior hidrogenagio em cicloexano.

MERTZWEILLER et al. (1993), estudando catalisadores de ruténio suportados em
alumina e carvio, constataram que a natureza do suporte empregado tem influéncia sobre o
desempenho do solvente. Os autores propuseram que tal comportamento pode ser devido a

interagdes de intensidade distintas entre o solvente e o suporte.
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1.2.3 ADITIVOS

Os aditivos foram inicialmente utilizados para alterar a natureza das particulas de
ruténio de hidrofdbicas para hidrofilicas. Ultimamente, observou-se também que o
bloqueio de sitios ativos da superficie catalitica pode estar relacionado a sua presenga no
meio reacional. Portanto, a formacfio de um filme aguoso ao redor das particulas de ruténio
e a possibilidade de bloqueio de sitios ativos desfavoraveis a produgio do cicloexeno tem
feito dos aditivos um componente bastante comum nos meios reacionais. Dentre os
aditivos mais utilizados estdo bases como hidréxido de sodio (ODEBRAND e LUNDIN
(1980)), aminas como a e-caprolactama (VAN DER STEEN e SCHOLTEN (1990a)),
alcoois de natureza quimica distinta como etanol e glicol (STRULIK e SCHOLTEN (1992))
e, principalmente, sais dos metais de transigio tais como os sulfatos de zinco e ferro
(SOEDE et al. (1993), NAGAHARA et al. (1997)).

O mecanismo de acfo destes aditivos ainda € controverso, mas segundo VAN
DER STEEN e SCHOLTEN (1990), substéncias polares sfo mais efetivas com relagéo &
elevagio da seletividade em cicloexeno. De acordo com os autores, este comportamento
esta relacionado a ligagdes de hidrogénio entre o aditivo e o cicloexeno, proposta esta
também defendida por STRULIK ¢ SCHOLTEN (1990).

O uso de solugBes aquosas de sais metalicos, para otimizar as quantidades de
cicloexeno obtidas, foi estudado por STRUIIK ez al. (1992a). Segundo os autores, a
principal fungio do sal € aumentar a hidrofilicidade das particulas de ruténio, o que ajuda a
elevar a taxa de dessor¢Bio do cicloexeno, aumentando a sua seletividade. A realizagio
desta tarefa depende fortemente da capacidade do cation utilizado adsorver sebre o rutémo,
além da sua redutibilidade nas condigSes de reagfio. Os autores citam os sais de zinco,

ferro, niquel e cobalto como sendo os mais adequados.

De acordo com SOEDE ef al (1993), a adi¢do de cations metalicos ao meio de
reagdo causa um acentuado decréscimo na velocidade da reagdo. Segundo os autores, tal
comportamento pode indicar a existéncia de um segundo efeito dos aditivos, que seria o

envenenamento de sitios cataliticos.

Por sua vez, ZHANABAEV et al. (1991) constataram que a natureza do &nion do

sal influencia o rendimento em cicloexeno, sendo o dnion cloro o mais adequado, devido a
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sua grande afinidade eletrénica. Segundo os autores, o ion cloro comprometeria os elétrons

do ruténio impedindo, dessa forma uma maior interacio do metal com o cicloexeno.

Embora haja uma quase unanimidade dos estudos com relagdo aos beneficios do
uso de sais no meio reacional, SURY AWANSHI e MAHAJANI (1997) enumeraram varias
desvantagens quando da utilizagio de sais na reagio. As principais envolvem a corrosdo de
equipamentos no processo ¢ as dificuldades de separd-los dos produtos da reagdo. Por
outro lado, NIWA et al (1986) afirmaram que tais dificuldades podem ser evitadas
fazendo-se uso de catalisadores suportados, onde os aditivos foram incorporados no
catalisador. Segundo os autores, estes catalisadores foram tio ativos e seletivos quanto

aqueles associados a presenca de sais metalicos no meio reacional.

1.3 INFLUENCIA DAS VARIAVEIS DE REACAO

As caracteristicas do meio reacional podem ser alteradas através da manipulagio
de certas varidveis fundamentais, tais como: temperatura, pressdo e velocidade de agitagio.
Diante desta possibilidade, um conhecimento mais amplo do comportamento do meio
reacional frente a variagOes nos valores destes parAmetros ¢ importante para otimizar as

quantidades de produtos formados.

1.3.1 TEMPERATURA

Segundo MERTZWEILLER ef al. (1993) um aumento de temperatura desde 373K
para 453K resultou em um aumento no rendimento maximo para cicloexeno de 2% para
6%, respectivamente. STRUIIK ef al. {1992) também estudaram o efeito da temperatura
sobre a taxa de hidrogenacio do benzeno e a seletividade em cicloexeno (Figura 5). O
estudo foi conduzido sob pressio de hidrogénio de 5 MPa e taxa de agitagdo de 1500 rpm.
O catalisador empregado foi o ruténio massico associado a presenca de sulfato de zinco
num meio reacional contendo agua. Como se pode notar, na Figura 5, a influéncia da
temperatura sobre a taxa de hidrogenaciio é pequena se comparada aquela sobre a
seletividade. Tal comportamento € atribuido ao aumento da taxa de dessorcdo do
cicloexeno, por efeito da temperatura, e diminuigio da taxa de re-adsor¢do do mesmo, pelo
efeito da agua no meio reacional. Isto resulta em um forte decréscimo na taxa de

hidrogenacio do cicloexeno, resultando em um aumento na sua seletividade.
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Figura 5: Influéncia da temperatura sobre a taxa de reagfo e seletividade em cicloexeno na
reag@o de hidrogenacfo parcial do benzeno (STRUIIK et al. (1992)).

De acordo com SCHOENMAKER-STOLK er al (1987) a influéncia da
temperatura sobre a seletividade em cicloexeno estd basicamente relacionada ao grau de

recobrimento da superficie catalitica pelos reagentes.

1.3.2 PRESSAO

ODEBRAND e LUNDIN (1980) estudaram a influéncia da pressio de hidrogénio
sobre o rendimento em cicloexeno. Tal influéncia foi estudada na hidrogenagdo do
benzeno empregando-s¢ uma combinacdo de ruténio mdassico e hidroxido de sédio aquoso
em meio reacional trifasico. A reagfo foi conduzida sob temperatura de 447 K. Os
resultados revelaram que o rendimento em cicloexeno aumentou de 6% para 19% quando
se variou a pressdo de hidrogénio de 0,9 para 3,5 MPa, respectivamente. Segundo o0s
autores, esta constatagfo pode ser explicada, se for considerado que a taxa de hidrogenagio
do cicloexeno ¢ menos dependente da pressdo de hidrogénio do que a taxa de hidrogenacgio

do benzeno.
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STRUIIK ef al. (1992) estudaram a influéncia da pressdo de hidrogénio sobre a

taxa de hidrogenagio do benzeno e a seletividade em cicloexeno (Figura 6). O estudo foi
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Figura 6: Influéncia da pressdo de hidrogénio sobre a taxa de reacdo e a seletividade em
cicloexeno na reagio de hidrogenacgio parcial do benzeno (STRUIJK et al. (1992)).

conduzido sob temperatura de 423 K e taxa de agitagdo de 1500 rpm. O catalisador
empregado foi o ruténio massico associado a adigio de sulfato de zinco em meio reacional
aquoso. Os resultados revelaram que a pressfo de hidrogénio tem pouca influéncia sobre a
seletividade em cicloexeno. Por outro lado, 4 medida que se eleva a pressdo de hidrogénio
a taxa de hidrogena¢fio aumenta linearmente. Segundo os autores, a pequena dependéncia
da seletividade com a pressdo pode ser devida & cobertura da superficie catalitica pelo
hidrogénio, a qual seria aproximadamente constante na faixa de pressdo entre 2 ¢ 5 MPa.
Por sua vez, a taxa de hidrogenagio do benzeno sendo dependente da taxa de transferéncia
de massa do hidrogénio na mterface agua/catalisador, seria proporcional 4 sua pressio no
reator. Isto porque a solubilidade do hidrogénio em agua ¢ menor do aquela do benzeno
nas mesmas condigdes de temperatura. e pressio (ARICH et al. (1975), SCHULZE e
PRAUSNITZ (1981)).
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1.3.3 VELOCIDADE DE AGITACAO

Em um meio reacional tio complexo como o trifisico, o suprimento de reagentes
aos sitios cataliticos é uma tarefa complicada, devido as dificuldades associadas a
transferéncia de massa através das diferentes fases que compdem o sistema. Portanto, a
taxa de agitacdo € uma variavel muito importante, uma vez que influencia a dispersio das
particulas do catalisador no meio reacional e do benzeno na fase liquida; além de aumentar

a interface gas/liquido, fundamental para o transporte de hidrogénio para a fase liquida.

Conforme MERTZWEILLER ef al. (1993), uma taxa de agitagio de 1500 rpm foi
suficiente para evitar resisténcias a transferéncia de massa dos reagentes. Tal observacio
esta de acordo com os resultados obtidos por ODEBRAND e LUNDIN (1980), segundo os

guais a partir de 500 rpm a taxa de hidrogenac¢io ndo mais depende da taxa de agitagdo.
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Figura 7: Influéncia da velocidade de agitagiio sobre a taxa de reacgio de hidrogenagio
parcial do benzeno (STRULIK et al. (1992)).

Por sua vez, STRUIIK et al. (1992) estudaram a influéncia da taxa de agitagio

sobre a velocidade da reagio de hidrogenacio do benzeno (Figura 7). Os resultados foram
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obtidos empregando-se ruténio massico como catalisador e sulfato de zinco comeo aditivo,
em meio reacional trifasico contendo 4gua. A reagfio foi conduzida sob temperatura de
423 K e pressdo de 3,5 MPa. Segundo os autores, a taxa de agitagio Otima esti entre 1000
e 2000 rpm, pois abaixo de 100 rpm a agitacdo nfo ¢ suficiente para eliminar a resisténcia &
transferéncia de massa dos reagentes através das diferentes fases. Acima de 2000 rpm as

particulas do catalisador comecam a sofrer redugdo de tamanho por atrito, além de aderirem

as paredes do reator.

1.4 CATALISADORES A BASE DE RUTENIO

Os resultados mais expressivos, tomando-se como pardmetro o rendimento, foram
obtidos com catalisadores massicos de ruténio, associados a0 uso de aditivos no meio
reacional (ODEBRAND e ANDERSSON (1982a), STRUIK et al. (1992a)). No entanto, a
dificuldade para separar os produtos formados dos aditivos, a corrosio que estes podem
causar aos equipamentos do processo, além do custo elevado do metal nobre sdo fatores

importantes para intensificar a pesquisa sobre catalisadores de ruténio suportados.

1.4.1 SUPORTES

O uso de catalisadores suportados ¢ uma alternativa muito interessante, pois
devido ao custo elevado do ruténio, uma redu¢io na quantidade a ser utilizada €
economicamente vantajosa. Além disso, a possibilidade do uso de suportes permite
seleciona-los de modo a que suas caracteristicas favorecam a obtencdo do produto de
interesse. Um exemplo € a hidrogenac3o parcial do benzeno a cicloexeno em meio
reacional trifasico com presenca de 4gua. Neste caso, um suporte com carater hidrofilico
pode ser importante para conseguir melhores desempenhos cataliticos.

A superioridade dos catalisadores massicos de ruténio frente aos suportados, tem
sido relatada na maioria dos estudos divulgados na literatura (NAGAHARA e KONISHI
(1988), SURYAWANSHI e MAHAJANTI (1997)). No entanto, esforgos para obtengio de
catalisadores de ruténio suportado tem sido intensos, pelos motivos ja citados
anteriormente. Assim, suportes de natureza diversa, tais como TiO; (MOURA (1998)),
Si0, (MIZUKAMI et al (1993)), ALO; (MERTZWEILLER ef al (1994)), La;O;
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(RICHARD et al (1995)) e Carvio (HRONEC ef al (1996)), tém sido recentemente
estudados.

Apés a observagdo do fendmeno conhecido por SMSI (Strong Metal-Support
Interaction), notadamente no caso de metais do Grupo VII da tabela periddica quando
suportados em titdnia (TAUSTER ez al (1978)), tem sido realizado uma vasta gama de

estudos onde o 6xido de titdnio tem sido empregado como suporte.

HALLER e RESASCO (1989) constataram um aumento na atividade catalitica do
sistema Rh/TiO2 quando empregado na hidrogenagio do monéxido de carbomo,. Tal
comportamento foi relacionado a caracteristica do TiQ; de ser um éxido parcialmente
redutivel. Ainda, de acordo com os autores, apesar do SMSI ser um “efeito extremo™, com
relacdo as propriedades adsortivas do metal suportado, ele € reversivel, bastando para isso

que se submeta o catalisador ao contato com o ar (HALLER e RESASCO (1989)).

NIWA ef al. (1986), por sua vez, estudaram a influéncia de diferentes métodos de
preparagdo de catalisadores 4 base de ruténio depositado em zircdnia, silica e alumina,
especificamente impregnagio e mistura quimica (coagula¢io uniforme de uma solugfo
homogénea contendo os componentes dos catalisadores através de hidrolise). Os
catalisadores foram empregados na reacdo de hidrogenacdo parcial do benzeno em meio
reacional trifasico contendo agua. A reagio foi conduzida sob temperatura de 453 K,
pressio de hidrogénio de 7 MPa e taxa de agitagdo de 1200 rpm. Os resultados revelaram
que os catalisadores preparados pelo método de mistura quimica apresentaram 0s maiores
rendimentos em cicloexeno, comparados aqueles preparados por impregnagdo,
independente da incorporag@o ou nio de promotores aos catalisadores. Segundo os autores,
este comportamento pode estar relacionado a interacfo entre o ruténio e o suporte. Eles
propuseram isso baseado no fato de que o método de mistura quimica promove um contato
mais intenso entre o ruténio e o suporte quando comparado ao método de impregnacdo. A

consequéncia seria uma alteragio da dispersio das particulas metalicas.

REYES et al. (1997) estudaram a influéncia da natureza dos suportes titdnia, silica
e alumina sobre o comportamento catalitico dos sistema Ru/S, onde S = TiO,, Si02, AlyOs,
face & hidrogenagao do o-xileno. Os catalisadores foram preparados por impregnagdo dos
suportes com uma solugo de Ru(acac)s em tolueno. Em seguida os catalisadores foram
secos em ar a 393 K, calcinados sob fluxo de oxigénio a 573 K e reduzidos a 773 K sob

fluxo de hidrogénio. A reag¢fo foi conduzida num reator de leito fixo 4 press3o atmosférica
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e temperatura de 373 K. Os resultados mostraram que a interagdo entre o ruténio e os
suportes seguiu a ordem decrescente de intensidade: Ru/Al,Os; > Ru/TiO; > Rw/Si0,. A
definicio desta ordem teve como base os valores de dispersio e tamanho de particula
obtidos por quimissor¢do de hidrogénio (QUIM) e microscopia eletronica de transmissio
(TEM) (Tabela 1). Além disso, como pode-se notar na Tabela 1, também foi constatado
que a taxa de hidrogenagdo do o-xileno foi maior quando o catalisador Ru/SiO, foi
empregado. Segundo os autores, por causa da natureza orginica do precursor utilizado
pode ser provavel que sua eliminagdo, via calcinagfo, foi mais ficil no suporte menos
interativo do que nos demais. Assim, a possivel presenca de residuos do precursor orginico
ap0s a calcinagio e/ou deposicio de coque durante a reagdo nos catalisadores Ru/Al,O; e
Ru/Ti0,, em virtude da acidez dos suportes, seria portanto, o fator responsavel pela baixa

atividade catalitica destes catalisadores relativamente ao catalisador Ru/SiO,.

Tabela 1: Dispersio metalica (H/Ru), didmetro de particula (d) e atividade catalitica por
sitio ativo do catalisador (TON) na hidrogenag&o do o-xileno (REYES et al. (1997)).

d (nm)
Catalisador H/Ru (TON.10%)
QUIM TEM
Ru/AlLO5 0,334 33 33 0,87
Ru/SiO; 0,177 62 62 3,34
Ru/TiO; 0,204 54 54 0,80

3

MOURA (1998) estudou a influéncia da temperatura de reducdo, presenga do
promotor titdnio (Ti) e natureza dos suportes (Al;O; e TiO;) empregados sobre o
desempenho catalitico dos sistemas Ru/Al,Os; e Rw/TiO, na hidrogenacdo parcial do
benzeno em cicloexeno. Os catalisadores foram preparados através do método de
impregnagio a seco, empregando-se o cloreto de ruténio hidratado como precursor. Depois
de preparados os catalisadores foram calcinados sob temperatura de 573 K em ar sintético
por trés horas € em seguida reduzidos sob fluxo de uma mistura 2%H;/N>, nas mesmas
condigdes da calcinagdio. Excecdo foi o catalisador Ru/TiO,, onde fragbes deste foram
reduzidas a diferentes temperaturas (423 K, 523 K, 573 K, 673 K, 773 K) para estudar o

efeito da temperatura de redugdo sobre seu comportamento catalitico.
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Os testes cataliticos realizados com o catalisador Ru/Ti0;, na auséncia de agua no
meio reacional, revelaram que a temperatura de redugdo influenciou de forma marcante o
rendimento em cicloexeno (Figura 8). O autor, baseado nos perfis de reducio a
temperatura programada (TPR) e em resultados de quimissor¢iio de hidrogénio, propds que

o maior rendimento obtido com o catalisador reduzido a 573 K poderia estar associado com

T =100°C ; Py2 = 5,0 MPa s/ 4gua
2.5

- o RUITIO,

. —s— RUTIO, R150
- — RWTIO, R250
- —~—u— RwTiO, R300
4 I ——t— RU/TIO, R40C
. = .. —a RUTIQ, R500

2.0

Rendimento em ciclohexeno (%)

Conversao de benzeno (%)

Figura 8: Influéncia da temperatura de redugio sobre o rendimento em cicloexeno do
catalisador Ru/TiO, (MOURA (1998)).

a formagfo de sitios ativos com propriedades especificas para a formacio de cicloexeno.
Tal comportamento tendo sido, provavelmente, resultado de uma interagdo diferenciada

entre o ruténio e o titdnio do suporte, durante a reduco.

Com o intuito de melhor esclarecer esta questfo, o autor adicionou o elemento
quimico titdnio em varios teores, via recarga metalica, no catalisador Ruw/Al,Os. A seguir

realizou testes cataliticos nas mesmas condi¢Ses daqueles conduzidos com o catalisador
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Ru/TiO;, com e sem adigdo de dgua no meio reacional. Os resultados destes testes

(Figura 9) revelaram que independente da presenca do titinio no catalisador Ru/ALO;, a

Taessto = 373 K; Py, = 5,0 MPa; m,,, = 200 mg
10

Rendimento em ciclohexeno (%)

Conversdo de benzeno (%)
—ea— RU/ALOD, - s/agua
—o— RuU/AI,Q, - c/agua
~a— Ru.TiI/ALO, A - s/agua
—a— Ru.Ti/ALO, A - cf 4gua

Figura 9: Influéncia da adig@o de titinio ao catalisador Ru/Al,Qs sobre o rendimento em
cicloexeno na presenga de 4gua no meio reacional (MOURA (1998)).

agua exerceu uma influéncia positiva no que tange 4 obtengdio de maiores rendimentos em
cicloexeno. Contudo, este comportamento acentuou-se quando o catalisador contendo
titdnio (RuTi/Al,Os) foi empregado. De acordo com o autor, o efeito da dgua no meio
reacional ¢ importante, pois ajuda na dessorcio do cicloexeno da superficie catalitica e
impede-o de retornar, devido & sua baixa solubilidade em 4gua. Estas acOes da agua
ajudam a evitar uma posterior hidrogenagio do cicloexeno em cicloexano. Este
comportamento foi possivel em razdo da hidrofilicidade do catalisador. Portanto, a
potencializagio do efeito positivo da 4gua, quando foi empregado o catalisador
RuTV/ALOs, provavelmente pode estar relacionado a4 formagdo de sitios ativos mais

favoraveis a produgdo do cicloexeno, devido a uma interacio diferenciada entre o ruténio e
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o titdnio, a qual teria sido promovida pelo método de deposigio do titénio, ou seja, recarga

metalica.

Por fim, o autor comparou o desempenho do catalisador Ru/TiO; reduzido a 573 K

com o similar Ru/ALOs. Os resultados dos testes cataliticos (Figura 10), conduzidos na

Treagao = 373K ;P =50 MPa ;m_, =200 mg.
10

Rendimento em ciclohexeno (%)

Conversdo de benzeno {%)

—o— RU/ALO, - s/ agua
—e— RU/ALO, - ¢f dgua
—a— Ru/TiO, R300 - s/ dgua
—é— RU/TIO, R300 - ¢ 4gua

Figura 19: Influéncia dos suportes alumina (AL Os) e titdnia (TiO,) sobre o rendimento em
cicloexeno na presenga de 4gua no meio reacional (MOURA (1998)).

presenca e auséncia de agua, revelaram que o ruténio suportado em titinia apresentou
rendimentos maiores do que quando depositado em alumina, independente da presenca de
agua no meio reacional. Segundo o autor, este comportamento poderia estar associado a
uma interaglo mais favoravel a produgio do cicloexeno, do ruténio com o titénio do que do

ruténio com o aluminio.

Segundo SOEDE (1996), outras propriedades importantes do suporte estio

relacionadas com a hidrofilicidade ¢ 2 macroporosidade. A natureza hidrofilica do suporte &
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importante j4 que em meio reacional trifasico na presenca de 4gua, seletividades mais
elevadas em cicloexeno requerem a presenga de um filme aquoso ao redor da particula de
catalisador. Tal filme impediria uma readsorcio do cicloexeno formado, devido 4 baixa
solubilidade do mesmo na agua (MERTZWEILLER ez ol. (1994)) (Figura 11). Por sua
vez, a existéncia de uma estrutura macroporosa no suporte facilita a saida do cicloexeno
formado na superficie porosa do catalisador, inibindo sua subseqiiente hidrogenagio a

cicloexano (produto indesejado).

Ru

suporte

Figura 11: Representacio esquematica de um filme aquoso em torno de particulas de
ruténio depositadas num suporte hidrofilico (SOEDE (1996)).

1.4.2 SAIS PRECURSORES

Os metais a serem depositados no suporte de um catalisador podem ser
encontrados sob diferentes formas quimicas. A escolha daquela mais adequada pode ser
feita considerando-se a influéncia da parte anidnica do sal sobre o desempenho do
catalisador. Com efeito, a natureza dos sais precursores da fase ativa do catalisador pode

influenciar sua atividade e seletividade (MILONE ez al. (1996)).

Segundo JINXIANG er ol (1988), é mais facil eliminar ions cloro depositados

sobre silica do que sobre alumina. De acordo com os autores, tal fato pode estar
relacionado a forga de interagéo destes &nions com o suporte.

| BOND ef al. (1986), estudaram a influéncia da natureza do suporte e do teor

metalico com relagdo a eliminag&o de ions cloro dos sistemas Ru/Ti0;, Ru/Al,O3, Ru/Si0;.



Revisdo da literatura 27

Os fons cloro foram incorporados aos catalisadores, via impregnacio a seco, através de uma
solucdio aquosa de cloreto de ruténio (RuCls 2H;0). O estudo foi realizado empregando-se
os catalisadores secos (383 K por 16 horas), obtidos previamente. Os autores monitoraram
a quantidade de hidrogénio consumido durante redugio a temperatura programada (TPR) e
aquela de acido cloridrico gerado durante tal reducio. Esta tltima foi obtida medindo-se a
condutividade elétrica de um volume de 4gua conhecido, onde o gas vindo do detetor do
aparelho de TPR era absorvido.

Os resultados obtidos revelaram que a facilidade de eliminagio dos ions cloro
dependeu da quantidade em que estavam presentes no catalisador, da natureza quimica do
suporte e da area superficial especifica. Segundo os autores, os mecanismos pelos quais os
ions cloro interagiram com os grupos superficiais presentes nos suportes foi distinto, sendo
muito provavel que para temperaturas maiores do que 800 K o ruténio estaria participando
da eliminag¢8o dos ions presentes nos catalisadores Ruw/TiO, e Ru/AlLOs. Ainda, de acordo
com os autores, o fon cloro foi mais dificil de ser eliminado quando o catalisador em
questdo foi 0 Ru/Al;0s3 do que o Ru/SiO; ou Ru/TiO,.

Virios pesquisadores (SHIFLETT e DUMESIC (1981), MILONE e . (1996))
constataram que o uso do precursor RuCl; conduz a um melhor desempenho do catalisador
suportado (seletividade ao produto de interesse) com relagio aos demais tipos de
precursores [Ru(acac)s, RuNO)NO; )], isto no caso especifico da reac@o de hidrogenagio
parcial do benzeno. Embora tal fendmeno seja relativamente bem conhecido, o mecanismo
pelo qual ocorre permanece ainda obscuro (REYES et al (1997)). Até o presente, a
hipotese mais aceita € aquela que atribui uma deficiéncia eletrénica ao redor do ruténio,
provocada pela alta eletronegatividade do ion cloro. Tal deficiéncia eletrdnica diminuiria
sua capacidade de adsorver o hidrogénio e, consequentemente, levaria a uma maior
seletividade em cicloexeno, j4 que sua taxa de hidrogenacio a cicloexano diminuiria
(MILONE ef al (1996)). Por outro lado, uma conseqiiéncia da fraca adsorcio do
hidrogénio sobre o ruténio foi constatada por Lu ¢ TATARCHUK (1987) ao realizarem
medidas de quimissorgio de hidrogénio em catalisadores de Ru/AlLOx. Segundo eles, a
quimissorgdo de hidrogénio foi dificultada e apresentou dados pouco significativos quando

os catalisadores foram preparados a partir de precursores clorados.
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1.4.3 SISTEMAS CATALITICOS BIMETALICOS CONTENDO Fe, Zn e Sn

Muitas sdo as dificuldades operacionais quando se adiciona sais metalicos ao meio
reacional trifasico, tanto no caso de catalisadores de ruténio massicos quanto suportados
(STRUIIK et al. (1992)). No entanto, STRUIK ef al. (1992a) constataram que a obtengdo
de altas seletividades em cicloexeno depende da presenca destes. Dessa forma, varios
estudos vem sendo desenvolvidos com a finalidade de superar tais obstaculos. Por sua vez,
(NIWA ef al. (1986)) comprovaram que a incorporagdo de um segundo metal (aditivo) ao
catalisador de ruténio suportado é uma alternativa promissora para evitar a presenga dos

sals no meio reacional.

RICHARD et al. (1996) estudaram as modificagGes das propriedades cataliticas de
sistemas & base de ruténio pela adi¢fio de ferro, cobalto, niquel, cobre e zinco, face a reacéo
de hidrogenagéio parcial do tolueno. Os catalisadores foram formulados de forma que os
aditivos mantivessem uma razéo atdbmica Ruw/M = 9:1, onde M = Fe, Co, Ni, Cu, Zn. Os
testes cataliticos foram conduzidos em fase liquida sob temperatura de 313K, presséo de
hidrogénio de 1,0 MPa e taxa de agitagio de 1500 rpm. Os maiores valores de rendimento
em 1-metilcicloexeno (1-MCH) foram obtidos quando empregou-se os aditivos ferro ou

zinco (Tabela 2). Com base nos resultados obtidos nos testes cataliticos e nos valores de

Tabela 2: Correlacdo entre afinidade eletrénica e rendimento em 1-metilcicloexeno
(1-MCH) para sistemas cataliticos bimetélicos (RICHARD et al. (1996)).

Metal Rendimento em 1-MCH (%) Afinidade eletrénica (kJ.mol™)
Ru ' 26 101,3
Fe 3,5 15,7
Co 2,8 63,8
Ni - 2,4 11,5
Cu 2 118,5

Zn 3,2 <0
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afinidade eletrénica dos aditivos, apresentados na Tabela 2, os autores propuseram que
quanto menor for o valor da afinidade eletrénica do aditivo, melhor serd o desempenho do

catalisador que o contém, no que se refere a hidrogenagio parcial do tolueno.

SISTEMA RUTENIO-FERRO

O ferro é um dos elementos quimicos mais utilizados na catalise, seja como
catalisador ou promotor (TAU ef al (1984), RAMESWARAN ¢ BARTHOLOMEW

(1989)), tendo suas principais aplicagGes nas reagdes de sintese da aménia e de Fischer-

Tropsch.

De acordo com ODEBRAND e ANDERSSON (1982a), a adi¢do de ferro ao
ruténio provocou modificagdes na morfologia e na seletividade do catalisador massico de
ruténio, empregado na reacdo de hidrogenacio parcial do benzeno em cicloexeno. Para tal
afirmagdo considerou-se os resultados das analises de difragdo de raios X, realizadas em
catalisadores a base de ruténio contendo teores variados de ferro na sua formulagdo. Os
autores constataram que a adigio de ferro em teores superior a 40% impediu a sinterizacio
das particulas de ruténio. Além disso, resultados obtidos por quimissorgdo de hidrogénio,
realizada nos mesmos catalisadores, revelaram que o didmetro das particulas de ruténio
diminui de 4,0 nm para 3,1 nm quando o teor de ferro foi aumentado até 60%. Assim,
segundo os autores, estes resultados demostram que o ferro exerceu um efeito estabilizador

sobre as particulas metélicas do ruténio.

Quanto a seletividade, foi constatado que a presenga do ferro em teores crescentes,
diminuiu a taxa de adsor¢io do hidrogénio pela superficie metalica. Assim, de acordo com
os autores, se for considerado que a hidrogenacio do benzeno pode ocorrer segundo duas
rotas diferentes, ou seja, hidrogenag@io parcial a cicloexeno, que requer quatro atomos de
hidrogénio e hidrogenagdo total a cicloexano, a qual necessita de seis atomos de
hidrogénio, pode-se concluir que a hidrogenagdo parcial seria favorecida com o aumento do

teor de ferro e, portanto a seletividade em cicloexeno poderia ser aumentada.

Segundo BERRY er al. (1986), a coexisténcia de um metal nobre junto com um
outro menos nobre facilita 4 redugfio do ultimo, desde que ambos estejam em contato
intimo (GARTEN e OLLIS (1974)). Se assim ocorrer, ha uma forte tendéncia a se ter o

ferro metalico sob a forma de uma liga com o metal nobre (GUCZI (1981)).
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LIWU ef al (1987) estudaram o comportamento dos sistemas RuFe/TiO,,
RuFe/Al:O3 e RuFe/SiO, frente a variagio dos teores de ferro e ruténio. Empregando as
técnicas de espectroscopia Mossbauer e redu¢fio & temperatura programada (TPR), os
autores constataram que o ferro interagiu mais fortemente com a alumina e silica do que
com titdnia. Este resultado os levou a concluir que sobre titdnia o ruténio e o ferro tem
maior possibilidade de interagirem entre si, comparando-se aos demais suportes analisados.
Tal fato foi reforcado pelo comportamento dos catalisadores RuFe/TiO; na reagio de
Fischer-Tropsch, conduzida sob temperatura de 508 K e pressio de 0,1 MPa. Os resultados
obtidos a partir do estudo da reagiio revelaram que houve uma variagdo no valor da
seletividade do catalisador 1%Ru/TiQ; frente a adi¢io de quantidades variaveis de ferro.
Variagdo essa, insignificante para o caso do sistema RuFe/SiQ;. Dessa forma, os autores

concluiram que este comportamento pode ter sido resultado da interag¢do entre o ruténio € 0

ferro.

Uma outra informagiio relevante foi a constatacio de que no catalisador
5%Rul%Fe/Ti0;, o ferro nio foi totalmente reduzido ao estado metilico sob temperatura
inferior a 723 K, mesmo na presenca de um maior teor ruténio. Segundo os autores, tal
comportamento poderia estar associado & redugio no tamanho das particulas do ferro,
promovida pela presenga do ruténio, a qual resultaria em uma maior interagdo entre o ferro

¢ 0 suporte.

De acordo com GUCZI et al (1979), a adigdo de ferro ao catalisador Ru/SiO;
provocou uma maior dispersdo das particulas metalicas do ruténio. Este comportamento foi
detectado exclusivamente em catalisadores que sofreram calcinagio, pois medidas de
quimissor¢do de oxigénio revelaram que os volumes de oxigénio adsorvidos pelos
catalisadores Ru/SiOz e RuFe/S10; foram praticamente iguais, quando estes foram somente
reduzidos. Segundo os autores, essa melhor dispersdo das particulas metélicas de ruténio,
ocorreu devido ao fato de que ¢ oxido de ferro presente (Fe;Os3) ndo ter sido reduzido ao
estado metalico, contrario do que ocorreu com o 6Oxido de ruténio (RuQ,). Assim, foi
proposto que a fase 6xido de ferro interagiu com o ruténio metalico, impedindo a migragio

de suas particulas e, consequentemente evitando a formagfo de cristais de grande porte.

BERRY er al. (1985), estudando a reagiio de hidrogenagdo do mondxido de
carbono, constataram um aumento na seletividade em hidrocarbonetos de baixo peso

molecular devido & adi¢iio de ferro no sistema Ru/Al;0s;. De acordo com os autores, tal
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comportamento pode estar associado a uma diminuigio da interagdo entre o ruténio e o

suporte, induzida pelo ferro.

SISTEMA RUTENIO-ZINCO

A utilizagio do zinco seja como aditive a0 meio reacional trifisico, seja como
promotor nos catalisadores de ruténio massicos ou suportados, € importante para elevar as
guantidades de cicloexeno formado (NAGAHARA et al. (1997)). Apesar da importancia,

poucos sio os estudos onde se tenha depositado zinco e ruténio em um suporte.

Segundo STRUIIK ef al. (1992a), a adicdo de sais de zinco ao meio reacional
provoca um aumento na seletividade a cicloexeno ¢ uma diminuigio na taxa de
hidrogenacio do benzeno, proporcional a quantidade de aditivo empregada. Os autores
acreditam que tais fatos podem ser ocasionados nio so pela transformacgio das particulas de
ruténio de hidrofobicas para hidrofilicas, mas também por uma influéncia direta no
comportamento catalitico das particulas de ruténio, como por exemplo, envenenamento de
alguns sitios ativos. Tal explica¢do também foi sugerida por ADURIZ ef ai. (1990) para
justificar o aumento na seletividade a etenos quando da hidrogenago de misturas de

etinos/etenos com catalisadores de Pd suportados, conduzida na presenca de sais de zinco.

CARVALHO (1996) estudou a influéncia do zinco no desempenho catalitico do
sistema Ru/Al,Os na reacio de hidrogenagdo parcial do benzeno em cicloexeno. A reagéo
foi conduzida em meio reacional trifasico sob temperatura de 413 K, pressdo de hidrogénio
de 5 MPa e taxa de agitacio de 1500 rpm. Esse estudo mostrou que para teores massicos
de zinco de até 0,5%, o rendimento em cicloexeno aumentou, apesar de ter havido uma
diminui¢io da atividade do catalisador. Acima desse teor de zinco, o rendimento em
cicloexeno diminuiu chegando a ser menor do que aquele do catalisador monometalico
(Ru/Al>0s), quando o teor de zinco foi 1,7%. De acordo com o autor, este comportamento
poderia estar relacionado 4 forma com que o benzeno adsorveu sobre a superficie metélica,

se de forma planar ou atraves de uma das suas duplas ligagdes, por exemplo.

SISTEMA RUTENIO-ESTANHO

Em se tratando de hidrogenar benzeno a cicloexeno, a adigio de sais de estanho ao

meio reacional ndo tem sido tdo comum quanto no caso dos sais de ferro e zinco
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(STRUILIK et al. (1992a)). No entanto, o seu uso como aditivo nos sistemas Ru/Al,O;,
Ru/S8i0;, Ru/T10;, Ru/ZrO; ¢ Ru/C empregados para a hidrogenacio do grupo carbonila

(-C=0) tem sido positivo, resultando em seletividades elevadas ao alcool desejado.

Baseado em estudos com éster (POUILLOUX ef gl (1996)), acido carboxilico
(TAHARA ef al. (1996)) ¢ aldeidos o,B-insaturados (COQ et al. (1993)), tem sido
constatado que o estanho influencia a hidrogenagio da carbonila independente do composto
a ser hidrogenado. Tal influéncia seria provocada pela formagdo de sitios ativos do tipo
Ru-8n®*, os quais polarizando a carbonila, facilitariam o ataque do hidrogénio ou pela
interacfio do estanho nfio reduzido (6xido) com o ruténio metalico. Segundo DESHPANDE
et al. (1990), esta interagiio ocorreria via o oxigénio do 6xido de estanho, sendo responsavel
pela n3o migragio das particulas de ruténio na superficie do catalisador e,
consequentemente pela maior dispersio metalica do ruténio. O resultado final seria a
inibicio da adsor¢do das insaturagbes presentes nos compostos carbonilicos sobre a
superficie metalica do ruténio. Isto porque estas ligagdes, geralmente, necessitam de sitios
ativos compostos por vérios dtomos de ruténio para sua adsorcdo e como a dispersio tende
a aumentar, devido a presenga do estanho, estes tipos de sitios cataliticos tendem a
diminuir. Por consequéncia, o catalisador tornar-se-ia mais especifico para a hidrogenacéo

do grupamento carbonilico, aumentando assim a seletividade para o alcool de interesse.

CHEAH et al. (1992) estudaram a influéncia da adigdo de estanho nos sistemas
Rw/AlOs3, Ruw/Si02, Ru/TiO;, Ru/ZrO; na hidrogenagio do acido oléico. A reagdo foi
conduzida sob temperatura de 523 K e presso de hidrogénio de 5,6 MPa. Os resultados
obtidos foram similares aqueles existentes na literatura e citados anteriormente, ou seja,
houve inibi¢do da adsorgio de compostos insaturados sobre o ruténio, quando o teor de

estanho foi aumentado.

De acordo com COQ et al. (1993), catalisadores ruténio-estanho, onde o estanho
foi depositado pela técnica de reagdo superficial controlada, apresentam uma diluigo
superficial dos atomos de ruténic causada pelo recobrimento destes pelos atomos de
estanho. Por outro lado, se o estanho for depositado por co-impregnagio a partir de
precursores inorgénicos, o metal atua como “espacador” impedindo que as particulas de
ruténio se aglomerem. Em um outro estudo, COQ ef al (1994) verificaram que

catalisadores rutémo-estanho pré-reduzidos e armazenados em contato com o ar,
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reoxidaram-se em mais de 50%, o que pode indicar que o ruténio metilico estava bem

disperso na superficie do catalisador.

Portanto, independente do método de impregnacio utilizado, o papel do estanho
quando incorporado em catalisadores a base de ruténio é inibir a adsorcdo de ligacdes
olefinicas sobre a superficie do ruténio e/ou polarizar o grupo carbonila, tornando-o mais

susceptivel ao ataque do hidrogénio.

1.5 CONCLUSOES

Em virtude da termodinimica nfo ser favoravel a obtengio do cicloexeno, a
alternativa cinética baseada na utilizagdio de catalisadores metélicos tem sido bastante
explorada. Segundo a literatura, o ruténio é o metal que apresenta melhor desempenho
catalitico (atividade e seletividade) na produgdo de cicloexeno, a partir da hidrogenacio do

benzeno.

Em geral, a reagio de hidrogenagdo do benzeno é conduzida em meio reacional
trifdsico na presenga de agua e aditivos. Segundo a literatura, a adic@o de dgua em tal meio
€ um pardmetro importante para aumentar a taxa de formacdo do cicloexeno. Com objetivo
idéntico, a utilizagdio de sais metalicos (aditivos) no meio reacional tem sido bastante
empregada. Eles atuam aumentando a hidrofilicidade do catalisador e, por consequéncia, a
taxa de dessor¢do do cicloexeno formado. No entanto, a presenca destes aditivos tem o
inconveniente de provocar corros3o nos equipamentos de processo e dificultar a separagdo

dos produtos da reacio.

Conforme a literatura, catalisadores massicos & base de ruténio, empregados em
meio reacional trifdsico na presenca de 4gua e aditivos, s3o os que apresentam os mais
elevados valores de rendimento e seletividade em cicloexeno, quando utilizados na
hidrogenag¢@o parcial do benzeno. Contudo o emprego de aditivos implica em varios
inconvenientes. Assim o desenvolvimento de catalisadores hidrofilicos suportados, onde os
aditivos sdo incorporados na preparacdio, pode ser uma alternativa para evitd-los no meio

reacional.

Suportes tais como Si0;, Al;O3, carvio e TiO, tem sido empregados na preparagio

de catalisadores suportados, a base de ruténio, para a hidrogenagdo parcial do benzeno.
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Contudo, os maiores valores de rendimento em cicloexeno foram obtidos com catalisadores
onde o suporte utilizado foi titdnia. De acordo com a literatura, tal constata¢do pode estar

relacionada ao fato da titdnia ser um Oxido parcialmente redutivel.

Aditivos com afinidade eletronica baixa s30 os mais adequados para a obtenggo de
valores elevados de seletividade em 1-metilcicloexeno, quando sistemas cataliticos a base
de ruténio sdo empregados na hidrogenacgfio parcial do tolueno. Dentro deste contexto,
ferro e zinco s@o elementos quimicos promissores na obtengdo de catalisadores mais

seletivos em olefinas.

Os sais precursores empregados na preparagio dos catalisadores de ruténio sio
variados.  Contudo, os precursores clorados sdo os que conduzem aos melhores
desempenhos cataliticos na obtengiio do cicloexeno. Por outro lado, a quimissorcdo de

hidrogénio em catalisadores preparados utilizando tais precursores, ndo ¢ significativa.

Conforme a literatura, as varidveis reacionais como pressio de hidrogénio,
temperatura de reagfio e taxa de agitagio do meio reacional, podem influenciar, de forma
decisiva, a seletividade do catalisador com relacdo ao produto desejado. Assim, a faixa de
valores 6timos para pressio, temperatura e taxa de agitacio que podem ser utilizadas
durante a hidrogenacio parcial do benzeno sio 2-5 MPa, 273-453 K e 1000-2000 rpm,

respectivamente.

O comportamento dos aditivos ferro, zinco e estanho quando incorporados em
catalisadores & base de ruténio ainda € obscuro. No entanto, em geral, podem atuar
aumentando a dispersdo das particulas de ruténio, no caso de ferro e estanho e/ou inibindo a

adsor¢do de ligacdes insaturadas, no caso do estanho e zinco.
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2.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores empregados neste estudo sdo bimetalicos do tipo Ru-Me/suporte,
onde Me = Fe, Zn ou Sn e os suportes sdo a titdnia (TiO;) e a silica (Si02). A opgdo de
empregar 0 sistema Ru/TiO, para hidrogenagio parcial do benzeno em cicloexeno foi
motivada pelos bons resultados de rendimento neste produto, obtidos por MOURA (1998)
durante estudos conduzidos sobre esta reagdo. Por sua vez, o sistema Ruw/SiO; foi
selecionado devido a silica possuir a caracteristica de interagir pouco com o ruténio
comparado a titdnia (REYES ez al. (1997)) e, também pelo fato deste sistema ainda nfo ter
sido investigado por nosso grupo de pesquisa. Assim, possiveis efeitos que pudessem ter
sido provocados pelos suportes poderiam ser melhor esclarecidos. Com relagdo a selegio
dos aditivos ferro, zinco e estanho, tomou-se como base o trabalho conduzido por
RICHARD et al. (1996), os quais constataram que elementos quimicos de baixa afinidade
eletrdnica sZo bons aditivos para a obtencdo de cicloolefinas, além daquele desenvolvido
por CARVALHO (1996), onde foi constatado que teores de zinco inferiores a 0,5%
aumentaram o rendimento do catalisador RwAlO; em cicloexeno, bem como o trabalho
realizado por CHEAH er al (1992), onde segundo os autores quanto maior o teor de
estanho em catalisadores suportados & base de ruténio menor a afinidade do mesmo em

adsorver ligacdes olefinicas.

Os sohidos, contendo um teor nominal de ruténio de aproximadamente 5% em
peso, foram preparados através da técnica de impregnagdo a seco, partindo-se de
precursores metalicos clorados, os quais serdo descritos posteriormente. A opgdo pelo
método de impregnacdo a seco esta relacionada & sua caracteristica particular de permitir
que quase toda a fase ativa depositada no suporte seja por ele retida, possibilitando assim
que o teor metalico nominal seja bem proximo do real. No nosso caso, este € um fator
importante, dada a dificuldade em analisar o ruténio de forma quantitativa. J4 com relacdo
4 escotha do precursor de ruténio, partiu-se da informa¢io do estudo realizado por
(SHIFLETT e DUMESIC (1981)) que constataram um melhor desempenho catalitico
(seletividade), na reagdo de hidrogenagdo do benzeno, daqueles solidos preparados a partir
de precursores clorados, se comparados com precursores de ruténio de outra natureza
quimica. Por consequéncia, como forma de eliminar uma possivel variavel, também optou-

se por trabalhar com precursores clorados dos aditivos ferro, zinco e estanho.
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De acordo com a carga do segundo metal e tipo de suporte utilizado, os

catalisadores foram classificados em trés grupos, denominados grapos I, II e III (Tabela 3).

Tabela 3: Composicio nominal dos catalisadores.

Teor nominal

Grupo Catalisador .

do aditivo (% em peso)

Ruw/TiO; 0,0

I RuFe02/Ti10, 0,2

RuZn03/Ti0, 0,3

RuSn05/Ti0, 0,5

RuFe08/TiO, 0,8

H RuZnl/TiO, 1,0

RuSn2/T 102 2,0

m Ru/8i0, 0,0

RuFe08/810, 0,8

2

O teor nominal dos aditivos foi fixado em 0,5% em peso para catalisadores do grupo I e 2%
para aqueles dos grupos Il ¢ IIl. Em termos da razdo atOmica Ru/aditivo (Ru/Me), a qual
foi mantida constante quando empregou-se o mesmo teor de aditvo, isto significa
Ru/Me = 12 (baixo teor de aditivo) para os catalisadores do grupo I e Ru/Me = 7 (elevado
teor de aditivo) para aqueles dos grupos II e III. Contudo, tais teores nominais foram
empregados somente para o calculo da massa de estanho, pois devido & sua maior massa
atdmica, este foi tomado como referéncia. Os teores dos demais aditivos foram calculados
empregando-se as relages de massas atdmicas Sn/Fe = 2,13 e Sn/Zn = 1,82. A op¢do pelo
teor de 0,5% foi baseada no trabalho de CARVALHO (1996), ja o teor de 2,0% foi

selecionado com o objetivo de obter mais informagBes experimentais a respeito do
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desempenho (atividade, seletividade e rendimento) dos sistemas cataliticos em estudo,

numa condi¢do onde o teor de aditivo fosse elevado.

Para a preparaco dos catalisadores, os sais precursores utilizados foram cloreto de
ruténio (I1I) hidratado (RuCly.xH;0), cloreto de ferro (I} hidratado (FeCly.34H;0), ambos
da Aldrich Chemical Co. Além destes, empregou-se cloreto de estanho (II) hidratado
(SnCl;.2H:0) e cloreto de zinco anidro (ZnCly), os quais foram adquiridos da Quimibras

Industrias Quimicas S.A. (Reagen) e da Merck-Schuchardt Inc., respectivamente.

Os suportes empregados foram a titania (TiOz) e a silica (Si0;). O primeiro,
composto pela fase anatasio, apresenta pureza de 99%, tamanho de particula inferior a
44 pm e volume de saturagio aproximado de 0,5 mL/g e foi adquirido junto a Aldrich
Chemical Co. O segundo foi adquirido junto 4 Casa da Quimica Ind. ¢ Com. Ltda.
(Nuclear) e antes de ser usado, foi submetido a wma lavagem em um extrator tipo soxhlet
empregando uma solugdo aquosa de é4cido cloridrico com concentragiio igual a 5 mol/L,
durante 86 horas a temperatura de 393 K (ECHEVERRIA e ANDRES (1990)). Tal
procedimento foi realizado com o intuito de eliminar possiveis impurezas metéalicas
presentes no Oxido comercial (Celite). Finalizado o tratamento, a silica foi lavada com
dgua, no proprio extrator, para eliminar os ions cloro. O teste negativo para tais ions foi
realizado na adgua de lavagem, através do gotejamento de uma solugdo aquosa de nitrato de
prata. A seguir, a silica foi seca em estufz a 333 K durante 24 horas. Terminada a etapa de
secagem ¢ depois do suporte estar 4 temperatura ambiente, determinou-se seu volume de

saturacdo, o qual foi de aproximadamente de 2 mL/g.

O procedimento adotado para a preparagdo dos catalisadores dos grupos I e III foi
o mesmo. Ja para obter os catalisadores do grupo II, partiu-se dos catalisadores do grupo [
no estado calcinado e ndo do suporte, como nos demais casos. Antes do inicio da
impregnacfo, no caso dos sdlidos dos grupos I e II1, os suportes foram secos em estufa, a
393 K por 48 horas de forma a eliminar a agua absorvida do ambiente. Em seguida, uma
determinada quantidade do suporte foi impregnada a seco com uma solugdo aquosa
contendo sais de ruténio e/ou do aditivo. A concentracio dos sais na soluciio de
impregnagio foi determinada de acordo com a formulagio e tendo em conta os volumes de
saturagdo dos suportes. A solugdo para impregnagdo foi preparada dissolvendo-se os sais
em agua destilada e deionizada, sendo em seguida adicionada ao suporte colocado num

bequer. Esta tarefa foi realizada através de um gotejamento lento, intercalado com periodos
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de homogeneizagbes da massa sblida e contato com a solugdo, realizadas com o auxilio

de uma espatula de teflon.

Depois de terminada a etapa de impregnagfo, o catalisador foi deixado em
repouso, dentro do recipiente no qual foi preparado, por 8 horas & temperatura ambiente e
em contato com o ar atmosférico. Tal procedimento visou permitir que os ions metalicos
difundissem para o interior do suporte. Numa etapa subseqiiente, foi realizada uma pré-
secagem lenta em estufa a 333 K por 24 horas. Este procedimento foi adotado para evitar
que os ions metalicos, depositados no interior dos poros, pudessem ser expulsos pela agua
vaporizada pelo aquecimento “repentino” do catalisador durante o processo de secagem.
Por fim, os catalisadores foram submetidos a trés tratamentos térmicos: secagem,
calcinacdo e pre-redugdo, realizadas em células de vidro do tipo pyrex. Estes foram
conduzidos sob atmosfera controlada e fluxo gasoso constante e igual a 20 mL/min. A
programacio de temperatura, o tempo e a natureza do gas empregado em cada um dos
referidos tratamentos térmicos estdio esquematizados na Figura 9.

O procedimento de secagem, o tempo de calcinagio e redugio, a temperatura de
reduc@o e a natureza dos gases empregados nos tratamentos térmicos dos catalisadores foi
baseado no trabalho de MOURA (1998). Isto porque foram estas as condi¢Bes de
tratamento térmico, as quais foi submetido o catalisador que apresentou melhor
desempenho catalitco (rendimento) na hidrogenagdo parcial do benzeno em cicloexeno.
Por sua vez, a temperatura de calcinag@o foir definida depois da realizagio de analises
termogravimétricas (TGA), discutida posteriormente, em amostras p6és-impregnadas dos
catalisadores. Analises de reducfio a temperatura programada (TPR) realizadas com
amostras calcinadas dos catalisadores, as quais serdo apresentadas adiante, revelaram que a
temperatura de redugdo, adotada com base no trabalho de MOURA (1998), era adequada

para a redugio do 6xido de ruténio presente.

Encerrada a etapa de redugdo, o catalisador foi resfriado na propria célula até a
temperatura ambiente, sob fluxo de argbnio. Em seguida, o fluxo de argdnio foi
interrompido e a célula aberta, expondo o sélido ao contato com o ar durante 15 horas.
Desta forma, promoveu-se uma lenta passivagio do metal reduzido, através da difuséo do
oxigénio no argdnio. Este procedimento foi realizado com o intuito de promover uma
oxidagio superficial dos metais presentes no catalisador prevenindo, assim que estes

viessem a sofrer oxidacdo total quando exposto ao ar.
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1) Secagem sob fluxo de argénio:
1h 2h
Temperatura | I Temperatura
ambiente 343K 403K ambiente
2 K/min 2K/min
2) Calcinagdo sob fluxo de ar sintético:
3h
Temperatura Temperatura
K . :
ambiente ¥ ST3K ambiente
10 K/min
3) Pré-redugéo sob fluxo de 2%H; em Ny;
3h
Temperatura Temperatura
ambiente P ST3K > ambiente
2 K/min

Figura 12: Tratamentos térmicos dos catalisadores.

2.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

O uso de técnicas analiticas de natureza fisica e/ou quimica, aplicadas as diferentes
ctapas de preparagdo e de teste dos catalisadores é importante para o entendimento do
comportamento catalitico dos mesmos.  Assim, com tal intuito, os catalisadores
empregados neste estudo foram caracterizados por diferentes técnicas e sob condigdes que

agora serfio descritas.

2.2.1 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

A determinagio da area superficial especifica de sélidos (adsorventes) esta
fundamentada na sua propriedade particular de adsorver gases (adsortivo),
espontaneamente, quando em contato com estes. Este é um fendmeno de natureza

puramente fisica (fisissorgdo), pois envolve forcas de baixa intensidade, tais como as



Metodologia experimental 43

repulsdes intermoleculares e as forgcas de dispersio de London. Em tal fenémeno, a
quantidade de gas adsorvido pelo adsorvente (adsorbato) é uma fungio da pressdo deste gas

no sistema experimental e da temperatura e natureza do sistema gés-solido em estudo.

Baseado nestas constatagdes foi possivel estudar como o volume de gas adsorvido
varia com sua pressdo, para diferentes sistemas gas-solido, mantendo-se a temperatura do
sistema em estudo constante. O resultado destes experimentos s@o as isotermas de
adsorgdo, obtidas a partir da construgéio do grifico volume de gas adsorvido versus pressdo
de equilibrio. Estas isotermas sio muito importantes, pois permitem uma identificacdo
qualitativa da cobertura superficial ¢ do mecanismo pelo qual os poros foram preenchidos,
caso existam. Estas duas informagGes sdo relevantes na escolha do modelo matematico
mais adequado para a obtengdo de dados de interesse pratico, tais como area superficial

especifica e distribuigdo do tamanho dos poros.

Os modelos matematicos sdo simplificagdes do fendmeno natural e, portanto
devem ser empregados com prudéncia. Dentre os diversos modelos existentes, o método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) € o mais largamente utilizado para determinagio da é4rea
superficial especifica, a partir de dados de fisissorgdo. Isto porque, apesar das limitagOes
tedricas ele funciona bem para grande parte dos sistemas gas-solido existentes. A primeira

e mais Util forma da equagio BET é:

— 1),
4LV wuh wnme Po (

na qual:
P =Presséo do gas na temperatura do experimento;
Po = Pressdo de saturago do gas na temperatura do experimento;

¢ = Constante relacionada com a energia de adsor¢io da primeira camada de

adsortivo, sendo seu valor uma indicaciio da forma da isoterma e magnitude das
interagdes adsorvente-adsorbato;

na = Quantidade de gas adsorvido por unidade de massa do adsorvente;
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F# - -
N, = Quantidade de adsorbato requerida para formar uma monocamada sobre a
superficie de uma unidade de massa do adsorvente.

Um outro atrativo para a escolha do modelo BET é a sua simplicidade, como pode
ser verificado na express3o matematica acima. Trata-se de uma equacdo linear e, assim
sendo, os valores da constante “c” e da quantidade de adsorbato necessério para formar
uma monocamada, podem ser facilmente obtidos através dos coeficientes angular e linear
da reta. Por sua vez, de posse destes valores e da area da secdo transversal da molécula do

adsortivo (am), pode-se obter a irea BET (a;) através da expressio:

a,BET)=po xLx g @),

na qual, L € o nimero de Avogrado.

No presente estudo, este método foi empregado para determinagio da 4rea
superficial especifica dos suportes. Para tal foram obtidas isotermas de adsorgéo, utilizando
nitrogénio & 77 K como adsortivo em um aparelho Coulter Ominisorp 100CX. Antes do
inicio de cada analise, as amostras foram degaseificadas sob vacuo, da ordem de 10 torr, &
temperatura de 623 K. Obtidas as isotermas, empregou-se o método BET para

determinacfo da superficial especifica.

2.2.2 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS

A andlise termogravimétrica surgiu nos primeiros anos do século XX e tem sido
uma ferramenta muito importante na caracterizacio de sistemas cataliticos heterogéneos.
Seu principio esta baseado na medigdo da perda de massa de uma determinada amostra com
0o aumento da temperatura, sob atmosfera controlada. Assim, através de analises
termogravimétricas dos catalisadores pos-impregnados, pode-se obter mnformagdes a
respeito da temperatura na qual as impurezas oriundas da fase de preparacdo (solventes,
ligantes, ions provenientes dos precursores utilizados) podem ser eliminadas e também
escolher a natureza do gas a ser empregado durante a etapa de calcinagfio. Além disso, é

possivel estimar a quantidade de agua de cristalizacio nos precursores hidratados, a
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estequiometria de compostos solidos , pardmetros termodindmicos, como entalpia e energia

livre de Gibbs, e cinéticos como constantes cinéticas do processo de decomposigao.

Esta técnica ¢ bastante simples no seu conjunto experimental, sendo composta de
uma balanc¢a termogravimétrica de grande sensibilidade (ug), equipada com um formo
programavel capaz de gerar altas temperaturas (1273 X). O conjunto € controlado por
computador, através de software especifico, 0 qual permite aquisi¢do, armazenamento ¢
tratamentos dos dados coletados. O funcionamento deste conjunto experimental é bastante
simples. Imicialmente, a massa ¢ colocada na balanga e as condiges de analise sdo
definidas, a seguir o aquecimento € acionado e inicia-se 0 ensaio. Através do software o
computador coleta os dados, de forma on line e gera, em tempo real, o grafico de perda de

massa versus temperatura (termograma).

Neste estudo, a termogravimetria fol empregada para estimar a quantidade relativa
de 4gua no precursor RuCl;.xH;O, necessaria nos calculos para a preparagdo dos
catalisadores, bem como a temperatura onde se da a eliminacdo dos ions cloro presentes
nos catalisadores, informagdo esta que foi tomada como base para a escolha da temperatura
de calcinacdo dos catalisadores. Para tal, foram utilizadas amostras do catalisador
pés-impregnado. Os ensaios foram conduzidos em atmosfera de nitrogénio sob fluxo de
25 ml/min, empregando-se massas de amostras de 10 mg e taxa de aquecimento de
10 K/min. A faixa de temperatura empregada em cada analise variou desde 308 K até
1173K. O equipamento utilizado foi uma balanga termogravimétrica, modelo TGA7 da
Perkin Elmer, acoplado a um computador com software especifico & aquisicdo,

armazenamento e tratamento dos dados experimentais.

2.2.3 REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA

A reducdo a temperatura programada (TPR) ¢ uma técnica termoanalitica de baixo
custo e muito valiosa para o estudo da redutibilidade das diferentes espécies metalicas ou
ndo, presentes num catalisador. Seu principio estd baseado na redu¢io de uma amostra do
catalisador, sob temperatura programada, com uma mistura gasosa redutora, composta em
geral por uma pequena quantidade de um gés redutor (< 5%) diluida em outro gis inerte

(nitrogénio ou argdnio).
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A montagem experimental para a realizagio dos ensaios é simples e, como
afirmado anteriormente, de baixo custo se comparado aqueles de outras técnicas. Ela
consiste de um reator de leito fixo, posicionado no interior de um forno, o qual pode ser
programado para diferentes condigSes de temperatura e de um detector de condutividade
térmica (TCD) para a determinagdio da composicio do gas de analise antes e depois da
reducdo. Este detector estd conectado a um computador que através de um software faz a

aquisigdo de dados de forma on line (Figura 13).

{>< — >}t Detector de —
H N 2 Cenduvidode
Termca
It
] '
77 Registrador
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N, C e in EEL Reator
:L: ": Catalisader
[C 1
A
] L1

1 -valvula esfera
2 - valvula de 3 vias ' 4 - valvula de 6 vias
3 - valvula agulha 3 - peneira molecular

Figura 13: Representacio esquematica do equipamento empregado nos ensaios de TPR.

Os reatores de leito fixo tem como uma de suas caracteristicas o surgimento de

gradientes de concentracdo de reagentes através do leito. Assim, durante os ensaios de TPR
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a reducdo deve ser conduzida sob condi¢Ses diferenciais, como forma de evitar gradientes
de concentragio de hidrogénio relevantes. Para tal, é importante que a diferenga de
concentrago entre a entrada e a saida do reator seja detectada de forma exata e precisa. O
sucesso desta tarefa depende da otimizagdo de alguns pardmetros criticos, como taxa de
aquecimento (B, em K.s™), fluxo da mistura redutora (F, em cm’.s™), quantidade inicial de
espécies redutiveis (np, em umol) e concentragio do gas redutor na mistura gasosa
(co, em pmol.cm®). Com o intuito de realizar estas otimizagbes MONTI e BATKER (1983),
estudaram diversas condi¢Bes de operagfio. Eles constataram que para valores de § dentro

da faixa 0,1-0,3 K.s existe um variavel K, definida por:

ho
Feo

K(s)= 3),

onde seu valor 6timo, para a obtencfio de perfis representativos, deve estar dentro da faixa
55-140 s, sob pena de que abaixo de 55 s ter-se baixa sensibilidade do detector, ao passo

que acima de 140 s 0 consumo de hidrogénio € excessivo.

Os resultados obtidos empregando-se reducio & temperatura programada sio
bastante diversificados. Partindo-se da quantidade de hidrogénio consumido na redugéo €
possivel calcular o estado de oxidagio médio do material redutivel, obter informacgdes a
respeito da cinética da redugdo e decidir se um determinado material foi reduzido numa
etapa ou em varias. Além disso, também € possivel avaliar, qualitativamente, as interacdes
fase ativa-suporte, influéncia das condi¢des de pretratamento as quais ¢ material foi
submetido, natureza das espécies precursoras e influéncia do aditivos usados como

promotores cataliticos.

No presente estudo, a redugfio a temperatura programada (TPR) foi empregada
para estudar a redutibilidade das espécies presentes no catalisador. As medidas foram
realizadas para catalisadores nos estados calcinado e calcinado e reduzido, sendo que no
ultimo caso os catalisadores estavam armazenados em contato com o ar. A massa utilizada
em cada analise foi de 50 mg. Um fluxo de 30 mL/min de uma mistura gasosa composta de
hidrogénio e nitrogénio (2% Hy/N,) foi utilizada nos ensaios. A faixa de temperatura
utilizada variou desde 380 K até 1173 K, com uma taxa de aquecimento de 10 K/min.

Estas condicdes de operaglo foram determinadas de forma a satisfazer a condigdo 6tima
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para a constante estabelecida por MONTI e BAIKER (1983). O equipamento utilizado nos
ensaios, apresentado anteriormente (Figura 13), foi montado no LDPC, laboratorio onde
este trabaltho foi desenvolvido. A montagem experimental é, basicamente formada por um

reator de quartzo, um controlador de temperatura e um detector de condutividade térmica.

2.2.4 DIFRACAO DE RAIOS X

A radiago do tipo X (raios X) foi descoberta no final do século 19 e, poucas
décadas depois, ja ocupava lugar de destaque como parte essencial de diferentes técnicas de
caracterizacdo de materiais. Atualmente, os raios X sdo uma fonte de radiagdo, empregada
em pesquisas nas mais diversificadas areas de conhecimento, tais como medicina, quimica,

fisica e engenharia.

Na area de caracterizagio de materiais, a técnica baseada na difracdo de raios X
(XRD) tem sido de muito valia na obtengdo de informagBes a respeito da estrutura,
composicdo e textura de diversos sistemas. Dentro deste contexto, a caracterizacio de
catalisadores heterogéneos por XRD, empregando-se o método do pé, tem sofrido grande
evolu¢do nas ultimas décadas. Esta técnica foi desenvolvida na primeira década do século
19 e ¢ baseada nos estudos de difragio de raios X em solidos, conduzidos por Bragg. Este
pesquisador foi muito importante para o surgimento da técnica, pois foi ele quem
desenvolveu a equagdo matematica que rege o fendmeno. De acordo com Bragg, os solidos
cristalinos séo redes cristalinas formadas por 4tomos dispostos em planos, separados por
uma distancia “d”, os quais sdo responsaveis pela difragio da radiacdo incidente. A
condigdo necessaria para que ocorra difragiio detectavel ¢ estabelecida pela conhecida lei de

Bragg:
nA=2d sent (),

na qual:
n = numero inteiro de comprimentos de onda;
A= comprimento de onda (nm);
d = distancia interplanar (nm);
6= dngulo de incidéncia do feixe de radiacio.
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Em resumo, o fenébmeno de difragdo ocorre da seguinte forma, quando os dtomos
recebem um feixe de radiagio de comprimento de onda “A” ¢ sob um angulo de incidéncia
“9”, eles a difratam em varias dire¢Bes, sendo que em algumas dessas dire¢Bes hi formagio
de interferéncias construtivas (difragdo detectivel), quando isto ocorre ha possibilidade de
serem detectadas e gravadas de forma on line. O resultado final é um grafico denominado

difratograma, o qual relaciona intensidade das linhas de difragio com o dngulo no qual

foram detectadas.

A difracfo de raios X, empregada utilizando-se o método do pd, € uma ferramenta
valiosa na identificacio e caracterizagio de fases soOlidas cristalinas, presente em
catalisadores heterogéneos. Como exemplo, pode-se citar a determinagiio do tamanho
médio dos cristalitos de um catalisador, empregando-se o procedimento de anélise do
alargamento das linhas de difragdo (LBA), quantificacio dos componentes das fases
cristalinas e/ou solu¢Bes solidas que porventura venham existir no material analisado, além
da possibilidade da determinacfio da estrutura atbmica de catalisadores cristalinos,

principalmente zeodlitos e similares.

Neste trabalho, a técnica de difracio de raios X foi empregada para a identificagio
das diferentes fases presentes nos catalisadores calcinados, bem como nos caicinados e
reduzidos. As analises foram realizadas empregando-se a radiacdo Ko do cobre (A = 0,154
nm), sendo que a faixa angular varrida variou desde 10 até 90°. O difratdmetro de raios X,
modelo X’Perts, da Phillips Co. foi o equipamento empregado para a realizacdo das
analises. Na identificagio das fases metalicas presentes nos catalisadores, foram utilizadas
as fichas de difracio de raios X do powder difraction file (PDF) - Search manual -

Alphabetical Listing Inorganic (1973); Publ.: Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (JCPDS).

2.2.5 QUIMISSORCAO DE GASES

A quimissor¢io seletiva de gases sobre metais é a técnica mais empregada na
determinacio da dispersio e 4rea metalica especifica de catalisadores metalicos
heterogéneos. Esta técnica baseia-se, como no caso da determinacfo da area superficial
especifica, discutida anteriormente, na adsorgio de um gas sobre a uma superficie de um

solido. A diferenca basica reside no fato de que esta adsorgdo ocorre pela formagio de
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interagBes gas-metal muito mais energéticas do que aquelas presente no fendmeno de
fisissor¢do. Dai a origem do nome quimissorgdo, pois a energia envolvida nas intera¢Ses

gas-metal sdo da ordem daquela presente nas ligages quimicas.

Em resumo, o método consiste em expor o catalisador metalico, depois de
tratamento para limpeza superficial, a um gas que ira adsorver fortemente sobre a superficie
metalica. O experimento € repetido para varias pressdes diferentes, mantendo-se a
temperatura do sistema constante. O resultado é a obteng8o de isotermas, as quais sio
construidas a partir dos dados de volume de gas adsorvido versus pressdo de equilibrio.
Contudo, apesar da simplicidade, alguns cuidados devem ser tomados quando da realizagdo
dos ensaios. Um deles estd relacionado a fisissor¢do, uma propriedade intrinseca dos
solidos que também ocorre, em menor grau, nos ensaios de quimissor¢do, principalmente
sobre o suporte (EMMETT e BRUNAUER (1937)). Além disso, dependendo da natureza
dos metais, gases e condi¢des de operacdo (temperatura, pressio) espécies fortemente e
fracamente quimissorvidas podem coexistir sobre a superficie do metal
(BARTHOLOMEW (1994)). Diante desta situagio, e com o objetivo de eliminar tais
contrariedades, adotou-se como procedimento nos ensaios de guimissor¢o a obtengdo de

duas isotermas para cada experimento, procedimento este ilustrado na Figura 14.

Na Figura 14, a isoterma (a) contabiliza o gis quimissorvido de forma forte e
fraca, além daquela quantidade fisissorvida (reversivel). A isoterma (b) € obtida apos o
sistema ser submetido ao vicuo para retirada das quantidades fisissorvida e fracamente
quimissorvida. A diferenca da primeira menos a segunda isoterma, a quantidade (c), gera a
isoterma resultante , ou seja, a quantidade de gas quimissorvido fortemente (irreversivel).
A quantidade de gas requerida para formar a monocamada ¢ determinada extrapolando-se a

parte linear da isoterma resultante para a presséo nula.

De posse do volume de gés necessario para formar a monocamada (¥, em cm’),
massa de amostra empregada na realizacBo do ensaio (m, em g), estequiometria de
quimissor¢do (n), namero de Avogrado (N4), massa atdmica do metal (M), densidade do
metal (p, em g.cm™), area superfical ocupada por um atomo do gis a ser adsorvido
(a,, em m?) e carga de metal no catalisador (C,, em %) é possivel obter valores para

parémetros importantes como dispersdo metalica (D), didmetro das particulas (d,) e area
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Figura 14: Isotermas de adsor¢do de monoxido de carbono (CO) sobre catalisador 4 base
de ferro. (a): isoterma de adsorgdo total, (b): isoterma de adsorgHo fisica, (c): diferenca das
isotermas((a)~(b). (BARTHOLOMEW (1994)).

metalica especifica (4,). Para tal tarefa, as expressbes abaixo s3o validas
(ERTL et al., (1997)):

Ve
D(%) = 22%{?'1& (5)
100M

=)
dp(nm) =8 an

D

(6)

.y 6000
A’”(mz-g ] = (od,) (7).

Para a obtenciio de valores significativos das variveis citadas acima, para um

determinado catalisador, ¢ importante conhecer com profundidade o sistema a ser
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o qual opera a uma presso menor do que a do reservatério, de acordo com o valor de
pressdo desejado. Durante a reagfo, o reservatdrio e o reator ficam em comunicacho, ja que
a reagio ocorre a uma pressdo controlada e constante, sendo o consumo de gas monitorado
através da queda de pressdo no reservatorio de gis. O monitoramento de tal consumo foi
realizado pela coleta do valor da pressdo do gis no reservatorio, a intervalos de tempo
regulares de 3 segundos. Estes dados experimentais serviram para calcular a taxa de
consumo de hidrogénio durante a reagéo.

Para a realizagdo dos testes cataliticos foram empregados benzeno
(pureza > 99,9%), metilcicloexano (99% puro), agua destilada, hidrogénio grau analitico
5.0 (99,999%) e o catalisador a ser testado. Além deles, utilizou-se também os padrBes
cromatograficos para identificagdo de cicloexeno e de cicloexano. Como padrio interno
nas analises cromatograficas foi empregado o n-heptano. Benzeno, metiicicloexano e os
padrdes cromatogréficos de cicloexeno e de cicloexano foram adquiridos junto a Aldrich
Chemical Co. Por sua vez, o padriio interno (n-heptano) foi adquirido da Labsynth
produtos para laboratorios Ltda. (Synth). O hidrogénio utilizado foi adquirido da White
Martins Ltda.

2.3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Todos os testes cataliticos realizados seguiram o procedimento descrito a seguir.
Em um balio volumétrico com capacidade para 100 mL, preparou-se a mistura que foi
inicialmente introduzida no reator. Esta mistura era composta por 24 mL de agua destilada,
500 mg de n-heptano (padrZo interno) e metilcicloexano (solvente da reagdo) suficiente
para completar o volume de 100 mL. Em um outro balo volumétrico, com capacidade
para 25 ml, preparou-se uma solugiio composta por 5 g de benzeno (reagente) e

metilcicloexano numa quantidade suficiente para completar o volume do baldo.

O contetido do baldo contendo a solugdo aquosa e 200 mg de catalisador, foram
colocados no reator, sendo este fechado em seguida. Na seqiiéncia, a solugdo do baldo
contendo o reagente foi colocada no frasco para reagentes liquidos, fechado a seguir.
Terminada esta etapa de preparacio do meio de reagdo, passou-se aquela de purga do
conjunto experimental (retirada de ar) e de ativag@o in sifu do catalisador. A purga do
conjunto foi feita com fluxo de nitrogénio e depois com fluxo de hidrogénio (o mesmo

usado para reagdo). Na sequéncia, realizou-se a ativagdo do catalisador, a qual foi
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conduzida sob pressdio de hidrogénio de 2,5 MPa, velocidade de agitagio de 1500 rpm,
igual aquela utilizada durante a reagfo, ¢ temperatura de 373 K (temperatura da reagio)
durante um periodo de 60 minutos. Ao final da ativagdo, a pressdo de hidrogénio no reator
foi elevada ateé o valor a ser empregado na reagiio (5 MPa). O conteido do frasco de
reagentes fol entdo introduzido no reator, para tal empregou-~-se o hidrogénio sob pressio do
reservatorio de gas (pressdo inicial de 9 MPa). Neste momento deu-se inicio a monitoragio
do consumo de hidrogénio pela reaciio, realizada através do controlador de pressdo do
reservatorio de gés, o qual estava conectado de forma online a um computador, permitindo

assim a coleta, armazenamento e tratamento dos dados experimentais.

A intervalos de tempo que variaram com a velocidade de consumo do hidrogénio
na reagdo, foram coletadas amostras do meio racional para determinagio das quantidades
dos produtos e reagentes no decorrer da reagio, quantificagdes estas realizadas através de
cromatografia gasosa. Para isso, empregou-se um cromatografo modelo HP 5890 séries I1
da Hewlett Packard, equipado com detector de ionizagio de chama (FID). Uma coluna
capilar CG 151-40 com fase FI-53 (polidimetilsiloxano) e dimensGes 0,25mm x 25m foi
utilizada para separar os diferentes componentes do meio reacional. Para a realizacio das
analises cromatograficas empregou-se temperaturas de 303 K, 443 K e 473 K,
respectivamente, para a coluna, o injetor e o detector. O Gas de arraste utilizado fo1 o helio

com grau analitico 5.0 (99,999%), adquirido da White Martins Ltda.

2.3.3 DESEMPENHO CATALITICO

A partir dos valores das concentragdes dos diferentes componentes presentes no
meio reacional, calculou-se o rendimento e a seletividade em cicloexeno, respectivamente
denotados R e §, além da conversdo de benzeno (C). As expressGes adotadas nos referidos

calculos foram as seguintes:

[CsHwole-[CsH 1ol g

%)= [CsH s}e

100 (8);

[CeH 0}
[CeHs)o~[CeH ]

S(%) = %100 (9);
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analisado, de tal forma a escolher o gas mais adequado & quimissorgio. Isto porque, existe
escassez de informagdes na literatura com relagio a estequiometria {gas:metal) exata de
quimissor¢do para determinados sistemnas. Além disso, mesmo de posse de informagtes
confiaveis a respeito da estequiometria, esta pode ser influenciada por fenémenos como o
spillover, efeito SMSI ¢ presenca de contaminantes (fons cloro, ligantes, solventes),
oriundos da preparagfo. Os gases comumente utilizados sio o hidrogénio, oxigénio e

mondxido de carbono.

No presente trabalho, 2 quimissorgio de gases foi realizadas com intuito principal
de obter informagGes a respeito da dispersio relativa da fase metalica nos catalisadores. As
medidas foram feitas empregando uma massa de 500 mg de catalisador, numa faixa de
presso que variou desde 10 até 400 mmHg e mantendo-se temperatura constante de 300 K.
O gas utilizado nos ensaios foi o oxigénio analitico com pureza 99,999%, fornecido pela
White Martins Ltda. Previamente, as amostras foram degaseificadas sob vacuo da ordem
de 10 torr e a temperatura de 393 K, sendo em seguida reduzidas in situ a 573 K durante
60 minutos, ¢ entdo submetidas & quimissorgdo de oxigénio. Os pontos experimentais
foram coletados a intervalos regulares de tempo de 30 min, estimado como suficiente para
o sistema alcangar o equilibrio (TAYLOR (1975)). A quantidade de oxigénio
correspondente & formacio da monocamada foi determinada por extrapolagio da isoterma
resultante, utilizando os dados da faixa de pressdo de 100 a 400 mmHg.. As isotermas de

adsorggo foram obtidas empregando um aparelho ASAP 2000 da Micromeritics Inc..

2.3 TESTES CATALITICOS

2.3.1 CONJUNTO EXPERIMENTAL DE TESTES

A Figura 15 apresenta, esquematicamente, o conjunto experimental utilizado na
realizagdo dos testes cataliticos. Estes foram conduzidos com o objetivo de avaliar o
desempenho (rendimento, seletividade, atividade) dos catalisadores na reacio de

hidrogenacdo do benzeno.

A montagem experimental basica é composta por um reator, um reservatorio de
gés e seu controlador de pressdo, um médulo para controle da temperatura e da agitacdo,
além de um frasco para introdugfio de reagentes liquidos no reator. O reator com

capacidade para 300 mL, foi construido em ago inoxidavel (AISI 316) e adquirido junto &
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Parr Instruments Co. O moédulo de controle de temperatura e agitagdo utilizado foi o

modelo 4842 do mesmo fabricante. Ja o controlador de presso do reservatorio de gas foi
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Legenda:
PG-1 a PG-4 = man0Ometros; VRP = vilvula reguladora de pressio;

V-1 a V-9 = vilvulas-agutha; FR = frasco para reagentes;

MC = controlador do reservatdric de gas; TP = transdutor de pressio;
VP-1 e VP-2 = vilvulas pneumaticas; M = agitador;
R = valvula de retencio; F = filtro de gases;

RG = reservatrio de gas.

Figura 15: Conjunto experimental utilizado para a realizagio dos testes cataliticos.

o modelo BRGDS da Autoclave Engineers. O frasco para reagentes liquidos foi construido

em ago inoxidavel e tem capacidade para 30 mL

O funcionamento do sistema ocorre da seguinte forma: o gas de interesse ¢
alimentado ao reservatério de gas a partir de um cilindro comercial, onde € armazenado

a uma pressio que pode variar entre 5 ¢ 9 MPa. Na seqiiéncia o gas € enviado para o reator,
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o) = [CsH s} '
C (%) —-—{Cﬁﬂé]oxloo (10);

na qual:
[CsHs]o € a concentragdo de benzeno no inicio da reacio;

[CsHgl: € [CeHiol: sdo, respectivamente, as concentragbes de benzeno e cicloexeno em um

dado tempo de reagdo t.

A determina¢o da taxa inicial de reagio (Vo) foi feita derivando-se a equacgio
obtida a partir do grafico do niimero de moles hidrogénio no reservatério a cada tempo de
amostragem versus o tempo de reagdo (Figura 16). Tal derivada ¢ igual a taxa de consumo
de hidrogénio pela reago, ou seja, dn/dt = V (taxa de reagio). Assim, extrapolando-se o

valor da expresséo da taxa de reagdo para o tempo zero, obtivemos o valor de Vo,
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Figura 16: Consumo de hidrogénio ao longo da reagdo de hidrogenagio do benzeno.
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Para se obter o niimero de moles de hidrogénio no reservatério de gas, utilizou-se

a expressdo dos gases ideais:

PV =nRT (11),

na qual:

P = pressdo de hidrogénio no reservatério (atm);

V= volume do reservatorio (0,171 L);

n = nimero de moles de hidrogénio no reservatorio de gas (mmol);
R = constante universal dos gases ideais (0,082x107 atm.L/mmol K),

T'= temperatura ambiente na ocasido da reagio (K).
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3.1 ESTUDO FiSICO-QUIMICO DOS CATALISADORES

O estudo fisico-quimico dos catalisadores foi realizado empregando-se técnicas de
caracterizagdo fisica (fisissorgdo de nitrogénio, analise termogravimétrica, difracio de
raios X) e quimica (quimissor¢do de oxigénio, redugio a temperatura programada, testes
cataliticos), as quais permitiram uma melhor compreensdo do comportamento catalitico dos
sistemas Ru/TiO; e Ru/Si0; frente a presenca dos aditivos Fe, Zn e Sn. Os resultados deste
estudo serviram para a abordagem de questdes como a influéncia da natureza do suporte, os
efeitos dos aditivos sobre a redutibilidade do ruténio, e principalmente, a questo relativa
ao desempenho dos catalisadores na reagio de hidrogenagio parcial do benzeno. Tais

resultados seréio a seguir apresentados e discutidos.

3.1.1 CARACTERISTICAS TEXTURAIS DOS SUPORTES TITANIA E SILICA

A analise das caracteristicas texturais dos suportes empregados neste estudo foi
realizada com base nos resultados obtidos através da adsorgdo fisica de nitrogénio em
amostras de titdnia e silica. Na Tabela 3 sfo apresentadas os valores das areas superficiais
especificas dos suportes empregados neste estudo, as quais foram calculadas
empregando-se 0 método BET. Os valores destas areas revelam que tanto a titdnia quanto a
silica possuem é&reas superficiais proximas, portanto, os possivels efeitos que poderiam
surgir quando sd3o empregados suportes com areas superficiais  distintas
(LIWU et al.(1987)), neste estudo foram eliminados. Assim, efeitos relacionados aos
suportes que venham a serem constatados, dizem respeito somente a natureza dos suportes.
Uma outra consequéncia natural da baixa area superficial apresentada pelos suportes Si0; e

TiO; é a quase auséncia de uma estrutura porosa.

Tabela 4: Area superficial especifica (8) dos suportes titdnia e silica.

Suporte a, (m%g)

TiO, 14,8
SiO, 6,0
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Com relagdo a determinagiio das areas superficiais especificas dos catalisadores
empregados neste estudo, constatagSes anteriores feitas por MOURA (1998) e
SANTOS (1999), revelaram que suportes com baixa area superficial especifica (< 74 m/g),
onde a fase ativa foi depositada através de métodos de impregnacio, resultaram em
catalisadores com area superficial especifica da mesma ordem de grandeza daquela do
suporte usado na preparagdo deles. Este comportamento € de certa forma esperado, haja
visto que a auséncia de uma estrutura porosa desenvolvida, no suporte, evita que uma
fracdo dos poros presentes neste, sejam obstruidos pela fase ativa do catalisador durante sua
deposi¢gdo. No caso contrario, € esperado uma diminuicio da &rea superficial especifica do
catalisador. Assim, diante das evidéncias e justificativa citadas anteriormente, ndo foram
determinadas as areas superficiais especificas dos catalisadores empregados neste estudo.

Considerou-se apenas que os valores de tais areas estariam proximas daqueles apresentados

pelos suportes silica € titania.

Portanto, os baixos valores das areas superficiais especificas dos suportes titdnia e
silica, revelam que estes s8o adequados 4 serem empregados na preparagio de catalisadores

a serem utilizados na hidrogenagio parcial do benzeno (SOEDE (1996)).

3.1.2 CARACTERIZACAO TERMICA DOS CATALISADORES

Empregando-se analises termogravimétricas (TGA), estudou-se o comportamento
dos suportes, precursores metalicos e catalisadores, com relagdo & perda de massa, quando
estes foram submetidos a aquecimento sob temperatura programada em atmosfera de

nitrogénio gasoso.

Na Figura 17 sfo apresentadas as curvas TGA/DTG relativas ao precursor
RuCl; xH,O. Analisando estas curvas, percebe-se a existéncia de trés perdas de massa
significativas, as quais ocorreram em etapas definidas. A primeira perda de massa ocorreu
entre 313 e 350 K e foi atribuida a eliminagio da agua adsorvida e/ou retida nas particulas
do precursor metalico. A segunda, ocorreu entre 350 e 498 K e foi atribuida a eliminagdo
da agua de hidratagdo. A qltima perda de massa ocorreu na faixa de temperatura
compreendida entre 553 e 753 K. Esta perda foi atribuida a remog@o do cloro presente no
sal precursor, caracterizando-se por ter sido continua e rapida (pico continuo e estreito),

fato este que pode ser um indicio de que as espécies removidas estavam interagindo com
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seu ambiente de forma similar. Apesar da aparente eliminagio do cloro presente na
amostra do RuCl.xH,0 (Figura 17), tal fato é pouco provavel, haja visto que estudo de
caracterizagdo térmica realizado com o mesmo precursor por DON et al (1983) revelou a

presenga de cloro, mesmo depois de o sal precursor ter sido tratado & temperaturas

superiores a 1200 K.
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Figura 17: Termograma do cloreto de ruténio (RuCl; .xH;0) em atmosfera de nitrogénio.

Nas Figuras 18 e 19 s3o apresentados os termogramas da titdnia (TiO;) e do
catalisador Rw/TiO,, respectivamente. As curvas TGA/DTG relativas ao suporte titdnia
(Figura 18) revelam a existéncia de apenas uma perda de massa, a qual ocorreu entre 323 e
373 K. Tal perda foi atribuida a eliminag8o da agua adsorvida do ambiente pelo solido. A
curva de TGA mostra que a titdnia € um sélido de grande estabilidade térmica, haja visto
que a perda de massa total ¢ minima. Por sua vez, a curva DTG da Figura 19 revela que
para o catalisador Ru/T10;, trés sio as perdas de massa significativas, semelhante ao caso
do sal precursor (Figura 17). Tais perdas equivalem a cerca de 10% da massa da amostra
inicial e, diferente do sal precursor, ocorreram etapas ndo tio definidas. A primeira perda
ocorreu na faixa de temperatura que vai dos 313 K até 360 K. Tomando-se como
referénceia as curvas TGA/DTG do RuCls.xH,O e da titénia, atribuiu-se tal perda de massa &
eliminacdo das aguas adsorvidas e/ou retidas nas particulas do suporte e precursor. Ja a

segunda perda de massa ocorreu entre 360 e 505 K, sendo atribuida & eliminacdo da agua
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de hidratag8o presente no sal de ruténio. Por fim, a Gltima perda de massa, ocorrida entre

505 e 693 K, foi atribuida a remoc¢do do cloro proveniente do sal precursor. A curva DTG,
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Figura 18: Termograma da titdnia (T107) em atmosfera de nitrogénio.

relativa a este catalisador, revelou um comportamento diferenciado com relagéo aquele do

sal precursor (Figura 17) no que se refere a remogdo do cloro. O  pico relativo a tal
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Figura 19: Termograma do sistema Ru/TiO; em atmosfera de nitrogénio.
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remogdo, apresentado na curva DTG da Figura 19, revela que quando o sal precursor foi
depositado sobre a titdnia a remogio do cloro ndo ocorreu de forma continua e rapida. Isto
porque os varios ombros ao longo do pico, além do seu alargamento sugerem interagdes
diferenciadas do sal precursor com a titdnia. Contudo, parece que tais interacdes
facilitaram a remogio do cloro comparativamente ao sal precursor. Esta hipotese pode
estar associada ao fato de que as intera¢Oes precursor-suporte aumentaram a dispersdo das

particulas do primeiro, tornando a relag®o area externa/érea interna das particulas maiores.

Com relagio as analises térmicas dos catalisadores bimetalicos suportados em
titdnia, estas revelaram que tais sélidos apresentam comportamentos térmicos similares
aquele do catalisador Ru/Ti0;, independente do aditivo (Fe, Zn, Sn) e do teor empregado.

Portanto, as curvas TGA/DTG referentes a tais catalisadores ndo serfio apresentadas.

As Figuras 20 e 21 apresentam as curvas TGA/DTG referentes a silica e ao

catalisador Ru/Si0;, respectivamente. Com relagiio a silica (Figura20), as curvas
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Figuora 20: Termograma da silica (8i0,) em atmosfera de nitrogénio.

TGA/DTG revelam um comportamento térmico semelhante aquele apresentado pelo
suporte titdnia (Figura 18), ou seja, presenca de apenas uma perda de massa relevante entre
313 e 373 K e elevada estabilidade térmica, sendo tal perda atribuida a eliminagdo de agua
adsorvida e/ou retida pelas particulas do suporte. Por sua vez, as curvas TGA/DTG

relativas ao catalisador Ru/SiO, (Figura 21) mostram a existéncia de duas perdas de massa
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ocorridas em etapas bem definidas. Além disso, as faixas de temperaturas onde ocorreram,
313-460 K para a primeira perda de massa, atribuida a eliminag3o das aguas de adsorgio e
hidratacdo presentes no catalisador e 460-673 K para a segunda perda de massa, atribuida a

remo¢io do cloro, revelam que estas remogdes ocorreram mais facilmente neste catalisador
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Figura 21: Termograma do sistema Ru/SiO, em atmosfera de nitrogénio.

do que no similar Ru/TiO;. As atribuigbes das perdas de massa as espécies removidas
foram feitas com base nas curvas TGA/DTG relativas ao sal precursor (Figura 17) e ao
suporte silica (Figura 20). Por sua vez, a facilidade na remogdo das espécies citadas
anteriormente pode estar relacionada ao fato da  silica ser um suporte que

reconhecidamente, pouco interage com o precursor de ruténio (JINXIANG ef al. (1988)).

Mais uma vez, como ocorreu no caso dos catalisadores bimetalicos suportados em
titAnia, a analise termogravimétrica do catalisador bimetalico RuFe/Si0; apresentou um
comportamento térmico similar aquele do catalisador Ru/SiO,. Portanto, a curva

TGA/DTG referente a tal catalisador ndo sera apresentada.
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3.1.3 ESTUDO MORFOLOGICO DOS CATALISADORES

A identificagdo e caracterizagdo das fases critalinas presentes nos catalisadores
empregados neste estudo, bem como o comportamento delas frente 4 presenga dos aditivos
Fe, Zn e Sn serfio discutidas a seguir. Tais discussdes serdo realizadas com base nos
difratogramas de raios X dos catalisadores em estudo. Nas Figuras 22 a 26 sdo

apresentados os diferentes perfis de difragio obtidos para supories e catalisadores

empregados neste estudo.

A Figura 22 apresenta os difratogramas de raios X dos suportes silica (Si0z) ¢

titdnia (TiO-) utilizados neste estudo. Tais difratogramas servirdo como referéncias quando
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Figura 22: Difratogramas de raios X dos suportes Si0; e TiO».

da identificagdo da influéncia dos aditivos Fe, Zn e Sn sobre os sistemas Ru/Ti0O; e
Ru/Si0;. A Figura 22a apresenta o difratograma do suporte TiO;, o qual apresenta elevada

cristalinidade ao longo da faixa angular investigada. Esta titdnia é composta basicamente
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pela fase anatésio. Por sua vez, a Figura 22b apresenta o perfil de difragiio do suporte

silica, o qual € caracteristico da fase SiO;.

Na Figura 23 s3o apresentados os difratogramas de raios X dos catalisadores

monometéalicos Ru/TiO; e Ru/Si0; calcinados, bem como daqueles calcinados e reduzidos.
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Figura 23: Difratogramas de raios X dos catalisadores monometélicos Ru/TiO; e
Ru/Si0;.
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A partir da analise de tais perfis de difracfo serd investigada qual a influéncia da natureza
do suporte sobre a formagdo da fase ativa dos catalisadores de ruténio. Analisando e
comparando os difratogramas dos catalisadores calcinados Ru/TiO, e Ru/Si0; com aqueles
dos respectivos suportes, percebe-se que no perfil de difragdo do catalisador Ru/Si0;
(Figura 23c), as raias de difrag8o atribuidas a fase RuO; (fichas de difragio do JCPDS) sdo
mais intensas e definidas do que aquelas do catalisador Ruw/TiQ, (Figura 23a). Este
comportamento pode ter sido resultado de uma variagio no tamanho das particulas do
RuQ,, provocada pela natureza distinta dos suportes Si0; e TiO» ou devido a uma diferenca
de cristalinidade da fase RuQ; presente nos catalisadores Ru/Si0; € Rw/TiQ;. Contudo,
segundo BERRY (1985) a interagfo do ruténio com a silica € menor do que deste com a
titdnia. Assim, a hipotese mais provavel, é que tenha ocorrido um aumento no tamanho das
particulas de ruténio quando este foi suportado em silica, haja visto que uma menor
interacio permitiria uma maior mobilidade das espécies, portanto, aumentando a

probabilidade de ocorrer agregamento de particulas do éxido de ruténio.

No caso dos solidos calcinados e reduzidos, o perfil de difragdo do catalisador
Rw/TiO, (Figura 23b) apresenta somente as raias atribuidas ao ruténio metalico (fichas de
difragio do JCPDS), ao passo que para o Ru/Si0O; (Figura 23d) ainda constata-se a presenca
das raias relativas ao RuQ,, apesar do catalisador ter sido reduzido. Estes resultados
indicam que sobre silica o ruténio foi mais facilmente reoxidado do que sobre titdnia ou que
a redugdo do RuO; presente no catalisador Ru/SiO; ndo foi completa. Contudo, a
temperatura na qual foram reduzidos os catalisadores foi suficiente para reduzir o ruténio
presente no catalisador Ru/Si0s, conforme mostraram os resultados das analises de redugéo
a temperatura programada (TPR) realizadas com o catalisador, os quais serdo discutidos
adiante. Assim, essa reoxidacfo mais facil do ruténio no catalisador Ru/SiO; pode, como

ocorreu no caso deste catalisador calcinado, esta associado 4 forga da interagdo Ru-Si0O,.

A Figura 24 apresenta os difratogramas de raios X dos catalisadores Ru/TiO;
calcinados e reduzidos, os quais foram aditivados com elevado teor de Fe, Zn e Sn. A
partir da anélise € comparagfio destes difratogramas, pretende-se investigar a influéncia dos
aditivos sobre a morfologia do sistema Ru/Ti0O,. Neste momento deve-se ressaltar que
tanto os difratogramas dos catalisadores Ru/TiO; calcinados, independente do teor de

aditivo empregado, quanto aqueles dos catalisadores Ruw/TiO, calcinados e reduzidos
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Figura 24: Difratogramas de raios X dos catalisadores bimetalicos Ru/Ti0; calcinados e
reduzidos contendo elevada carga de aditivos.

contendo baixos teores de aditivos, nfio serdo apresentados neste estudo. Tal decisdo €
justificada pelo fato de que os difratogramas dos catalisadores Rw/TiO; calcinados séo
semelhantes aquele do catalisador monometalico de ruténio calcinado (Figura 23a). Da
mesma forma, os difratogramas dos catalisadores Ru/Ti0; calcinados e reduzidos com
baixo teor de aditivo, & excessfio do catalisador contendo zinco que é semelhante ao

difratogarama do catalisador monometalico de ruténio (Figura 24a), sdo similares aqueles
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dos catalisadores Ru/Ti10; calcinados e reduzidos contendo elevado teor de aditivo, os quais

sdo apresentados na Figura 24.

Uma analise comparativa global da Figura 24 revela que em todos os catalisadores
ha presenga da fase ruténio metélico e que o catalisador contendo Zn (Figura 24b) foi o
unico a apresentar a fase RuO;, comportamento este nfio esperado, haja visto que trata-se de
um catalisador reduzido. Neste instante, é importante relembrar que o catalisador
RuZn/TiO, reduzido contendo baixo teor de zinco apresentou um difratograma semelhante
aquele do catalisador Ru/TiO; reduzido (Figura 24a), ou seja n3o houve indicio de que
tenha ocorrido reoxidacdo significativa do ruténio metélico naquele catalisador, depois de
exposi¢io ao ar. Fato este que sugere origem diferente da reoxidag@io para a fase de RuO»
presente no catalisador RuZnl/Ti0, (Figura 24b). Anélises de TPR realizadas com este
catalisador e o monometalico de zinco, as quais serdo apresentadas adiante, revelaram que
o zinco ndo se reduziu nas condi¢Ses empregadas, além de ter dificultado a redugdo do
RuQ: presente no catalisador. Estes resultados sugerem, portanto, que parte significativa
do RuQ; presente no catalisador RuZnl/TiO; calcmado nfo tenha sido reduzido, em virtude
da presenca intbidora de uma fase de Oxido de zinco. Tal fato explicaria a presenca das

raias relativas ao Oxido de ruténio no catalisador RuZnl/TiQ, reduzido.

Uma outra observagdo feita com relagio a Figura 24, diz respeito a variagio da
largura das raias relativas ao ruténio metalico, tomando-se como referéncia as raias
presentes no catalisador monometalico Ru/TiO, (Figura 24a), quando foi adicionado os
metais Fe, Zn e Sn ao sistema Ruw/Ti0;. No caso dos catalisadores contendo Fe
(Figura 24c) e Sn (Figura 24d) observa-se que houve um alargamento gradativo das raias
do ruténio metalico, sendo que tal alargamento tornou-se bastante evidente quando o Sn foi
adicionado. Este comportamento pode ter sido provocado por uma diminuicio no tamanho
das particulas de ruténio, promovidas pela presenga dos aditivos ou tais aditivos tornaram o
ruténio metalico mais amorfo. Contudo, os resuitados das analises de quimissorgio dos
catalisadores RuFe08/T10; e RuSn2/TiQ3, apresentados adiante, revelaram que a presenga
dos aditivos Fe e, principalmente, Sn aumentaram significativamente a quantidade de
oxigénio quimissorvido por seus respectivos catalisadores. Este resultado € uma indicagdo
de que a hipOtese da reducfio do tamanho das particulas do ruténio metalico € a mais
plausivel, mesmo porque, particulas metalicas tem como caracteristica primiria a

cristalinidade. No caso do catalisador contendo zinco (Figura 24b), observa-se que as raias
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do ruténio metalico nfo diferem tio acentuadamente, comparado ao caso do Fe e do Zn,
daquelas presentes no catalisador Ru/TiO, (Figura 24a), pois mantém a estrutura basica
com os dois picos s6 que com menor intensidade. Considerando-se que para o catalisador
calcinado e reduzido contendo baixo teor de Zn, seu perfil de difragdo foi semelhante ao do
catalisador Ru/TiO, (Figura 24a), presume-se que a diferenga das raias metalicas do
catalisador RuZn1/Ti0O; com relagio aquelas do catalisador de referéncia (Figura 24a) pode
ter sido resultado de uma interferéncia fisica da fase de 6xido de zinco, como por exemplo

sobreposigdo sobre a fase de ruténio metalico.

A Figura 25 apresenta os difratogramas de raios X dos sistemas Ru/TiO; e
Ruw/Si0; calcinados, nos quais foi adicionado Fe. Tais perfis de difragio servirdo para
compreender a influéncia do aditivo Fe, caso tenha ocorrido, sobre a morfologia do RuO,.
Assim, observa-se que o perfil de difracio do catalisador RuFe08/Ti0, (Figura 25b) ¢
semelhante aquele do catalisador de referéncia (Figura 25a), conforme foi mencionado
anteriormente. Esta observag@o conduz a conclusio de que o Fe aparentemente nio teve
influéncia significativa sobre o comportamento da fase RuQ, presente no catalisador de
referéncia, sendo este fato, provavelmente, um reflexo da natureza deste aditivo, haja visto
que o mesmo comportamento foi observado para o catalisador RuFe/TiO; contendo baixo
teor de Fe. Por outro lado, o perfil de difracdo do catalisador RuFe08/Si0, (Figura 25d)
apresentou uma redugdo significativa na intensidade das raias de difragdo com relagio ao
catalisador de referéncia (Figura 25c). Este comportamento pode ter sido resuitado de uma
melhor dipersdo da fase oxido de ruténio promovida pela presenga do Fe. Segundo LIWU
ef al. (1987), o Fe interage fortemente com a silica. Tal fato poderia explicar o aumento de

dispersdo do ruténio suportado em silica quando o Fe foi adicionado.

Na Figura 26 sdo apresentados os difratogramas de raios X de sistemas Ru/TiO; e
Ruw/SiO; calcinados e reduzidos, nos quais foi adicionado Fe. Tais perfis de difracio
servirio para investigar a influéncia do aditivo Fe sobre a morfologia do ruténio metalico.
A anélise do perfil de difragdo do catalisador RuFe08/Ti0, (Figura 26b) comparativamente
aquele do catalisador de referéncia (Figura 26a) ja foi realizada quando da discussdo dos
difratogramas apresentados na Figura 24, onde foi concluido que a presenga do Fe
promoveu uma redugio no tamanho das particulas metalicas de ruténio. Ja com relagdo ao

catalisador RuFe08/810, (Figura 26d), seu difratograma ndo apresenta a fase metalica
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Figura 25: Difratogramas de raios X dos catalisadores RuFe/TiO, e RuFe/SiO, calcinados.

esperada (catalisador reduzido), a qual estd presente no catalisador de referéncia
(Figura 26¢). Além disso, comparando os perfis de difragdo do catalisador RuFe08/8i0;
calcinado (Figura 25d) com aquele do catalisador RuFe08/8i0, calcinado e reduzido

(Figura 26d), conclui-se que sfo iguais. Portanto, estes fatos sugerem que a presenga do

ferro promoveu a reoxidadcio total do ruténio metilico existente no catalisador

RuFe08/810; calcinado e reduzido. Tal comportamento pode ter sido resultado da fraca

interag@o entre o ruténio e silica (REYES er af (1997)).
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Figura 26: Difratogramas de raios X dos catalisadores RuFe/TiO; e RuFe/SiO, calcinados
e reduzidos.
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3.1.4 DISPERSAO METALICA

Uma avaliacio da dispersdo da fase metalica nos diferentes catalisadores,
tomando-se como referéncia os catalisadores monometélicos de ruténio, foi realizada
utilizando-se a quimissor¢@o de oxigénio. NaTabela 5, sdo apresentados os resultados desta
avaliacio, além de uma estimativa do tamanho das particulas dos catalisadores
empregando-se para tal as correlagbes presentes no handbook editado por ERTL ef al.
(1997).

Tabela 5: Volumes de oxigénio quimissorvidos (Vo2) e estimativa do didmetro das
particulas (dp) para os diferentes catalisadores utilizados.

Catalisador Vo, (cm’/g catalisador) d, (nm)
Rw/TiO, 0,54 6,64
RuFe02/TiO, 0,80 4,42
RuZn03/TiO, 0,45 7,88
RuSn05/Ti0, 1.15 3,07
RuFe08/TiO; 1,00 3,75
RuZnl/TiO; 0,43 8,71
RuSn2/TiO, 1,66 2,78
Ru/Si0, 0,10 36,1

> >

RuFe08/S10; 0,51 6,9

2 ?
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Usualmente, a determinago da 4rea metalica especifica de catalisadores metéalicos
¢ realizada empregando-se a quimissorgdo de hidrogénio. No entanto, no presente estudo o
uso do hidrogénio mostrou-se pouco eficaz, ndo conduzindo a nenhum resultado
representativo, mesmo depois de terem sido feitas varias tentativas, quando variou-se a
temperatura de analise e/ou degaseificagio e tempo para atingir o equilibrio. Esta baixa
eficiéncia do hidrogénio pode estar relacionado a presenga de ions cloro na superficie
metélica, os quais comprometem os elétrons do ruténio pela elevada afinidade eletrénica e,

por conseqiiéncia, a adsor¢do do hidrogénio sobre o metal (LU e TARTACHUCK, 1987).

A utilizagdo do oxigénio como adsortivo aparentemente permitiu superar esta
dificuldade. Esta boa eficiéncia do oxigénio pode ter sido resultado de uma lenta reagfo de
oxidac¢io superficial que sofreu o ruténio metalico. Portanto, o fendmeno de oxida¢do nfo
pode ser caracterizado como sendo exclusivamente de adsor¢io em monocamada, o que
acontece no caso da utilizagio de hidrogénio. Desta forma, os elétrons do ruténio metalico,
que antes estavam comprometidos com os ions cloro, foram liberados para a formagdo de
6xido de ruténio. Portanto, os volumes de oxigénio adsorvidos fornecem uma estimativa da
dispersdo relativa do ruténio nos catalisadores. A possivel oxidagdo de mais de uma
camada de metal ou ainda a existéncia de interagdo do tipo SMSI (“strong metal-support
interaction”) em catalisadores preparados sobre Oxidos parcialmente redutiveis, como por
exemplo titdnia (HALLER e RESASCO, (1989)) podem interferir nas quantidades
quimissorvidas, além dos fendmenos presentes no caso de bimetalicos.

No caso do SMSI, tal fendmeno € evidente para catalisadores reduzidos a
temperaturas igual ou superior a 773 K. Embora ainda no se tenha provas experimentais
definitivas, acredita-se que esta interacfio pode estar presente mesmo em catalisadores
reduzidos 4 temperaturas baixas, como por exemplo 573 K (KOMAYA et al., (1994)).
Sabe-se ainda que a interagdo do tipo SMSI pode ser revertida expondo-se o catalisador a
agentes oxidantes, como ¢ o caso do oxigémio (TAUSTER et al, (1978)). Diante destes
fatos, ¢ possivel que parte do volume de oxigénio determinado nas medidas de
quimissorgio, realizadas neste trabatho, pode estar relacionado a destruig3o total ou parcial
das SMSI. Uma outra fonte de erro é o desconhecimento de uma estequiometria definida
para a adsor¢do do oxigénio no ruténio, pois até o momento ainda nfio existe um consenso
com relagdo a questio. Apesar dos inconvenientes mencionados, o conhecimento do

volume de oxigénio adsorvido por cada catalisador pode ser util, pois permite uma analise
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comparativa da influéncia da natureza e da quantidade dos aditivos empregados sobre os
sistemas de Ru/T10; e Ru/SiO;.

Quanto as medidas realizadas em catalisadores bimetélicos, normalmente ha
dificuldades na determinacio da quantidade adsorvida por cada metal, haja visto que metais
ndo facilmente redutiveis, seja pela sua natureza ou pelo seu teor, podem ser parcialmente
reduzidos na presenca do ruténio. Contudo, neste estudo as razdes atdmicas entre o ruténio
e os aditivos ¢ elevada (12 para os catalisadores com menor teor de aditivo e 7 para aqueles
com maior teor). Deste modo, as quantidades de oxigénio adsorvidas pelos aditivos, se
existirem apesar da auséncia de indicios nos perfis de TPR (apresentados adiante), sdo

muito menores que aquelas relativas ao ruténio.

Os resuitados apresentados na Tabela 5 sugerem que a adi¢o de Fe, independente
de estar suportado em titdnia ou silica, ou de Sn aumentam a dispersdo das particulas do
ruténio. Este comportamento também foi observado pelas analises de difra¢dio de raios X,
pois quando utilizou-se Fe e principalmente o Sn, houve um claro alargamento das raias de
difragdo relativas ao ruténio metalico (Figuras 25c e 25d), sugerindo uma diminui¢do no
tamanho das particulas. Portanto, tal comportamento provavelmente € o resuitado de uma
interago entre o ruténio e os Oxidos destes metais, sendo a mesma formada durante a etapa
de preparacfio dos catalisadores, principalmente calcina¢io. Esta interagdo impediria a
aglomeracdo das particulas de 6xido de ruténio evitando, a formac@o de grandes particulas
de ruténio metélico. Resultados semelhantes foram obtidos por GUCZI et al., (1979),
quando estudaram o sistema RuFe/SiO; e também por DESHPANDE et al., (1990) ao
estudarem o sistema RuSn/ALOs.

No caso do aditivo Zn, os difratogramas de raios X revelaram a presenga de 6xido
de ruténio no catalisador que contém Zn em maior teor (RuZnl/Ti0;), mesmo depois deste
ter sido reduzido (Fig 25b). Além disso, o perfil de TPR deste catalisador calcinado
(Figura 30b), o qual sera apresentado adiante, apresentou a redugido do ruténio a uma
temperatura mais elevada do que aquela no catalisador de referéncia Ru/TiO; (Figura 30a).
Mediante estes resultados, sugere-se que diferente do comportamento apresentado pelo
ferro e pelo estanho, o zinco ndo methorou a dispersdo do ruténio. Esta constatacfo reflete
bem a diferenga de natureza entre os aditivos zinco e ferro e estanho. Enquanto ferro e
estanho, durante a etapa de preparagio dos catalisadores (em particular calcinagio),

diluiram a fase 6xido de ruténio, o zinco parece té-la recoberto parcialmente, dificultando
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sua redugdo a ponto de impedir a redugio total, conforme revela a analise de difragio de
raios X, mencionada acima. Assim, se parte do 6xido de ruténio ndo foi reduzido, era
esperarado que o volume de oxigénio adsorvido pelo catalisador com maior teor de zinco
(RuZn1/TiO,) fosse menor do aquele adsorvido pelo catalisador similar contendo baixo
teor de zinco (RuZn03/Ti0;), o que no entanto ndo ocorreu (Tabela 5). Contudo, as
condigdes de redugfio dentro da célula de quimissor¢io sfo muito mais severas (vicuo) do
que aquelas nas quais o catalisador foi comumente reduzido (pressdo atmosférica), sendo
portanto provavel que a fase de Oxido de ruténio presente no catalisador RuZn1/TiOs
(difragdo de raios X) tenha sido reduzida, dentro da célula de quimissorgdo, durante a
redugio que antecedeu a quimissorgdo de oxigénio. Dai o fato dos volumes de oxigénio

adsorvidos terem sido praticamente iguais, independente do teor de zinco.

Com relagio aos catalisadores Ruw/TiO; e Ru/Si0,, constata-se uma diferenca
significativa entre os volumes de oxigénio quimissorvido pelos dois catalisadores
(Tabela 5). Tal diferenga foi provocada diretamente pelas naturezas distintas dos suportes
TiO; e SiO,. Conforme ja foi sugerido durante a discussdo dos resultados das analises de
raios X. Esta diferenca na quantidade de oxigénio quimissorvida, provavelmente ¢ um
reflexo da intensidade de interagdo do ruténio com os suportes silica e titania, sendo que no
catalisador Ru/Si0; esta interacfo ¢ mais fraca do que aquela no catalisador Ru/TiO;. Este
comportamento também ocorreu nos catalisadores RuFe08/Ti0,; e RuFe08/Si0,, portanto,
indicando que a presenga do aditivo ferro n3o afetou a influéncia da natureza dos suportes

sobre a dispersdo do ruténio.

3.1.5 INFLUENCIA DOS SUPORTES E DOS ADITIVOS NA FORMACAO DAS
FASES ATIVAS

Os possiveis efeitos provocados pela natureza do suporte e dos aditivos sobre a
formagio das fases ativas foram investigados empregando-se os perfis de TPR
(redugdo a temperatura programada) dos catalisadores mono e bimetalicos, os quais serdo
apresentados nas Figuras 27 a 33. Observando-se os perfis dos sistemas cataliticos Ru/T10:
e Ru/8i0; calcinados, pode-se constatar que para cada perfil de TPR existe apenas um pico
de consumo de hidrogénio, o qual foi atribuido a reduc@o do ruténio, haja visto que as

temperaturas correspondentes ao maximo destes picos (469 K e 455 K, respectivamente),
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aproximam-se bastante das temperaturas de redug¢io do RuO; suportado em titania (473 K)
e em silica (450 K), relatadas na literatura (LIWU et al (1987), KOOPMAN ef al (1981),
respectivamente). A identificagio da fase 6xido de ruténio como sendo RuQ;, bem como
aquela relativa ao ruténio metalico, foi realizada com base nos resultados de difragdo de
raios X dos catalisadores em estudo, a qual ja foi previamente discutida (item 3.1.3).
Baseado nos perfis de redugfio dos catalisadores Ruw/Ti0; e Ru/Si0,, apresentados
na Figura 27, analisou-se a possivel influéncia da natureza do suporte sobre a redutiblidade
do ruténio. Assim, observa-se que o perfil de reducfio do catalisador Ru/TiO; calcinado
(Figura 27a) apresenta um Unico pico de consumo de hidrogénio, sendo que a temperatura
correspondente a0 seu maximo estd em torno de 469 K. Ja no caso do catalisador Ru/SiO;
calcinado (Figura 27c), também verifica-se a existéncia de um Unico pico de consumo de
hidrogémio, s6 que a temperatura correspondente ao maximo deste pico (455 K) é menor do
aquela apresentada pelo catalisador Ru/TiO,. Isto nos leva 4 concluir que o ruténio
suportado em silica foi mais facilmente reduzido do que quando depositado em titania.
Este comportamento resultou, provavelmente, da fraca interagdo entre o ruténio e a silica
comparada aquela do ruténio com a titdnia (BERRY (1985)). Analises conduzidas nestes
catalisadores empregando difragdo de raios X, revelaram que sobre silica (Figuras 23c) as
raias atribuidas ao 6xido de ruténio sio mais intensas do que quando o ruténio foi suportado
em titdnia (Figura 23a). Este resultado pode ser uma indicagdio de que sobre silica as
particulas do 6xido de ruténio sdo maiores do que sobre titdnia, haja visto que o tamanho de
particula € um reflexo da interagio metal-suporte. Portanto, esta informagio obtida a partir
dos difratogramas de raios X dos catalisadores Ru/Si0; e Ru/TiO, vem reforcar a
interpretag@o sugerida anteriormente para explicar o comportamento dos solidos calcinados
Rw/Ti0; e Rw/Si0;, quando submetidos & andlise de redugdo 'a temperatura programada.
Portanto, com base na discussdo anterior, conclui-se que o tipo de suporte tem influéncia

sobre a redutibilidade do ruténio.

No caso do catalisador Ru/TiO; calcinado e reduzido (Figuras 27b), observa-se no
seu perfil de reduciio a presenca de um Gnico pico de consumo de hidrogénio, sendo sua
area, bem como a temperatura correspondente ao seu maximo (366 K), bem inferiores
aquelas do catalisador Rw/TiO; calcinado (Figura 27a). Esta descricio revela que a
quantidade de ruténio metélico reoxidado (6xido de ruténio), depois do catalisador ter sido

reduzido e tido contato com o ar, foi bem menor do que aquela presente quando o
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catalisador fot apenas calcinado. Portanto é provavel que tal reoxidaco tenha ocorrido
superficialmente nas particulas do ruténio metalico, haja visto a facilidade com que o 6xido
formado foi reduzido (baixa temperatura). Dessa forma, estes resultados sugerem que a
titdnia impediu o ruténio metalico de sofrer uma reoxidacio significativa, sendo provavel
que este comportamento tenha sido resuitado de uma maior interagio entre o ruténio
metélico e a titdnia. Interagdo essa que pode ter sido influenciada pelo fato da titénia ser
um Oxido parcialmente redutivel. Estes resultados estdo de acordo com aqueles obtidos por

(MOURA (1998)), que estudou a influéncia da adi¢fo de titdnio aos sistemas Ru/AlLOs.

(@) Rw/Ti0, (calcinado)

_ﬂ‘ (b) RTIO, (calcinado ¢ reduzido)

Consumo de Hidrogénio (1.a.)

(¢) RwSiO, (calcinado)

(d) RwSiO, (calcinado e reduzido)

T : ; . i | ¥ i 3 i T
400 600 800 1000

Temperatura (K)

Figura 27: Perfis de TPR dos catalisadores Ru/Ti0, e Ru/Si0O; de referéncia.

Por sua vez, com relagiio ao catalisador Ru/Si0, (Figura 27d) percebe-se que o
perfil de redugdo € composto por dois picos de consumo de hidrogénio, sendo que o
primeiro apresenta menor area e intensidade do que o segundo. Este fato sugere a presenca
de dois tipos de 6xido de ruténio no catalisador Ru/Si0,. As temperaturas correspondentes
aos seus méximos sdo 375 K e 443 K, respectivamente. Apesar da soma das areas destes
picos ser bem menor do que a area do pico de reducio do catalisador Ru/Si0O; somente

calcinado (Figura 27¢), ela € cerca de trés vezes maior do que a area do catalisador Ru/Ti0,
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calcinado e reduzido (Figura 27b). Tal quantidade de RuO» é tdo significativa que foi
detectada por analise de difrag8o de raios X, realizada no catalisador Ru/Si0; calcinado e
reduzido (Figura 23d). Estas constatacSes vém reforgar o que foi sugerido anteriormente
no caso do catalisador Ru/TiQ; calcinado e reduzido, ou seja, a titAnia impede o ruténio de
sofrer reoxidagdo significativa. Além disso, estes resultados sugerem que a silica,
diferentemente da titdnia, ndo parece ser tdo eficaz na prevencdo da reoxidagdo do ruténio
metalico depois do catalisador ter sido reduzido. Esta concluso é reforcada pela presenca
dos diferentes picos de consumo de hidrogénio observados no perfil de reduciio do
catalisador Ru/Si0, (Figura 27d). A presenca destes picos revela que oxidagdes com
intensidade diferentes ocorreram no catalisador, sendo o primeiro i)ico atribuido a uma
oxidagdo apenas superficial e o segundo pico a uma outra de carater massico. Esta hipotese
¢ reforcada pelo fato de as redugbes de tais espécies de Oxidos terem ocomrido &
temperaturas bem distintas. Dessa forma, a existéncia destas espécies de 6xido de ruténio
mostram que existem interagdes com intensidades diferentes entre o ruténio e a silica, as
quais podem ser a causa da baixa eficiéncia da silica em impedir a reoxida¢io do ruténio

metalico, se comparada aquela da titnia.

As Figuras 28 a 31 apresentam perfis de reducio dos catalisadores bimetalicos
suportados em titdnia, os quais servirdo como base para analisar a influéncia da natureza e
do teor dos aditivos Fe, Zn e Sn sobre a redutibilidade do sistema Rw/Ti10,. Na Figura 28
sdo apresentados os perfis de reducdo dos catalisadores calcinados contendo baixos teores
de aditivos. A partir da analise destes perfis, sera investigado se a natureza dos aditivos
empregados pode influenciar a redutibilidade do ruténio. Observando a Figura 28,
percebe-se a presenca de um unico pico de consumo de hidrogénio para cada um dos
bimetalicos, independente do aditivo empregado. Estes picos sdo semelhantes (area e
intensidade) aquele do catalisador monometalico de referéncia (Figura 28a), porém no caso
dos aditivos zinco (Figuras 28b) e ferro (Figura 28c), nota-se que a presenc¢a destes aditivos
provocou um deslocamento do pico de consumo de hidrogénio, pois as temperaturas
correspondentes aos seus maximos (457 K e 453 K, respectivamente) foram menores do
que aquela atribuida & redugio do ruténio no catalisador monometalico (Figura 28a) de

referéncia (469 K). Assim, estes resultados sugerem que ferro e zinco quando foram
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Figura 28: Perfis de TPR dos catalisadores Ruw/TiQ; calcinados (baixo teor de aditivos).

incorporados ao sistema Ru/Ti0; facilitaram a redugio do oxido de ruténio. Este efeito
poderia ser explicado através da hipotese de que estes aditivos melhoraram a dispersdo das
particulas precursoras do ruténio metalico (Ru0O;), provavelmente, alterando a interaco
entre o precursor metalico e o suporte (Ti0,), facilitando assim o acesso do hidrogénio ao
ruténio e, portanto, sua redu¢do. No caso do catalisador contendo estanho (Figura 28d), a
temperatura onde ocorreu o maximo do pico de redugdo foi 465 K, sendo portanto, proxima
4 temperatura de redugdo (469 K) do catalisador monometalico de referncia (Figura 28a).
Portanto, este resultado sugere que o estanho ndo influenciou de forma sigmificativa a
redugio do ruténio, sendo que tal comportamento pode ter sido resultado de uma
segregacio das particulas do 6xido de estanho. Neste momento € importante ressaltar que
os catalisadores monometalicos calcinados Zn/TiO;, Fe/TiO, e Sn/TiO; nfio apresentaram
picos de consumo de hidrogénio quando submetidos a redugfo a temperatura programada.
Na Figura 29 sfo apresentados os perfis de redugio dos catalisadores calcinados
contendo elevados teores de aditivos. Estes perfis foram obtidos com o intuito de

investigar se o teor de aditivo tem influéncia sobre a redutibilidade do ruténio. Vale
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Figura 29: Perfis de TPR dos catalisadores Rw/TiO, calcinados (elevado teor de
aditivos).

relembrar que os catalisadores empregados para a obtengio de tais perfis de redugo foram
preparados por impregnagio sucessiva dos catalisadores calcinados contendo baixos teores
de aditivos. Uma observagio global da Figura 29, revela a presenga de um tnico pico de
consumo de hidrogénio para cada um dos bimetalicos, independente do aditivo empregado.
Estes picos s3o semelhantes (4rea e intensidade) aquele do catalisador monometélico de
referéncia (Figura 29a), no entanto os catalisadores contendo zinco (Figura 29b) e ferro
(Figura 29c) apresentaram temperaturas correspondentes aos maximos dos picos de redugio
(477 K e 458 K, respectivamente), distintas daquela relativa ao catalisador monometalico
(Figura 29a) de referéncia (469 K). Portanto, estes resultados sugerem que um aumento no
teor de zinco, a0 contrario do que ocorreu no caso do catalisador contendo baixo teor deste
metal, dificultou a redugfo do ruténio de tal forma que nem todo o 6xido de ruténio
presente no catalisador foi reduzido, conforme revelou o difratograma de raios X do
catalisador RuZn1/T10; calcinado e reduzido (Figura 24b). Este comportamento pode ter
sido resultado de um recobrimento das particulas de ruténio por uma fase segregada de

oxido de zinco, haja visto que o perfil de TPR do catalisador monometalico Zn/Ti0C»
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calcinado, ndo apresentou nenhum pico de consumo de hidrogénio que viesse atestar a
redugiio do oxido de zinco. CARVALHO (1996) obteve resultados semelhantes quando
estudou os sisternas RuZn/ALO; com teores variaveis de zinco, sob condigdes similares as

deste estudo.

No caso do catalisador contendo ferro (Figura 29¢), um aumento de carga manteve
seu comportamento promotor sobre a redutibilidade do ruténio, observado anteriormente
quando o ferro estava presente em baixos teores. Esta constatagiio sugere que o ferro
melhora a dispersdo das particulas de éxido de ruténio, conforme discuss@o anterior para o
caso do aditivo empregado em baixo teor. Além disso, nfo pode ser descartada a
possibilidade de algum oxido de ferro ter sido parcialmente reduzido a ferro metalico e este
estar catalisando a redugio do ruténio, através da ativagio do hidrogé€nio. Vale ressaltar
que no sistema monometalico calcinado Fe/TiO, nfo foi detectada gualquer evidéncia do
ferro ter sofrido redug@o. Contudo, a presenca de um metal nobre pode promover a redugio
de um outro menos nobre (BERRY e? al. (1986)), assim &€ possivel que uma parte do ferro

presente no catalisador esteja na forma metalica.

Com relagdo ao catalisador contendo estanho (Figura 29d), seu perfil de reducéo
apresenta um unico pico de consumo de hidrogénio com maximo a 471 K. Essa
temperatura estd proxima daquela (469 K) onde o catalisador monometalico de referéncia
sofreu reducdo (Figura 29a). Este comportamento estd em concordincia com aquele
constatado anteriormente, para o caso do catalisador com baixo teor de estanho. Assim,
este resultado vem reforgar a hipotese de que as particulas do 6xido de estanho podem estar
segregadas, sendo esta a razdo pela qual o estanho nfo ter exercido influéncia significativa

na redug@o do ruténio.

Na Figura 30 sdo apresentados os perfis de redugio dos catalisadores Ru/TiO;
calcinados e reduzidos contendo baixos teores dos aditivos zinco, ferro e estanho. A
analise desta figura tem como objetivo esclarecer se a natureza dos aditivos ferro, zinco e
estanho influenciou no carater preventivo da titdnia com relacdo a reoxidagdo do ruténio
metalico, carater este ja constatado no caso do catalisador monometélico de referéncia

(Figura 30a). Observando a Figura 30, podemos constatar que em todos os perfis de
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Figura 30: Perfis de TPR dos catalisadores Ru/TiO; calcinados e reduzidos (baixo teor
de aditivos).

redugio, independente do catalisador, existe apenas um pico de consumo de hidrogénio.
Por sua vez, as temperaturas onde estes picos apresentaram os maximos de reducdo sio
iguais a temperatura do méximo de reducdio (366K) do catalisador monometalico de
referéncia (Figura 30a), com excegdo do bimetdlico contendo zinco (Figura 30b) que
apresentou seu maximo em torno dos 383K. Estes resultados sugerem que a adigfo de ferro
(Figura 30c) e estanho (Figura 30d) néo interferiram de forma significativa na temperatura
de redugio da fragdo de ruténio metalico que sofreu reoxidac¢fo, mas que no caso do aditivo
zinco esta redugfo tornou-se mais dificil (temperatura mais elevada). Este comportamento
“inerte” dos aditivos ferro e estanho, pode estar associado & natureza e/ou aos baixos teores
dos mesmos nos catalisadores. Ja no caso do zinco, o motivo da fraggo de ruténio metalico
reoxidada ter sido reduzido a uma temperatura mais elevada, pode ser um indicio de que a
fase oxido de zinco, sugerida anteriormente para explicar o fato do catalisador RuZn/Ti0O;
calcinado (Figura 29b) ter sido reduzido & temperatura mais elevada, ja esteja presente

neste caso (baixo teor de zinco), s6 que em menor quantidade. A presenca de tal fase
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poderia recobrir as particulas de ruténio, dificultando sua redugfo. Isto explicaria a

temperatura de reducdo mais elevada, constatada neste caso.

Uma outra constatagio relevante relacionada com a Figura 30, diz respeito ao
consumo de htdrogénio durante a reducdo dos catalisadores contendo zinco (Figura 30b) e
estanho (Figura 30d). A area do pico do catalisador contendo ferro (Figura 30c) é
semelhante aquela do catalisador monometalico de referéncia (Figura 30a), mas no caso
dos catalisadores aditivados com zinco ou com estanho, as areas dos seus picos de redugio
sdo cerca de 20% menor e 50% maior, respectivamente, do que a area do pico de redugdo
do catalisador monometalico de referéncia (Figura 30a). Estes resultados mostram que a
presenca do ferro ndo influenciou na quantidade de ruténio metélico reoxidada,
provavelmente pelas mesmas razdes apresentadas anteriormente (baixo teor e/ou natureza
do aditivo) para o fato deste aditivo n&o ter influenciado a temperatura de redugio do éxido
de ruténio formado durante a reoxidagio do ruénio metalico. Ja no caso do zinco, a
diminuicdo da area do pico de redugfio indica que a quantidade reoxidada de ruténio
metalico fo1 menor do aquela no catalisador de referéncia. Este comportamento pode ser
mais um indicio de que a presenca da fase de dxido de zinco, sugerida anteriormente, pode
também ter auxiliado a titdnia a evitar a reoxida¢@o do ruténio metalico ou, ainda, que sua
provavel presenga no catalisador calcinado RuZn03/TiO, (Figura 28b) tenha impedido a
reducio completa do RuQ; presente neste catalisador. Assim, a diminuigio da fracio de

ruténio metalico reoxidada seria apenas um efeito quantitativo de tal reducio incompleta.

Por sua vez, o aumento da area do pico de redugdo do catalisador contendo estanho
(Figura 30d), ¢ uma indicagio de que uma maior quantidade de ruténio metalico foi
reoxidada, ja que os perfis de redugiio do catalisador monometalico calcinado Sn/Ti0; e do
suporte TiOz nfo apresentam nenhuma evidéncia de que o estanho ou titdnia tenham
sofrido redugBes detectaveis. Assim, estes resultados sugerem que a presenga do estanho
facilitou a reoxidagio do ruténio metalico. Medidas de quimissor¢io de oxigénio
realizadas neste catalisador (Tabela 5), revelaram que a presenga do estanho aumentou a
dispersdo do ruténio na superficie do suporte. Portanto, a razfo do aumento da fragdo de
ruténio metalico reoxidado, pode esta relacionada ao fato do ruténio esta presente em maior
quantidade na superficie do catalisador. Num primeiro momento, poderiamos pensar que
estamos diante de uma conclusdo contraditoria, pois poderia esperar-se que este efeito de

aumento de dispersdo promovido pelo estanho, resultaria em uma menor temperatura de
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redugdo para o ruténio reoxidado. Porém, nfio devemos esquecer que com ¢ aumento da
dispersdo teve-se uma diminui¢do no tamanho das particulas de ruténio e, portanto, uma
maior interagdo destas particulas com o suporte também ¢ esperada (HALLER e
RESASCO (1989)), sendo que tal interaciio pode dificultar a redugfio destas particulas de
6xido de ruténio. Portanto, numa situacido dessas, dois efeitos podem estar atuando em
sentidos opostos. No presente caso, aparentemente estes efeitoss se anularam. COQ ef al
(1994) que estudaram a influéncia do estanho sobre o comportamento catalitico do sistema
Ru/Al,O;, obtiveram resultados semelhantes. Portanto, dentre o aditivos empregados, o
estanho ¢ talvez o zinco foram os que tiveram influéncia sobre a capacidade da titdnia em

evitar que o ruténio metalico sofra reoxidac¢do significativa.

Na Figura 31 s3o apresentados os perfis de reduciio dos catalisadores Ru/Ti0;
calcinados e reduzidos contendo elevados teores dos aditivos ferro (Figura 31c), zinco
(Figura 31b) e estanho (Figura 31d). Baseado nesta figura e nas informagOes obtidas a
partir da analise da Figura 30, serd investigado se um aumento no teor dos aditivos tem
influéncia sobre a redutiblidade do sistema Ruw/TiO,. A partir de uma analise visual da
Figura 31, nota-se a presenga de apenas um pico de consumo de hidrogénio em cada perfil
de redugdio. Contudo, diferente da situacio vista na Figura 30, os catalisadores contendo
ferro (Figura 31c) e estanho (Figura 31d) apresentam os maximos de seus picos de redugio
a temperaturas bem maiores (384 K e 402 K, respectivamente) do que aquela atribuida a
redugio do Oxido de ruténio (366 K) no catalisador de referéncia (Figura 3la).
Comportamento similar apresentou o catalisador contende zinco (Figura 31b), pois o
aumento no teor do aditivo deslocou 0 maximo do pico de redug8io para a temperatura de
460K. Dessa forma, estes resultados indicam que a presenga de um maior teor de aditivo

nos catalisadores dificultou a redu¢io do 6xido de ruténio formado durante a reoxidacio.

No caso dos aditivos ferro e estanho, a redugio do 6xido de ruténio a temperatura
mais elevada pode ter sido resultado de uma maior interagdo entre as particulas de ruténio e
o suporte titdnia. O surgimento de tal interagio pode ter sido provocado por uma redugido
significativa no tamanho das particulas de ruténio metalico, devido & presenca dos aditivos
em teores mais elevados nos catalisadores. De acordo com GUCZI (1979) e DESHPANDE
et al. (1990), a coexisténcia entre ruténio metélico e 6xidos metalicos de ferro ou estanho,
pode possibilitar o surgimento de interagdes entre ambos, de tal modo a impedir a migrac¢do

das particulas de ruténio metélico. Segundo os autores, este fendmeno foi responsavel pela
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redu¢do no tamanho das particulas do ruténio presente nos catalisadores Ru/Al,Os e
Ru/Si0; quando a estes foi adicionado estanho e ferro, respectivamente. No presente
trabalho, a indicagio de que tal redugio no tamanho das particulas de ruténio ocorreu foi
revelada pelos volumes crescentes de oxigénio quimissorvido, comparados aqueles dos
catalisadores com baixos teores de aditivos, tais resultados foram obtidos através de

analises de quimissor¢do (Tabela 5). Estes resultados, foram reforgados por aqueles
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Figura 31: Perfis de TPR dos catalisadores Ru/Ti0; calcinados e reduzidos (elevado
teor de aditivos).

obtidos através da analise dos catalisadores RuFe08/Ti0, e RuSn/Ti0; calcinados e
reduzidos, empregando-se difragio de raios X (Figuras 24c e 24d, respectivamente),onde
foi constatado alargamento e redugfio na intensidade das raias de difragfo, atribuidas ao
ruténio metalico presente nestes catalisadores. Esta constatagio sugere que a presenca dos
aditivos nos catalisadores, promoveu reducio no tamanho das particulas de ruténio. Por
sua vez, o deslocamento do pico de redugio do catalisador contendo o aditivo zinco para

uma temperatura mais elevada pode estar associada a uma maior quantidade da fase oxido
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de zinco, a qual teve sua existéncia sugerida com base no surgimento de uma fase de oxido
de ruténio no catalisador RuZnl/TiO; calcinado e reduzido (Figura 24b). Este aumento na
quantidade desta fase de oxido de zinco foi causado pelo aumento do teor do aditivo zinco
no catalisador RuZnl/TiO;. A presenga de uma maior quantia desta fase, pode ter

dificultado ainda mais a redug8o do ruténio reoxidado.

Analisando as areas dos picos de consumo de hidrogénio da Figura 31,
constatamos que a presencga do aditivo ferro (Figura 31¢) ndo teve influéncia significativa
na quantidade de ruténio reoxidado. Este resultado é similar aquele apresentado pelo
catalisador contendo baixo teor de ferro (Figura 30c). Portanto, o comportamento exibido
pelo ferro, o qual foi independente do teor metalico, pode estar associado & natureza do
metal. Ja com relag&o a presenga dos aditivos estanho (Figura 31d) e zinco (Figura 31b),
percebe-se claramente que o aumento do teor destes aditivos realgou o comportamento
exibido por eles, anteriormente, quando foram empregados em baixos teores (Figuras 30d e
30b, respectivamente). Tal afirmacfio é baseada no fato de que as areas dos picos de
redugio dos catalisadores contendo estes aditivos sfo cerca de 30% menor e 2,5 vezes
maior, respectivamente, do que a area do pico de redugio do catalisador monometalico de
referéncia (Figura 3la). Portanto, o que foi concluido anteriormente para o caso dos
aditivos zinco e estanho empregados em baixos teores também € valido para esta situagéo,
onde empregou-se elevados teores. Assim, no caso do catalisador contendo zinco, ©
aumento da quantidade da fase de Oxido de zinco, provocada pelo aumento do teor de
zinco, pode ter sido responsavel pela diminui¢io da quantidade de ruténio reoxidado. O
fato de uma quantidade significativa de RuQ; ndo ter sido reduzida, no catalisador
RuZnl/Ti0,, conforme revelado pela analise de difragdo de raios X (Figura 24b), pode ter
tornado a quantidade de ruténio metalico passivel de reoxidagio menor, consequentemente,
diminuindo a quantidade de ruténio reoxidado. Por sua vez, para o catalisador contendo
estanho, ¢ aumento do teor do aditivo pode ter promovido um nimero maior de interagdes
entre o ruténio metalico e o estanho (6xido), as quais podem ter aumentado a quantidade de
ruténio metalico na superficie do catalisador. Tal hipotese, sugerida na ocasido da
discussio a respeito da influéncia do estanho quando presente em baixos teores (Figura
30d) sobre o catalisador Ru/TiO,, também apresenta como suporte as medidas de
quimissorgdo de oxigénio realizadas neste catalisador (Tabela 5). Uma analise destas

medidas, revela que ao aumentar o teor de estanho, provocou-se um aumento significativo
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do volume de oxigénio quimissorvido nas particulas de ruténio metélico. Este resultado,

portanto, esté de acordo com a hipotese sugerida.

Portanto, o aditivo ferro é o Gnico, dentre aqueles empregados neste estudo, a
apresentar comportamento similar com rela¢do a fragdo de ruténio reoxidada, sendo que tal
comportamento foi independente do teor do aditivo empregado. Este resultado sugere que
este comportamento pode ser uma caracteristica natural do ferro. Por outro lado, os
aditivos zinco e estanho apresentaram comportamentos dependentes dos teores

empregados.

Depois de analisar a influéncia dos aditivos ferro, zinco e estanho sobre a
redutibilidade do sistema Ru/Ti0,, percebeu-se que o ferro foi o unico aditivo a facilitar a
reducio do Oxido de ruténio nos catalisadores calcinados (Figuras 28c e 29¢), independente
do teor empregado. Além disso, a presenga do ferro nos catalisadores calcinados e
reduzidos (Figuras 30c e 31c), nfo teve influéncia significativa na quantidade de ruténio
metalico que sofreu reoxidagdo. Estas caracteristicas particulares do ferro motivaram sua
escolha como aditivo, a ser empregado na investigagio da influéncia de um segundo metal
sobre a redutibilidade do ruténio suportado em um 6xido ndo redutivel (Ru/Si02). Nesta
investigacdo optou-se por utilizar o ferro em teor mais elevado, tal atitude € justificada pelo
fato de que quando este aditivo foi empregado nos catalisadores Ru/TiO,, aquele contendo
o teor mais elevado de ferro foi o que apresentou maior capacidade de quimissorver
oxigénio (Tabela 5), sugerindo assim um aumento da dispersdo metalica. Assim, sendo a
atividade catalitica uma caracteristica importante num catalisador e sabendo-se que em
geral ela depende diretamente da area metélica superficial, a qual é proporcional a

dispersio metalica, dispor de elevada dispersdo metalica pode ser muito interessante.

Na Figura 32 sdo apresentados os perfis de redugdo de sistemas Ru/TiO;
(Figuras 32a e 32b) e Rw/SiO; (Figuras 32c¢ e 32d) calcinados, onde foi adicionado um
elevado teor de ferro. A partir desta figura, serd realizada uma anéalise da influéncia da
adicio do ferro sobre a redutibilidade do ruténio no catalisador Ru/SiO; (Figura 32c), ao
mesmo tempo em que se compara tal influéncia com aquela exercida pelo ferro quando
presente no catalisador Ru/TiO; (Figura 32a). Observando-se a Figura 32, nota-se que em

todos os perfis de redugdo existe apenas um pico de consumo de hidrogénio, com areas
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Figura 32: Perfis de TPR dos catalisadores RuFe/TiO; e RuFe/Si0; calcinados.

semelhantes, com excegdo do catalisador RuFe08/Si0; (Figura 32d), onde observa-se a
presenga de um pequeno ombro a esquerda do méaximo do pico, provavelmente indicando a
coexisténcia de duas espécies de Oxido de ruténio neste catalisador. Baseado nas
temperaturas dos maximos dos picos de redugdo do éxido de ruténio no catalisador de
referéncia Ru/Si0 (455 K) (Figura 32c) e no catalisador RuFe08/8i0, (441 K), pode-se
perceber que a presenga do ferro facilitou a redugdo do Oxido de ruténio. Este
comportamento € o0 mesmo apresentado pelo catalisador similar suportado em titinia
(Figura 32b). Tal comportamento, como sugerido anteriormente, no caso do catalisador
suportado em titdnia, pode estar associado a uma maior dispers3o das particulas do éxido
de ruténio provocada pela presenca do ferro. Um indicio de tal efeito, pode ser a
diminuigdo da intensidade das raias de difracdo atribuidas ao Oxido de ruténio, com relagéo
aquelas do catalisador de referéncia (Figura 25c) quando o ferro foi adicionado ao
catalisador Ru/Si0; calcinado (Figura 25d). Portanto, a caracteristica do ferro de facilitar a

redugdo do oxido de ruténio, parece ser independente da natureza do suporte empregado.

Por sua vez, na Figura 33 sfo apresentados os perfis de reducdo dos mesmos

catalisadores da Figura 32, s6 que depois destes terem sido reduzidos e expostos a0 ar. A
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partir dela, investigaremos qual a influéncia do aditivo ferro sobre a reoxidagio do ruténio

metalico suportado em 6xidos de naturezas distintas. A Figura 33 apresenta perfis distintos

\ (@) RwTiO,

(b) RuFe08/TiO,

AN (©) Ru/SiO,

A (@) RuFe08/S10,

¥ | 3 l T ’ T ‘ T
400 600 800 1000

Consumo de Hidrogénio (u.a.)

Temperatura (K)

Figura 33: Perfis de TPR dos catalisadores RuFe/TiO; e RuFe/Si0; calcinados e reduzidos.

para a reduc@o do ruténio reoxidado. Quando a fase metélica foi depositada em titdnia
(Figuras 33a e 33b), observou-se a presenca de somente um pico de consumo de hidrogénio
com areas idénticas. Contudo, no caso onde a fase metalica foi suportada em silica
observa-se que tanto o perfil de redugfio do catalisador de referéncia (Figura 33c¢) quanto
aquele relativo ao catalisador aditivado com ferro (Figura 33d), apresentam mais de um
pico de consumo de hidrogénio. Estes ocorreram a 375 K e 443 K para o caso do
catalisador de referéncia e a 425 K (ombro) € 449 K para catalisador aditivado. Analisando
o perfil de reducdo do catalisador contendo ferro, constatou-se que a soma das areas destes
picos ¢ igual a &rea do pico de reducdio deste catalisador apenas calcinado (Figura 32d).
Estes resultados sugerem que quando o ruténio foi suportado em titdnia a presenga do ferro
ndo interfere na quantidade de ruténio metalico reoxidada, ao passo que quando o suporte é
silica, a presenca do aditivo ferro promoveu uma total reoxidacio do ruténio metalico,

conforme comprovacdo obtida através da analises do catalisador contendo ferro,
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empregando-se difragdo de raios X (Figura 26d), quando obteve-se difratograma similar

aquele do catalisador calcinado (Figura 25d).

A influéncia do ferro quando presente nos catalisadores suportados em titdnia ja
foi discutido previamente, quando analisou-se a Figura 31. Ent3o, passaremos a discutir a
influéncia do ferro quando este foi adicionado ao catalisador Rw/SiQ,. Conforme visto
anteriormente, no caso do catalisador monometalico Ru/S8i0;, a silica parece interagir com
o ruténio de forma menos intensa do que a titdnia, o que resultou em uma maior quantidade
de ruténio metalico reoxidado quando o suporte empregado foi a silica ao invés da titdnia
(compare as Figuras 33a e 33c). Assim, o comportamento do catalisador RuFe/Si0O,
calcinado e reduzido (Figura 33d) ndo é resultado somente da natureza da silica, haja visto
que as quantidades reoxidadas em ambos os catalisadores (Ru/Si0; e RuFe08/Si0) foram
totalmente diferentes. Portanto, o comportamento apresentado pelo catalisador Ru/Si0;
aditivado com ferro pode ter sido resultado da ativagio do oxigénio por fragdes metélicas
ou parcialmente reduzidas de ferro, sendo que tais fragbes ao ativarem o oxigénio
catalisariam a reoxidagdo do ruténio metélico. Esta hipétese poderia ser contestada pelo
fato de que para o catalisador monometélico Fe/Si10- nfo foi contatada nenhuma evidéncia
de que o ferro tenha sido reduzido significativamente. Por outro lado, a presenga de ferro
metalico ou parcialmente reduzido em catalisadores ruténio-ferro ndo ¢ um fato raro
(GUCZI (1981)).

Uma outra observagéo importante € o fato de que o primeiro pico de consumo de
hidrogénio na reducgio do catalisador monometalico Ru/SiO, (Figura 33c) deslocou-se no
sentido do segundo pico de reducgio, quando adicionou-se o ferro a este catalisador
(Figura 33d). Este resultado sugere a existéncia de duas espécies de 6xado de ruténio,
sendo que aquela relativa ao primeiro pico tornou-se mais dificil de ser reduzida quando o
ferro foi adicionado. Portanto, o deslocamento do primeiro pico de redugo pode ter sido
resultado do reduzido tamanho das particulas deste 6xido, o que provocou um aumento da
intera¢o ruténio-silica ¢, consequentemente maior dificuldade de redugéo. E provavel que
este comportamento tenha sido resultado do aumento de dispersdo do ruténio metalico, o
qual pode ter sido provocado pela adi¢do do ferro no catalisador Ru/Si0,. Tal aumento de
dispersdo foi comprovado a partir da comparagio dos volumes de oxigénio adsorvidos nos
catalisadores Ru/Si0; e RuFe08/8i10; (Tabela 5).
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3.2 AVALIACAO DO DESEMPENHO CATALITICO

Os desempenhos cataliticos dos sistemas estudados serdo apresentados e
discutidos considerando-se inicialmente a natureza do suporte.
influéncia da natureza dos aditivos, bem como do aumento da sua carga sobre os
catalisadores suportados em titdnia. Por fim sera analisado o efeito da adi¢do de ferro aos
sistemas Ru/Ti0; e Ru/Si0,.

Tabela 6: Desempenho dos catalisadores Ru/Ti0, e Ruw/SiO; na reagfo de hidrogenacio

parcial do benzeno.

A seguir sera vista a

Catalisadores Sz0 (%) @ Renax (%) V0.10° (mmolH;.s™)
Rw/TiO; 15,0 9,64 (88,9)* 145
RuFe02/TiO; 17,1 876 (68.1) 21,0
RuZn03/TiO; 732 6,21 (76,8) 43,0
RuSn05/Ti0; 6.72 412 (77.5) 65,6
RuFe08/TiO; 24.8 944 (72.9) 20,1
RuZnl/TiO; 36,7 132 (52,2) 6.80
RuSn2/Ti0; 0.0 0,0 2,70
Rw/SiO» 475 3,51 (74,0) 515
RuFe08/Si0; 8 40 6.51 (77.5) 63.7

(S: Seletividade, Ryax: Rendimento maximo, Vy: taxa inicial de reag3o).

*: valores de conversdo, em porcentagem, onde ocorreram os rendimentos maximos.
(a): seletividade calculada para uma conversdo de benzeno de 20%.
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As Figuras 34 a 37, apresentam o comportamento dos diferentes catalisadores
utilizados neste estudo, quanto ao rendimento em cicloexeno ao longo da reagio. Além
destes resultados, a Tabela 6, apresenta as seletividades e a atividade catalitica para cada

catalisador preparado.

3.2.1 EFEITOS DA NATUREZA DO SUPORTE

A Figura 34 mostra que o rendimento do catalisador Rw/TiQ,, ao longo de toda

faixa de conversdo, foi superior aquele apresentado pelo catalisador Ru/SiQ,. Além disso,

Rendimento em cicloexeno (%)

r . . . . T x
0 20 40 60 80 100
Converséo de benzeno (%)

(" Rw/TiO,, o Ru/Si0,)

Figura 34: Efeito da natureza dos suportes TiO; e SiO; sobre o rendimento em cicloexeno.

conforme resultados da Tabela 6, com ruténio suportado em titdnia obteve-se um
rendimento maximo cerca de trés vezes maior (9,64%) do que aquele resultante da
utilizagdo do catalisador Ru/Si0O; (3,51%). Com relagio & seletividade dos catalisadores

(S20), observa-se comportamento semelhante aquele do rendimento méximo, com o
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catalisador Ruw/TiO; sendo mais seletivo (15%) do que o catalisador Rw/SiO, (4,75%).
Por outro lado, a atividade catalitica do Ru/S10, foi muito maior do que aquela apresentada
pelo catalisador Ru/TiO; (Tabela 6). Estes resultados sdo semelhantes aqueles obtidos por
MOURA (1998), que estudou os sistemas Ru/TiO, ¢ Ru/Al;O3 para avaliar a influéncia da
natureza do suporte na hidrogenagdo parcial do benzeno a cicloexeno.

Os resultados das analises de TPR realizadas para ambos os catalisadores
monometalicos sugeriram que a interagio Ru-Si0; é menos intensa do que aguela Ru-TiOx.
Tal sugestdo foi reforgada pelos resultados das medidas de quimissor¢io de oxigénio e
difracdo de raios X, quando verificou-se que as particulas de ruténio eram maiores sobre
silica do que sobre titdnia. REYES ez al, (1997) também chegaram 4 tal conclusgo, pois ao
estudarem a influéncia de diferentes suportes (AlOs, TiO; ¢ Si0;) sobre 0 comportamento
catalitico do ruténio na hidrogenagio do O-xileno, verificaram que a ordem decrescente da

forga de interagdo Ru-suporte foi: Ru/Al, 03 > Ru/Ti0, > Ru-Si0;.

Portanto, este conjunto de resultados indicam que a diferenga no comportamento
catalitico do nuténio quando suportado em silica e titdnia esta associado a natureza do
suporte. Estes suportes possuem duas caracteristicas bem distintas, a acidez e a
redutibilidade do 6xido. Enquanto a silica € naturalmente acida e ndo redutivel na presen¢a
de hidrogénio, a titdnia apresenta comportamento contririo, apresentando capacidade de
reducdo parcial na presenga de hidrogénio, o que pode dar inicio ao efeito conhecido como
SMSI (KOMAYA et al., (1994)), além de possuir carater anfétero. Estas particularidades
poderiam explicar o comportamento catalitico do ruténio quando suportados nestes 6xidos.
A maior acidez da silica, juntamente com sua pouca influéncia sobre o ruténio (suporte néo
redutivel) pode ter tornado os sitios ativos do catalisador Ru/Si0O; mais adequados a
adsorgio do benzeno e do hidrogénio, isto explicaria a maior atividade apresentada por este
catalisador frente a0 Rw/TiO;. Contudo, apesar da maior atividade o catalisador Ru/Si0;
ndo apresentou o mesmo desempenho com relagiio a seletividade, quando comparado ao
RwTiO,. Este fato revela que os sitios disponiveis nio foram apropriados a formagio do
cicloexeno, provavelmente, devido a adsorgio mais intensa do benzeno, se comparada
aquela deste sobre o catalisador Ru/TiO;. Tal interagdo, dificultou a dessor¢io do
cicloexeno conduzindo o benzeno, em sua grande maioria, a hidrogenagdo total. O
comportamento do catalisador Rw/TiO,, provavelmente, teve forte influéncia do

caracteristica de redutibilidade comum a este suporte.
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3.2.2 INFLUENCIA DOS ADITIVOS Fe, Zn ¢ Sn SOBRE O SISTEMA Rw/TiO,

Tendo-se em vista os resultados apresentados até entfio, através dos quais
observou-se que a titdnia foi mais adequada para a deposigio do ruténio do que a silica,
deu-se continuidade aos testes cataliticos para o estudo da influéncia dos diferentes aditivos
sobre o sistema RwTiO;. Este estudo foi conduzido empregando-se catalisadores com

teores distintos de aditivos.
RESULTADOS COM BAIX0O TEOR DE ADITIVO

A Figura 35 mostra a influéncia que cada aditivo exerceu sobre o rendimento
em cicloexeno obtido com o suporte TiO,. Esta figura revela que para conversdes até cerca

de 40% o catalisador RuFe02/TiO; apresentou maior rendimento do que o catalisador de
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Figura 38: Influéncia da adicdo de ferro, zinco e estanho sobre o rendimento em
cicloexeno no sistema Ru/Ti0s.
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referéncia  (Ru/Ti0z), para conversbes superiores houve uma inversio deste
comportamento. Além disso, o catalisador RuSn05/TiO; foi 0 que apresentou 0s menores

rendimentos ao longo de toda a faixa de conversio. Em termos de rendimento maximo
(Tabela 6), observou-se que os catalisadores seguiram a ordem Ru/TiO, > RuFe02/TiO, >
RuZn03/Ti0, > RuSn05/Ti0,. Com relagio a seletividade em cicloexeno, os valores da
Tabela 6 indicam que a 20% de conversdo, os catalisadores ordenaram-se segundo a
sequéncia RuFe02/Ti0; > Ruw/TiO, > RuZn03/Ti0; > RuSn05/Ti0;, mostrando que a
adigdo de ferro ao catalisador Ru/TiO; tomou-o mais seletivo. Quanto aos valores da
atividade catalitica, apresentados na Tabela 6, eles mostram que a taxa de hidrogenagdo do
benzeno para os bimetalicos foi malor quando utilizou-se o catalisador contendo estanho,

segundo a ordem: Rw/TiO; > RuSn05/TiO; > RuZn03/Ti0, > RuFe02/Ti0:.
RESULTADGS COM ELEVADO TEOR DE ADITIVO

A Figura 36, mostra o efeito do aumento da carga de aditivos sobre o rendimento
maximo em cicloexeno. Esta figura revela que o comportamento das curvas rendimento
versus conversao para os catalisadores Ru/Ti0; e RuFe08/T10,, apesar do aumento do teor
de ferro, continua semelhante aquele apresentado por ambos quando o ferro estava em
baixo teor (Figura 35). Contudo, no caso do zinco, a sua adigdo ao catalisador
RuZn03/Ti0,, provocou uma significativa melhora no rendimento. Tanto é que a ordem
dos catalisadores (RuZnl/TiO; > Ru/TiO; = RuFe02/Ti0; >> RuSn2/Ti0;), considerando-
se os rendimentos maximos (Tabela 6), foi modificada com relagdo & situacio onde os
aditivos foram empregados em baixo teor. Modificacdo na ordem de seletividade dos
catalisadores com elevado teor de aditivo (RuZnl/TiO; > RuFe08/TiO, > Ru/TiO; >>
RuSn2/Ti0,), também foi obsevada comparando-se com a ordem de seletividade no caso
dos aditivos empregados em baixo teor. A presenca do ferro em teor mais elevado tornou o
catalisador RuFe08/Ti0, ainda mais seletivo do que o RuFe02/TiO;, contudo o
comportamento mais surpreendente foi aquele do catalisador RuZn1/Ti0-, haja visto a alta
seletividade apresentada por este catalisador com a elevacdo do teor de zinco (Tabela 6).
Por sua vez, Se por um lado o aumento de carga do aditivo no sistema Ru/Ti0; promoveu
aumentos significativos na seletividade e rendimento, notadamente para RuZnl/T10,, por

outro a presenga dos aditivos diminuiu significativamente atividade dos catalisadores,
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Figura 36: Influéncia da adicdo de ferro e zinco sobre o rendimento em cicloexeno no
sistema Ru/Ti0;.

principalmente daqueles contendo zinco e estanho, sendo que este ultimo tornou-se
praticamente inativo. A ordem decrescente de atividade obtida foi a seguinte: Ru/TiO; >
RuFe08/Ti0; > RuZnl/T102> RuSn2/Ti0,.

DISCUSSOES

INFLUENCIA DO FERRO

Quando um baixo teor de ferro foi adicionado ac catalisador Ru/TiO,, ele
promoveu um ligeiro aumento na seletividade inicial, reduzindo a taxa de hidrogenagio do
benzeno, conforme mostraram os resultados dos testes cataliticos. Contudo, o rendimento
maximo foi bem proximo daquele apresentado pelo catalisador de referéncia (Ruw/TiO).

Um aumento no teor do aditivo conduziu a uma elevagdo significativa no valor da
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seletividade imicial (de 17,1% para 24,8%), ao passo que a atividade catalitica foi

praticamente mantida.

Estes resultados sdo uma evidéncia de que a influéncia do ferro no desempenho do
catalisador Ru/Ti0- foi diferente daquela causada pela adig8o do estanho, pois ao contrario
deste o aumento do teor de ferro elevou a seletividade sem prejudicar o rendimento maximo
e a atividade do catalisador. Medidas de quimissor¢io realizada com os catalisadores
RuFe02/Ti0, e RuFe08/Ti0; revelaram que o volume de oxigénio quimissorvido aumentou
com o aumento do teor do aditivo ferro. Segundo GUCZI (1979), isto também ocorre no
sistema RuFe/Si0; e € causado por uma interag@o entre o ruténio e uma fase oxido de ferro,
dada a dificuldade do ferro em ser reduzido além do estado de oxidagio 2+. Segundo o
autor, tal interacdo impediu a agregacio das particulas do ruténio, evitando o surgimento de
grandes das particulas e, consequentemente, aumentando a dispersio metilica. Outra
analise a qual os catalisadores RuFe02/Ti0; ¢ RuFe(08/TiQ; foram submetidos foi a
difracdo de raios X. Os resultados desta analise mostraram que houve redu¢do no tamanho
das particulas de ruténio no catalisador RuFe08/TiO;. ODEBRAND e ANDERSSON
(1982) estudaram o efeito da adi¢o de ferro em catalisadores massicos de ruténio,
empregando difragdo de raios X. Foi constatado que houve uma redu¢do no tamanho das
particulas do ruténio na presenca do ferro, sendo que tal reducio, segundo os autores, foi

causada pela capacidade do ferro de reduzir o tamanho das particulas do ruténio.

Portanto, com base nos resuitados das analises de quimissor¢do, difracio de
raios X, oriundos da caraterizacio dos catalisadores RuFe02/Ti0, e RuFe08/TiO;,
juntamente com os relatos da literaura, sugere-se que é muito provavel a existéncia de uma
interacfio entre o ruténio e uma fase Oxido de ferro, embora ndo se possa descartar a
possibilidade de uma interagfio metal-metal. A existéncia de tal interagio pode ter tornado

0s sitios ativos do ruténio mais seletivos a cicloexeno.

INFUENCIA DO ZINCO

No caso da adigdo de zinco ao sistema Ruw/TiO;, o comportamento catalitico foi
fortemente dependente do teor do aditivo. Com o catalisador contendo baixa carga de
zinco houve redugio no valor do rendimento maximo, seletividade e atividade, ou seja, uma

tendéncia de queda do desempenho catalitico com relagdo ao catalisador Ru/TiO,
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semelhante aquela observada com os catalisadores contendo baixo teor de estanho ¢ ferro.
Contudo, quando aumentou-se a carga do aditivo zinco, o desempenho do catalisador
apresentou uma significativa melhora pois, apesar da taxa de hidrogenagiio do benzeno ter
sofrido acentuada reducgio, os valores de rendimento maximo e de seletividade foram os

mais elevados, dentre todos os valores obtidos no presente estudo.

A anélise de TPR do catalisador RuZn1/Ti0; revelou que com o aumento do teor
de zinco a redugdo do ruténio foi mais dificil. Por sua vez, analise de difragdo de raios X
realizada com este catalisador mostrou raias relativas ao 6xido de ruténio, depois de ter sido
reduzido. Estes resultados sugerem a existéncia de uma fase de oxido de zinco, a qual
impediu a redugdo completa do oxido de ruténio no catalisador RuZnl/Ti0;. A existéncia
de tal fase também ¢ sugerida pelas medidas de quimisorgiio realizadas nos catalisadores
RuZn03/TiO, ¢ RuZnl/Ti02. Em ambos os casos o volume de oxigénio quimissorvido ¢é
menor do que aquele relativo ao catalisador de referéncia (Ru/TiO,), o que pode ser um
indicio de que menos 4tomos de ruténio foram reduzidos na presenga do zinco e também

que a fase de 6xido de zinco est4 localizada sobre os atomos de ruténio.

Desta forma, propOe-se que a acentuada redugio na atividade do catalisador
RuZn1/TiO; foi devida a uma modificagio da forga de adsor¢dio do benzeno provocada pela
presenca de uma fase oxido de zinco neste catalisador. A presenca desta fase de oxido
provavelmente, também modificou o equilibrio adsor¢@o/dessor¢io do cicloexeno da
superficie catalitica, tornando o catalisador RuZnl/TiO, muito mais seletivo. Resultados
similares a estes foram obtidos por CARVALHO (1996), empregando catalisadores
RuZn/Al;O; com teores variados. De acordo com as observagdes do autor, o rendimento
em cicloexeno aumentou, com relagdo ao catalisador de referéncia (Ru/Al,O3) para teores

massicos de zinco de até 0,5% e diminuiu para teores superiores.

INFLUENCIA DO ESTANHO

Os resultados dos testes cataliticos revelaram que a adigio de baixo teor de
estanho ao sistema Ru/TiO; provocou uma redugdo da atividade catalitica, mas esta
atividade foi superior aquelas obtidas com a utilizagdo dos aditivos ferro e zinco nas
mesmas condigdes. Por sua vez, os valores de rendimento ¢ seletividade foram inferiores

aqueles obtidos com o monometalico de referéncia e os demais bimetalicos. Quando
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aumentou-se 0 teor do estanho no sistema Ru/TiO,, o principal efeito foi a reducdo drastica

da atividade do catalisador, revelando que o estanho envenenou os sitios ativos de ruténio

para a hidrogenagio do benzeno.

Os resultados das medidas de quimissorgio de oxigénio realizadas com os
bimetalicos contendo estanho (RuSn05/TiO, e RuSn2/Ti0y), revelaram que um aumento no
teor de estanho foi acompanhado por um aumento do volume de oxigénio quimissorvido.
Este resultado pode ser uma indicagdo de que o estanho promoveu uma maior dispersio das
particulas de ruténio durante a preparacdo do catalisador. Resultados semelhantes foram
obtidos por COQ ef al, (1993) ao estudar a influéncia de diferentes métodos de deposico
metélica e da natureza do sal precursor sobre a dispersdo do ruténio. Analises dos mesmos
catalisadores por difracdo de raios X, também revelaram uma diminui¢io no tamanho das
particulas de ruténio com ¢ aumento no teor de estanho, o que vem reforgar as informacdes
obtidas por quimissor¢do. Neste momento ¢ importante ressaltar que n8o se pode descartar
a possibilidade de que uma pequena parte do Oxido de estanho possa ter sido parcialmente
reduzida (por ser quantitativamente pequena nd3o foi detectada nos perfis de TPR), haja
visto que o ruténio pode catalisar a redugio do estanho (GUCZI (1981)). Assim, parte do
oxigénio adsorvido durante a quimissorgdo poderia ter sido consumido pelo estanho e néo
pelo ruténio, podendo induzir 2 conclusdes equivocadas. Contudo, os difratogramas de
raios X dos catalisadores RuSn05/TiO, e RuSn2/TiQ; calcinados e reduzidos revelam que,
realmente houve uma diminuigdo no tamanho das particulas de ruténio quando da adigfio de
estanho no sistema Ru/Ti0,. Assim, neste caso, a possivel redugdo do estanho parece néo
afetar de forma significativa as concludes que podem ser obtidas a partir dos resultados de

quImMissorgao.

A influéncia do estanho sobre o desempenho do catalisador Ru/TiO; pode estar
relacionada a uma interagio entre o ruténio metalico e uma fase 6xido de estanho, uma vez
que a redugdio completa do 6xido de estanho exige temperatura muito mais elevada do
aquela empregada na ativacdo dos catalisadores. Dentro deste contexto, DESHPANDE et
al., (1990) também obtiveram resultados semelhantes aos aqui relatados, quando estudaram
o comportamento do sistema Ru/Al2Oz na presenca do estanho. Segundo os autores, a
associagdo Ru-Sn ndio apenas evitou o agrupamento das particulas de ruténio, mas também
alterou a natureza dos sitios ativos do catalisador, tornando-os muito menos capazes para a

adsor¢do do benzeno. Além disso, CHEAH ez o/, (1992) ao estudar o efeito da presenga do
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estanho em catalisadores 4 base de ruténio, constataram que quanto maior o teor de estanho
adicionado, menor a capacidade do ruténio de adsorver ligagBes olefinicas. Estes
resultados esclarecem o fato de que se por um lado o estanho promove o aumento da

dispers@o das particulas de ruténio, por outro, ele provoca uma forte queda da atividade

catalitica.

CONCLUSOES

De uma forma geral, verificou-se que a influéncia dos aditivos ndo se limita a sua
natureza, mas depende do seu teor, cujo valor 6timo depende da natureza do aditivo. Um
outro fato interessante foi a constatacdo feita ao relacionar desempenho catalitico a
afinidade eletrdnica do aditivo. Observou-se que os catalisadores aditivados com ferro ou
zinco foram os mais seletivos e apresentaram os maiores rendimentos em cicloexeno.
Portanto, quanto menor a afinidade eletrOnica do aditivo empregado, melhor foi o
desempenho do catalisador. Estes resultados estdo em concordancia com aqueles obtidos
por RICHARD et al. {1996), quando estudaram a influéncia de aditivos metélicos de

transi¢io do quarto periodo da tabela periddica em catalisadores coloidais a base de ruténio.

3.2.3 INFLUENCIA DO FERRO SOBRE OS SISTEMAS Ru/TiO; e Ru/SiO,

Testes cataliticos empregando os catalisadores RuFe08/T10; e RuFe08/Si0; foram
realizados com o objetivo de estudar a influéncia de um aditivo, no caso o ferro, sobre o

desempenho dos catalisadores Ru/TiO; e Ru/SiO;.

A Figura 37 apresenta o rendimento em cicloexeno ao longo da reag@o para ambos
os catalisadores em questdo. Os resultados mostram que o catalisador RuFe08/TiO-
apresenta rendimentos maiores do que aqueles do catalisador RuFe08/Si0,. Além disso,
conforme resultados da Tabela 6, a seletividade em cicloexeno é muito maior com o
sistema suportado em titdnia. Contudo, no que se refere 4 taxa de hidrogenacdo do
benzeno, o catalisador RuFe08/Si0, foi cerca de trés vezes mais ativo do que o
RuFe08/Ti0,.
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As medidas de quimissor¢io de oxigénio realizadas nos catalisadores
RuFe08/Si0; e RuFe08/Ti0; mostraram que ¢ volume de oxigénio quimissorvido pelo
primeiro catalisador foi cerca de cinco vezes menor do aquele relativo ao segundo. No

entanto, tanto no caso do sisterna Ru/Ti0; como Ru/Si0O; a presenca do ferro aumentou o
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Figura 37: Efeito da adig@o de ferro sobre o rendimento nos sistemas Ru/TiO; e Ru/SiO;.

volume de oxigénio quimissorvido com relagfio aos respectivos monometalicos. Este
resultado indica que o ferro apresenta um efeito de interagio semelhante com o ruténio

depositado sobre titdnia e silica.

Cabe ressaltar o fato do catalisador RuFe08/SiO, ter apresentado valores de
rendimento maximo e seletividade maiores do que aqueles do catalisador Ru/Si0;. O
comportamento deste catalisador difere do similar suportado em titdnia (RuFe08/TiO;),
quando comparados aos seus respectivos monometélicos. A adi¢do de ferro no sistema

Ru/Si0; gerou um catalisador bem mais seletivo do que sua referéncia, enquanto que este
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mesmo aditivo quando adicionado ao sistema Ru/TiO, alterou de forma muito menos
significativa o catalisador base. Portanto, com base nestas observagdes pode-se concluir
que a influéncia do ferro sobre o comportamento do ruténio suportado em silica, ¢ mais
evidente do que no caso da titdnia. Esta menor evidéncia da influéncia do ferro no sistema
Ru/Ti0; pode ter sido provocada por uma sobreposicio de efeitos, sendo a influéneia da

titdnia mais intensa do aquela oriunda do ferro.
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4.1 CONCLUSOES

Ao final deste estudo, os resultados das diferentes analises fisicas e quimicas
realizadas nos catalisadores, juntamente com aqueles obtidos através dos testes de avaliagdo

catalitica, permitem concluir que:

A redugio do ruténio ocorre mais facilmente quando suportado em silica do que

quando suportado em titénia,

A titdnia, por sua vez, estabiliza as particulas de ruténio metéilico do sistema
Ru/Ti0;, impedindo-as de sofrerem reoxida¢io além da superficie. Contudo, a adi¢do de
estanho a este sistema modifica tal estabilidade promovida pela titinia, independente do

teor de estanho empregado;

A adigdo de ferro em elevado teor nos sistemas Rw/TiO» e Ru/Si0, facilita a
redugdo do oxido de ruténio, independente da natureza do suporte. Por sua vez, a adigio de

zinco em elevado teor no sistema Ru/TiO; dificulta a redugiio deste 6xido (RuOy);

A adig¢ao de Ferro ou estanho ao sistema Ru/Ti0; provoca a redugfio no tamanho
das particulas de ruténio metalico, independente do teor utilizado. Este efeito também

ocorreu no caso do sistema Ru/Si0; quando a este foi adicionado ferro em elevado teor;

O desempenho (seletividade e rendimento) do catalisador Ru/TiO; na

hidrogenagdo do benzeno € superior aquele do catalisador Ru/SiOy;

A adigdo de ferro no catalisador Ru/Si0; aumenta seu rendimento em cicloexeno,
comparativamente, a adi¢iio de ferro no catalisador Ruw/Ti0; que tem pouca influéncia sobre

tal paramentro;

A adi¢do de estanho no catalisador Ru/TiO; prejudica significativamente seu
desempenho, tornando-o praticamente inativo quando o estanho ¢ empregado em teor

elevado;

Por sua vez, a adicdo de ferro ou zinco ao catalisador Ru/TiO; melhora seu
desempenho (seietividade). Tal desempenho, no caso do zinco € fortemente dependente do

seu teor, ao passo que no do ferro, o melhor desempenho esté relacionado a sua natureza.
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O comportamento dos catalisadores aditivados com ferro, zinco ou estanho revela
que os aditivos com menor afinidade eletronica (ferro e zinco) sdo mais eficientes na

hidrogenacfo do benzeno em cicloexeno.

4.2 SUGESTOES

Estudar com maior profundidade os sistemas RuFe/Ti0; e RuZn/TiO: voltando
para a hidrogenacfo do benzeno, com vistas a entender melhor questdes importantes como
teor Otimo de aditivo para a maximizacio do rendimento e seletividade em cicloexeno,

mecanismo pelo qual os aditivos zinco e ferro promovem o melhor desempenho dos

catalisadores que os contém.

Esclarecer qual seria o mecanismo que rege o melhor desempenho da titdnia frente

a silica nos catalisadores a base de ruténio suportados em oOxidos redutiveis e ndo

redutiveis.
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