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Resumo

RESUMO

Este trabalho teve como principal objetivo desenvolver um sistema catalitico
adequado a produg¢do do 1,6-hexanodiol a partir da hidrogenacao do adipato de dimetila em

fase liquida, empregando condi¢des de reacdo moderadas (250 °C e 50 atm).

Os catalisadores monometalicos ¢ bimetalicos foram preparados, respectivamente
pelo método de impregnacao e co-impregnagao. A carga nominal dos metais nobres foi de
2% em peso, independente do suporte, enquanto que a dos aditivos foi obtida usando uma
razdo atoOmica metal nobre:aditivo igual 1:2. Todas as amostras foram calcinadas e
reduzidas a 400 °C, com excecdo dos sistemas suportados em 6xidos redutiveis, os quais
foram também reduzidos a uma temperatura menor (250 °C), a fim de evitar o efeito SMSI.
As principais técnicas utilizadas na caracterizagdo dos sistemas cataliticos foram Redugdo a

Temperatura Programada (TPR) e Quimissor¢ao de H,.

Os resultados dos testes cataliticos mostraram que catalisadores monometalicos
sdo altamente ativos, mas totalmente ndo seletivos ao 1,6-hexanodiol. Por outro lado, o
catalisador a base de Ru apresentou um desempenho bastante promissor em relagdo aos
demais, pois minimizou as reac¢des paralelas. A adi¢ao de potenciais promotores ao sistema
Ru/AlL,O; influenciou tanto a atividade quanto a seletividade da reagdo. Os tnicos aditivos

que formaram o diol foram o Co, o Sn € 0 Zn, sendo o mais promissor o Sn.

As andlises de TPR revelaram a existéncia de espécies Sn interagindo com o Ru
bem como espécies isoladas, no caso do uso de suportes redutiveis (CeO, e NbyOs).
Todavia os perfis dos 6xidos ndo redutiveis (Al,O3 e Si0,) sugerem um maior contato entre
as fases metalicas. A seletividade ao diol foi bastante promissora nas amostras suportadas
em alumina, silica e céria, variando entre 17-22%. No entanto, um valor significativamente
mais baixo foi encontrado no caso da niobia. Estas diferencas nos valores da seletividade
estdo associadas a localizagdo das espécies de Sn em relacdo aos sitios de Ru responsaveis
pela hidrogenacdo. Além disso, notou-se que a seletividade ao diol decresceu quando os
catalisadores suportados em céria e nidbia foram submetidos a uma alta temperatura de
reducdo. Dentre todos os sistemas estudados, o sistema catalitico RuSn/Al,Os foi o mais
seletivo ao 1,6-hexanodiol, atingindo uma seletividade de 49% em conversdo total do
adipato de dimetila. Palavras Chaves: Adipato de Dimetila, Ru-Sn; Hexanodiol;

Hidrogenacao Seletiva.
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Abstract

ABSTRACT

The aim of this work was to develop a suitable catalytic system to the production
of the 1,6-hexanediol from the liquid phase hydrogenation of dimethyl adipate, over

moderate reaction conditions (250 °C e 50 atm).

The monometallic and bimetallic catalysts were prepared by impregnation and
coimpregnation methods, respectively. The nominal load of the noble metals was 2wt%,
independent of the support, while additive was introduced at a molar ratio of noble metal to
the additive of 1:2. All samples were calcined and reduced at 400 °C, except for the systems
supported on reducible oxides, which were also reduced at a lower temperature (250°C) in
order to avoid the SMSI effect. The main techniques used in the characterization of the
catalytic systems were temperature-programmed reduction (TPR) and hydrogen

chemisorption.

The reactions results showed that all monometallic catalysts were highly active,
but totally unselective to 1,6- hexanediol. Moreover, Ru-based catalyst presented a quite
promising performance as it minimized the parallel reactions. The addition of potentials
promoters to the Ru/Al,Os system influenced both activity and selectivity. The only
additives that could lead to diol production were Co, Sn and Zn, being Sn the most

promising.

The analyses of TPR revealed the existence of Sn species interacting with Ru as
well as isolated ones, in the case of the use of reducible supports (CeO, and Nb,Os).
Though, the profiles of the non reducible supports (Al,O; and SiO;) suggest a deeper
contact between the metallic phases. The selectivity to diol was quite promising on the
samples supported on alumina, silica and ceria, varying within 17-22%. However, a
significantly lower value was found by using niobia. These differences are likely bounded
to the Sn species distribution as regarding the Ru sites responsible for the hydrogenation.
Besides, it was noticed that the selectivity to diol decreased when catalysts supported on
ceria and niobia were submitted to a high temperature reduction. Among all systems
studied, the RuSn/Al,O; was found to be the most selective towards 1,6-hexanodiol,

reaching a selectivity of 49% at total dimethyl adipate conversion.

Keywords: Dimethyl adipate; Ru-Sn; Hexanediol; Selective hydrogenation.
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Introducéo

INTRODUCAO

A hidrogenacgao catalitica de acidos dicarboxilicos e seus ésteres (C3-Cg) € um
processo importante tanto para a inddstria como para a area académica na producdo de uma

variedade de produtos quimicos e farmacéuticos.

A sintese de di-alcoois a partir da hidrogena¢do de acidos dicarboxilicos é muito
complexa, tendo em vista a baixa reatividade do seu grupo carbonila e a ocorréncia de
inimeras reagdes paralelas. Normalmente, didis sdo formados como produtos majoritarios
dessa hidrogenacdo, porém também um numero significativo de outros intermediarios ¢é

produzido, tais como acidos monocarboxilicos, lactonas, éteres ciclicos e hidrocarbonetos.

Este comportamento também pode ser visto claramente na hidrogenagdao do
adipato de dimetila (ADM) para obten¢do do 1,6-hexanodiol. Os produtos primarios
obtidos a partir dessa hidrogenagdo sdo: 1-6-Hexanodiol (Diol), e-Caprolactona (CPL),
Caproato de Metila (CM) e Ester Monometilico do Acido Adipico (EMM), e os produtos
secundarios produzidos por reagdes paralelas de hidrogendlise, ciclizagdo e outras sdo:
Acido Capréico (AC), Oxepano (OXE) e 1-Hexanol (HeOH), cujas estruturas estdo

apresentadas no esquema da Figura 1.1.

Os didis sao largamente empregados como matéria-prima na sintese de poliésteres,
poliuretanos, vernizes, adesivos, fragrancias, auxiliares téxteis e farmacéuticos e, mais

recentemente, na produgdo de polimeros biodegradaveis (TOBA et al 1999).

As empresas multinacionais como a BASF, BAYER e UBE produzem o 1,6-

hexanodiol pela hidrogenagao do 4cido adipico.
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Introducéo

= Q

¢-Caprolactona Oxepano
(CPL) (OXE)
(o] (0]
D — NN
H.CO )J\/\/\rr OH Hsco/u\/\/\n’ OCH, HO OH
(0] (0]
Ester Monometilico Adipato de Dimetila 1,6-Hexanodiol
do Acido Adipico (ADM) (Diol)

(EMM) l l

o (0]
NN
HO J']\/\/\/ «— H,CO JJ\/\/\/ — HO

Acido Capréico Caproato de Metila 1- Hexanol
(AC) (CM) (HeOH)

Figura 1.1- Esquema reacional da hidrogenagdo do adipato de dimetila (ADM).

Os catalisadores convencionalmente empregados nos processos industriais para
obtencdo dos didis sdo constituidos de crometo de cobre ou zinco (TUREK e TRIMM,
1994), dioxido de ruténio, ruténio-carbono (CARNAHAN et al, 1955) e heptoxido de rénio
(BROADBENT et al, 1959). Entretanto, os processos que utilizam estes catalisadores
requerem severas condi¢des de reagdo: pressdo variando de 200-300 atm e temperaturas
entre 150-250 °C para atingir uma produtividade razoavel em élcoois. Recentemente, a
combinag¢do de metais nobres do grupo VIII e um segundo metal como Re, Ge, Sn e outros,
tém sido os candidatos mais promissores para substituicdo desses catalisadores (HARA e
ENDOU, 2003). Porém, tem-se observado que a combinagdo da natureza e a relacdo metal
nobre/aditivo sdo sensiveis a estrutura molecular do substrato, estimulando o

desenvolvimento de sistemas especificos para cada processo.
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Tendo em vista tais informagdes, a Revisdao Bibliografica apresentada no Capitulo
1 exibe estudos detalhados sobre a hidrogenag¢do dos acidos dicarboxilicos e ésteres,

empregando sistemas cataliticos suportados.

Os materiais ¢ os métodos usados na preparacao dos catalisadores, as técnicas de
caracterizagdo bem como os testes cataliticos estdo descritos no Capitulo 2. Os resultados
experimentais obtidos estdo relatados nos Capitulos 3 e 4. No Capitulo 3 ¢ apresentado um
estudo exploratdrio avaliando o comportamento dos catalisadores monometalicos (Pd, Pt,
Rh e Ru) e o efeito dos aditivos (Co, Cu, Fe, Sn e Zn), ambos suportados em alumina na
hidrogenacdo do adipato de dimetila. No Capitulo 4 foi abordado o efeito de diferentes
suportes sobre o sistema bimetalico Ru-Sn e o efeito da temperatura de redug¢do nos

catalisadores suportados em 6xidos redutiveis (Nb,Os e CeO;).
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Objetivos

OBJETIVOS

Motivados pelo desafio de reduzir seletivamente o grupamento carbonila de um
éster dicarboxilico em condigdes operacionais mais favordveis para o0s processos
industriais, este trabalho tem como objetivo geral estudar possiveis sistemas cataliticos
adequados a produgdo de 1,6-hexanodiol a partir da hidrogenagdo do adipato de dimetila,

um éster dimetilico do acido adipico.
Mais especificadamente serdo avaliados:
a) O comportamento dos metais nobres Pd, Pt, Rh e Ru;
b) O efeito de aditivos Co, Cu, Fe, Sn e Zn;
¢) O efeito de diferentes suportes Al,O3, Si0,, CeO; e Nb,Os;

d) O efeito da temperatura de reducdo em catalisadores suportados em 6xidos

redutiveis, (CeO; ¢ Nb,Os).

28




1

REVISAO BIBLIOGRAFICA




Capitulo 1 - Revisédo Bibliografica

CAPITULO 1

Os alcoois s3o produzidos pela hidrogenagdo de compostos contendo o
grupamento carbonila (C=0), tais como 4cidos carboxilicos e seus correspondentes ésteres,
bem como aldeidos e cetonas. Este processo ¢ de grande interesse para a industria da
quimica fina, tendo em vista a vasta utilizagdo desses alcoois na manufatura de diversos

produtos.

E conhecido que a hidrogenagdo de acidos carboxilicos e seus ésteres ¢ mais
complexa que a de aldeidos devido as diferencas de reatividade do grupo carbonila. A
maioria dos trabalhos publicados na literatura a respeito de acidos carboxilicos e seus
¢ésteres se referem ao uso de catalisadores de crometo de cobre ou zinco (TUREK e
TRIMM, 1994) sob severas condi¢cdes de reacdo. Normalmente, pressdes e temperaturas
muito altas sdo economicamente desfavoraveis para os processos industriais, acarretando a
formagdo de varios sub-produtos, como ésteres, éteres, hidrocarbonetos, acidos e outros.
Contudo, o caminho da reagdo pode ser drasticamente alterado pelo método de preparagao,
pelas condi¢des da reagdo e, principalmente, pela introducdo de aditivos ao sistema

catalitico, bem como pelo suporte e pela estrutura do substrato.

Além do mais, catalisadores baseados em cobre sdo vulneraveis aos acidos
carboxilicos, levando a uma forma inativa juntamente com a perda de ions de Cu,
necessitando assim converter os acidos em seus ésteres antes do contato com o catalisador.
Atualmente, muitos pesquisadores estdo estudando o uso de catalisadores a base de metais
nobres suportados para reacdes de hidrogenagdo de acidos carboxilicos e seus ésteres, mas
a literatura ainda é bastante restrita. Por outro lado, existem inimeros trabalhos sobre a

hidrogenacao de aldeidos, principalmente o.,3-insaturados.
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Capitulo 1 - Revisédo Bibliografica

A revisdo bibliografica, apresentada neste capitulo, abordard os trabalhos dos
acidos carboxilicos (mono e di) e seus respectivos ésteres, mostrando o efeito do método de
preparacao, o efeito do suporte, o efeito dos aditivos, o efeito do substrato e outros sobre a

seletividade e atividade da reagao.

1.1. MECANISMO DA REACAO

Hé pouca informagdo na literatura relativa ao mecanismo de hidrogenacdo de
acidos e ésteres usando catalisadores heterogéneos. Deve-se chamar aten¢do para o fato de
que a maioria dos trabalhos abordados na literatura quanto a hidrogenagao de ésteres sao de

carater tecnologico, estando registrados em patentes.

Um esquema encontrado na literatura (Figura 1.2), sugerido por HUDLICKY et a/
(1984), esta relacionado ao uso de hidreto de aluminio litio (LiAlH4) como um reagente

para redugdo de acidos e ésteres aos alcoois:

R — (I:I: - OR"=-——=> R - CH —AOR‘
|
0l 02 g

H - Carbanion

|

H — AII — H
H
(At Hgq] ™
R - C”H ———=> RCH20H
0

Figura 1.2 — Mecanismo da hidrogenagdo do grupo carbonila pelo hidreto de

aluminio litio.
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Neste mecanismo, o ataque inicial do hidreto resulta na forma¢ao de um carbanion

altamente instavel, que d4 origem ao aldeido e em seguida ao élcool.

No que diz respeito ao uso de catalisadores heterogéneos convencionais, os quais
essencialmente sdo constituidos por sistemas bimetalicos, 0 mecanismo proposto envolve

as principais espécies superficiais como ilustrado na Figura 1.3.

H o) CH
' f
/ l
/ | 0
Ru see O = Sn Carbanion
Cat/Ho
—_— RCH oo > R - CHa0H
g rapido

Figura 1.3 — Mecanismo envolvendo as principais espécies superficiais.

O esquema mostra que os sitios 4cidos de Lewis Sn*" e Sn*" polarizam a carbonila
do éster facilitando a transferéncia do hidrogénio de um sitio adjacente Ru-H. Esta primeira
etapa leva a formagao do carbanion instavel que forma o aldeido espontaneamente ou pela
eliminacdo ndo catalitica do OR". O aldeido forma rapidamente o &lcool através da
hidrogenacao catalitica. As espécies eliminadas OR™ formarao o alcool R’OH, pela captura

de um hidrogénio dissociado.

POUILLOUX et al (1998), por sua vez, mostraram que a hidrogenacao do oleato
de metila sobre o catalisador RuSnB/Al,O3 ocorre sobre sitios diferentes, onde o ruténio
metalico ativa o hidrogénio e os 6xidos de estanho, que estdo em interacdo com o Ru,
favorecem a adsor¢do da ligacdo C=O do éster. Eles propuseram um mecanismo (Figura
1.4) onde o alcool ¢ obtido diretamente por um hemiacetal adsorvido na superficie do

catalisador.
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Figura 1.4 — Mecanismo da hidrogenagao direta do oleato de metila ao alcool

insaturado sobre RuSnB/Al,0O;.

Finalmente, MENDES et al (2001) apresentaram um possivel mecanismo para
hidrogenacao da ligagdo carboxilica sobre o catalisador monometalico Ru/TiO,,

considerando o efeito de interagdo forte metal-suporte na ativagdo do grupo C=0O (Figura

L.5).

R i
“ < C-H,

6“\0»4@ ? L’\QOH 0

e Ru..._... Ti..... RU—

Figura 1.5 — Mecanismo para hidrogenacdo do grupo carboxilico sobre Ru/TiO;.
1.2. CATALISADORES MONOMETALICOS

Os catalisadores mais utilizados em reagdes de hidrogenacdo sdo constituidos de
metais do grupo VIII como, Pt, Ru, Rh, Os, Ir, Ni, Co e Pd, sendo que a seletividade destes
metais ao ataque da liga¢do carbonila varia para cada metal. O Pd e o Rh sdo totalmente
ndo seletivos a ligacdo C=0, enquanto que o Ni e o Co, em fase gasosa, conduzem a
reacOes laterais. Por sua vez, os catalisadores a base de metais platinicos, tais como Os, Ir,

Pt e Ru, sd@o os mais usados para a hidrogenacdo do grupo C=0O, os quais apresentam

33




Capitulo 1- Revisao Bibliografica

seletividades intermediarias. PONEC (1997) determinou a seguinte ordem de atividade: Os

~ Ir > Pt > Ru > Rh em relacdo a redu¢do da ligacdo carbonila de aldeidos a,B-insaturados.

Os estudos de CARNAHAN et al (1955) mostraram que os catalisadores de
diéxido de ruténio (RuO;) e 10%Ru/C foram sistemas efetivos na hidrogenagdo direta de
acidos mono e dicarboxilicos e um hidroxidcido aos correspondentes alcoois com bons
rendimentos a uma temperatura de 150 °C. Contudo, melhores resultados foram obtidos a
pressdes superiores a 500 atm. Os catalisadores de Pt e Pd suportados em carbono foram
totalmente ineficazes nas mesmas condigdes de reagdo, inclusive sob condi¢des mais

severas de temperatura e pressao.

BROADBENT et al (1959) estudaram o papel do rénio metélico na hidrogenagao
de 4acidos carboxilicos aos correspondentes alcoois. Os catalisadores foram preparados pela
hidrogenacao do heptdxido em um solvente antes da adicdo do substrato redutivel (ex situ),
ou na presenca do substrato (in sifu). Estes sistemas cataliticos promoveram a conversao de
uma variedade de acidos mono e di-carboxilicos, respectivamente na faixa de temperatura
de 150-170 °C e 200-250 °C, a pressoes bastante elevadas, em torno de 200 atm, com

excelentes rendimentos de dlcoois acompanhado pela formagao do éster como sub-produto.

BAUMGARTEM et al (2001) investigaram a hidrogenagdo do acido hexandico
(ou caproico) a 130atm e 300 °C usando trés tipos de catalisadores diferentes. Os
catalisadores utilizados foram de crometo de cobre (40% de Cu) e, também de 1%Pt/Al,O;
e 1%Ni/Al,0O3; ambos preparados pelo método de impregnacao e posteriormente calcinados.
Estes autores estudaram o comportamento da hidrogenacdo deste acido graxo de peso
molecular baixo por ser um modelo valioso para acidos graxos de cadeias mais longas, os
quais sdo menos volateis e com produtos de reacdo mais dificies de serem separados. Eles
verificaram que a principal reagdo em presenga dos catalisadores de crometo de cobre foi a
formagao do éster a partir do acido. A formacao direta do alcool a partir do 4cido mostrou-
se muito lenta, sendo a hidrdlise do éster mais rapida e, assim, a quantidade principal de
alcool seria formada através do éster. A hidrogenacao do éster seria, assim, de importancia
secundaria. Notaram também que a adi¢do de 4agua acelerou a hidrdlise do éster,
diminuindo as conversdes devido ao envenenamento do catalisador pela dgua. Nao foi
possivel, entretanto, aumentar a produgdo do alcool. Os catalisadores de Ni e Pt mostraram

ser mais ativos que os de crometo de cobre devido a formacao direta do alcool. A alta
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atividade foi descompensada pelo nlimero pequeno de centros levando a conversdes globais

baixas.

MENDES et al (2001) mostraram que os catalisadores monometalicos de ruténio
suportados em titdnia preparados pelo método de impregnagdo foram mais ativos e
seletivos na hidrogenagdo do 4cido oléico ao alcool saturado do que as amostras obtidas por
sol-gel suportado em alumina. Porém, ambos catalisadores monometéalicos ndo foram

adequados para a produgao dos alcoois insaturados.

De uma maneira geral, os catalisadores monometalicos sdo muito ativos, mas
pouco seletivos a reducdo do grupamento carbonila (GALLEZOT e RICHARD, 1998).
Vale mencionar a necessidade de desenvolver sistemas mais efetivos para a producao dos

alcoois utilizando condi¢des de reacdo mais suaves.

1.3. CATALISADORES BIMETALICOS

Com o intuito de aprimorar a seletividade dos catalisadores constituidos de metais
platinicos, a adicdo de um segundo elemento, tais como Re, Ge e Sn, tém se mostrado
bastante eficaz. A inclusdo deste componente inativo na superficie de um metal ativo
acarreta em uma melhor atividade, seletividade e estabilidade para a reagdo desejada. Os
aditivos podem alterar as propriedades do catalisador através de diferentes mecanismos,
que sao resumidos em termos de fatores eletronicos e geométricos. Poucos sdo os sistemas

bimetalicos que tém sido aplicados nesse tipo de reagao.

O sistema RuSn tem apresentado um comportamento bastante promissor em
relacdo aos catalisadores de crometo de cobre ou zinco na hidrogenacdo de acidos
carboxilicos e seus ésteres, justificando, assim, o grande interesse em estuda-lo

detalhadamente.
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1.3.1 Sistemas Ru-Sn

DESHPANDE et al (1990a) identificaram a natureza das espécies superficiais
presentes no sistema catalitico RuSnB/Al, O3 através de técnicas de caracterizagdo, como a
quimissor¢ao de H,, DRX, XPS, e TEM/EDX. Os resultados de XPS mostraram que o
ruténio esta presente como Ru’ no catalisador RuSnB (suportado ¢ ndo suportado),
enquanto que o Sn existe em dois estados de oxidacdo diferentes, Sn*" e Sn*'em maiores
concentragdes € Sn metalico em menores quantidades. Todavia, foi observada uma forte
interagdo do Ru’ com o Sn=0, a qual proporcionou um aumento da dispersdo do Ru, tendo
em vista que o 6xido de Sn atua como espagador dos sitios de Ru’. Finalmente, os dados de
DRX evidenciaram a formag¢ao de ligas do tipo RusSn;, onde o ruténio e o estanho estiao

presentes no estado de oxidagdo zero e em pequenas concentragdes na superficie.

De posse dessas informac¢des, DESHPANDE et al, (1990b) usaram esse sistema na
hidrogenacdo de ésteres de acidos graxos e cinamaldeido a fim de avaliar a influéncia da
razdo atdbmica Ru/Sn, do método de preparacdo e outros na atividade e na seletividade das
referidas reagdes. Os catalisadores foram preparados pela redugdo com borohidreto de
sodio (NaBHy4) e depois reduzidos a uma temperatura de 300 °C sob fluxo de H,. Os
resultados revelaram que o catalisador ataca preferencialmente a ligacao carbonila (C=0)
do aldeido cindmico, e que os ésteres dos acidos graxos sdo hidrogenados aos alcoois em
altos rendimentos. A razao atoOmica afetou o desempenho dos catalisadores estudados. Para
uma razado Ru:Sn de 1:2 foram encontradas maximas atividade e seletividade ao 9-
octadecenol-1. Este comportamento promissor foi atribuido a interag¢do das espécies de Ru
com o 6xido de estanho via oxigénio, as quais atacam o grupo C=O ativado do éster,
facilitando a transferéncia do hidrogénio do sitio Ru-H adjacente. O boro atua no aumento

da densidade da carga eletronica em torno do Ru, facilitando a ativagdo do H».

Os pesquisadores também estudaram a influéncia de promotores como Ge, Pb e Sn
sobre o Ru para hidrogenagdo do hexanodecanoato de metila. O Sn foi o aditivo que
apresentou maior atividade e seletividade ao 1-hexadecanol, enquanto que o Ge exibiu uma
conversao e uma seletividade consideravelmente menor e o Pb inibiu totalmente a atividade

do catalisador.

36




Capitulo 1 - Revisédo Bibliografica

A hidrogenacdo do acido oléico tem sido sindonimo de inimeras pesquisas ao longo
de muitos anos devido a sua importincia industrial na obten¢do de alcoois graxos,

detergentes e outros produtos, e por também conterem o grupamento carbonila (C=0).

CHEAH et al (1992) investigaram os efeitos do método de preparacao dos
catalisadores bimetalicos de RuSn, empregando as técnicas sol-gel, impregnagdo e co-
precipitacdo e também da razdo atdmica na hidrogenagao seletiva do acido oléico (250 °C e
56 atm) para alcool oléico. A carga metalica de Ru foi de 2% em peso variando-se apenas a
razdo atomica Ru:Sn de 1:0 a 1:3. Os catalisadores utilizados foram calcinados e reduzidos
a 400 °C. Os autores verificaram que atividade e seletividade da reagdo foram afetadas pelo
método de preparacdo dos catalisadores. A atividade decresceu na seguinte ordem: co-
precipitacdo = sol-gel > impregnacgdo. No que diz respeito a seletividade ao alcool total e ao
alcool oléico, o catalisador preparado pela técnica sol-gel mostrou um desempenho bastante

superior comparado aos demais métodos.

Segundo os resultados, o catalisador monometalico Ru/Al,Os foi altamente ativo
(97% de conversao), demonstrando uma habilidade de converter o 4cido oléico aos alcoois
saturados; no entanto, foi totalmente ndo seletivo a producao do alcool oléico. Um aumento
consideravel na seletividade de ambos os alcoois foi observado com a incorporagdo do Sn
neste catalisador. A razdo atomica Ru:Sn otima encontrada foi de 1:2, atingindo-se uma
producdo de 79,1% de alcool oléico com uma conversdo de 78,8%. Acima deste valor
otimo a seletividade comecga a decrescer. O efeito benéfico da incorporagdo do Sn no
sistema catalitico foi explicado pela presenca de ions de Sn, os quais diminuem os atomos
de ruténio superficiais, suprimindo a ligagdo C=C e, conseqlientemente, aumentando a
reatividade do grupo C=0O e tornando propicia sua hidrogena¢do. A adsor¢do do grupo
carboxilico torna-se mais forte com o aumento do conteudo de Sn. Isto ocasiona um
decréscimo da atividade catalitica uma vez que o grupo carboxilico estara fortemente
adsorvido nos sitios, inviabilizando a adsor¢ao de hidrogénio na superficie do metal ativo.
Os excelentes resultados apresentados pelo autor incentivaram outras pesquisas. Em
continuidade, TANG et al (1994) também examinaram o papel do método de preparagdo e
a natureza dos sitios ativos responsaveis pela seletividade do 4cido oléico sobre o sistema
Ru-Sn/AL;Os. Os resultados revelaram que o método de preparagdo, e especialmente a
seqliéncia de incorporacao do Ru e Sn exerceram uma acentuada influéncia no desempenho

catalitico. O catalisador preparado pelo método sol-gel apresentou um comportamento
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superior em relacdo aos demais catalisadores, em termos de atividade e seletividade. Este
comportamento pode ser explicado pelos resultados de DRX, os quais mostraram que as
particulas metalicas de Ru e Sn incorporadas pelo método sol-gel foram finamente e

igualmente dispersas no suporte.

Outro trabalho referente a hidrogenacdo seletiva do acido oléico foi apresentado
por COSTA et al (1999), os quais analisaram o desempenho do catalisador RuSn/Al,O3
preparado pelo método sol-gel. Os catalisadores foram calcinados a 450 °C e reduzidos a
400 °C. Os resultados revelaram que a atividade global do catalisador bimetélico foi menor
que a do catalisador monometéalico a base de Ru. No que diz respeito a seletividade
observou-se que a presenga de Sn inibiu fortemente a redugdo da dupla ligacdo C=C, e
promoveu a hidrogenacao do grupo carboxilico aos correspondentes alcoois insaturados ¢ a
isomerizagdo cis-trans do acido oléico ao acido elaidico. O efeito inibidor do Sn na
hidrogenacao da dupla ligagdo estd associado a uma diluicdo dos atomos metalicos
superficiais (efeito geométrico) pelas espécies de Sn’. Por sua vez, o efeito ativador do Sn
na hidrogenagdo da C=0O ou do grupo carboxilico, e também na reacdo de isomerizacao,

esta relacionado a criag@o de novos sitios cataliticos na superficie.

Recentemente, na hidrogenacao do &cido oléico em fase liquida a 250 °C e 50 atm
MENDES et al (2001) empregaram catalisadores bimetdlicos Ru-Sn suportados em
alumina e titania, preparados respectivamente pelas técnicas de sol-gel e impregnacdo. A
carga metalica do Ru foi mantida em torno de 2% em peso e a razdo atdmica Ru:Sn 6tima
foi de 1:2. Os catalisadores suportados em alumina foram calcinados em duas temperaturas,
450 °C e 800 °C enquanto que os suportados em titania a temperatura usada foi de 400 °C.
Todos os catalisadores foram reduzidos a 400 °C em fluxo de hidrogénio, independente do
suporte. Os principais aspectos associados a introducdo do estanho nos catalisadores
monometalicos observados pelos autores foram a supressao quase total da hidrogenagao da
ligacdo olefinica e a forte ativacdo do grupo carboxilico para o 4lcool. A associa¢do de
ambas caracteristicas resultou em um aumento na seletividade ao alcool insaturado sobre os
catalisadores bimetalicos suportados em titania e alumina. O desempenho do catalisador
RuSn/TiO, na hidrogenagao seletiva do &cido olé€ico aos correspondentes alcoois
insaturados foi superior em termos de atividade e seletividade, tendo sido atribuido a um
possivel efeito combinado entre as espécies de Sn e aquelas parcialmente reduzidas

provenientes do suporte.
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Um outro substrato foi abordado por ISHII et al (1996), os quais estudaram o
efeito dos precursores e do método de preparacio do catalisador bimetalico de Ru-Sn/Al,03
na hidrogenagdo seletiva do fenilacetato de etila ao correspondente 2-feniletanol,
empregando uma temperatura de 240 °C e uma pressao de 80 atm. Os catalisadores foram
reduzidos a 400 °C. O catalisador monometalico 2%Ru/Al,O3 foi altamente ativo (100% de
conversao), mas totalmente ndo seletivo ao 2-feniletanol. Contudo, a presenca de Sn neste
catalisador aumentou consideravelmente a formacdo do 2-feniletanol, atingindo um
maximo a razdo atdmica Ru:Sn de 1:2, mas acarretando um acentuado decréscimo na
atividade. Os pesquisadores verificaram ainda que as amostras preparadas a partir de
precursores clorados exibiram taxas de conversdo significativamente menores que dos
catalisadores ndo clorados, uma vez que os ions de cloro exercem um efeito negativo em
catalisadores de metais nobres, principalmente naqueles a base de Ru, diminuindo a

capacidade de adsor¢ao do hidrogénio.

Os valores de seletividade foram compativeis para ambos métodos de preparagao,
sol-gel ou impregnagdo, entretanto as amostras impregnadas exibiram os melhores
resultados de atividade. Este comportamento foi explicado através das medidas de XPS, as
quais indicaram um maior conteido de Sn na superficie dos catalisadores impregnados do
que nos sistemas obtidos via sol-gel. Isto porque os metais impregnados no suporte
encontram-se proximos a superficie, enquanto que na técnica sol-gel, os componentes estao

homogeneamente dispersos no solido.

Na mesma linha de pesquisa, MIZUKAMI et al (1997) investigaram o papel do
estado de oxidacdo do estanho e do ruténio na hidrogenacdo do fenilacetato de etila ao 2-
feniletanol (240 °C e 80 atm) sobre catalisadores suportados em alumina. Os resultados
mostraram que os Oxidos de ruténio suportados ou ndo em alumina foram facilmente
ativados ao estado metalico sob as condi¢des da reacdo. No entanto, o 6xido de Sn**
suportado em alumina ndo foi reduzido ao estado metélico sob tais condi¢des e até mesmo
na presenga do Ru metdlico. O estado de oxidacdo do Sn no catalisador RuSn/Al,O;
influenciou a hidrogenagdo do fenilacetato de etila. A conversdo e a seletividade foram
bastante baixas quando o estado de oxidagdo do Sn no catalisador foi zero ou quatro. O
estado de oxidagdo 6timo encontrado para formagdo do 2-feniletanol foi Sn*". Isto se deve
ao fato de que as espécies Sn®" atraem e ativam o grupo carboxilico do fenilacetato de etila,

e entdo o hidrogénio ativado pelo metal Ru’, através da dissocia¢do, migra para o grupo
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carboxilico produzindo o 2-feniletanol em altos rendimentos (conversdes e seletividade

maiores que 70% e 84%, respectivamente).

Muitos dos trabalhos encontrados na literatura relatam a hidrogenagao do oleato de
metila. POUILLOUX et al (1996) reportaram a hidrogenagao do oleato de metila (270 °C e
80 atm) na presenca de catalisadores Ru/Al,O; modificados com estanho e espécies de
boro. Os catalisadores foram preparados de dois modos, um pelo método de co-
impregnacao seguido por uma pré-reducdo com uma solucdo de borohidreto de sodio, e
outro apenas impregnado pelos sais precursores. Todos os catalisadores foram reduzidos
em fluxo de H; a 400 °C. Os resultados mostraram que os catalisadores a base de Ru foram
seletivos na hidrogenac¢do da ligagdo olefinica produzindo principalmente o éster saturado
(seletividade de 70%), mas ndo houve a formagdo do alcool. No entanto, ao reduzir este
catalisador com NaBHj, notou-se que houve uma supressdo do periodo de indugdo e uma
mudanca na seletividade. Este catalisador formou menos hidrocarbonetos ¢ acidos
resultantes de reagdes de hidrogendlise, sendo mais seletivo aos ésteres saturados. Os
autores também verificaram a influéncia do contetido de Sn nas propriedades cataliticas. A
presenga do Sn levou a uma queda da atividade da reag¢do, no entanto, foi crucial para a
formacao do alcool oléico. A razao atomica 6tima situou-se entre 2 ¢ 4, onde a seletividade
ao alcool oléico foi de aproximadamente 50%, atingindo uma conversdo quase total. A
adicdao do Sn ao catalisador de Ru causou uma inibi¢do na adsor¢do da ligag¢ao olefinica e,
conseqlientemente, favoreceu a ativagao do grupo carbonila, justificando, assim, seu efeito

promissor na producao do alcool oléico.

Em 1998, os mesmos autores, POUILLOUX et al caracterizaram o catalisador
RuSn/AL,O; empregando as técnicas de TPR e XPS. Os resultados da hidrogenagdo do
oleato de metila mostraram que o catalisador bimetalico foi seletivo a formagdo do alcool
insaturado, enquanto que o sistema monometalico formou preferencialmente os ésteres
saturados. A seletividade para o alcool oléico foi maxima para um razdo atdmica de
Ru/Sn=4, com um rendimento de 75% e uma conversdo de 90%. Notou-se ainda que o
conteado de Sn afetou fortemente a seletividade do alcool insaturado, devido a reagdo
lateral de transesterificacdo entre o oleato de metila e o alcool oléico, a qual ¢ catalisada
pelos 6xidos de estanho que ndo interagem com as particulas de Ru. Além disso, o boro,
como pré-redutor, modificou a redutibilidade das particulas metéalicas e a composi¢do da

superficie, no entanto, ndo afetou as propriedades cataliticas das amostras. Os resultados
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das caracterizacdes de TPR e XPS do RuSnB/Al,0O3; mostraram que (1) as particulas de Ru’
sdo formadas na superficie dos catalisadores em presenca de espécies de Sn; (2) a adi¢do de
Sn ndo modifica o conteudo de Ru na superficie (Ru/Al ~ constante); (3) ha formagdo de
duas espécies o0xidas de Sn (SnOx e SnOy), as quais variam com o contetido de Sn; (4) as
espécies SnOy (X < y) interagem com o Ru (sem significante formagao de liga entre o Ru e
o Sn). Baseados nessas informagdes, os autores propuseram uma representacao esquematica
da superficie do catalisador, conforme ilustrado na Figura 1.6. O esquema 01 da Figura 1.6
mostra que as espécies de Ru e Sn estdao dispersas sem nenhuma interacdo, devido ao baixo
conteudo de Sn; no esquema 02, por sua vez, temos o aumento do conteudo do Sn, o qual
ocasionou uma aproximagdo de algumas espécies de Sn com as particulas de Ru, e
formacdo de espécies misturadas (SnO-Ru) na superficie das particulas de Ru e alumina ou
por decoragdo das particulas de Ru com os 6xidos de Sn. No esquema 03, observou que o
elevado teor de Sn relativo ao Ru levou a um recobrimento completo da alumina e uma
decoracdo ou encapsulacio das particulas de Ru pelos 6xidos de Sn e também diminuiu os

sitios ativos mistos (sitios favoraveis a formagao dos alcoois insaturados).

Os autores concluiram que existe uma correlacdo entre a seletividade ao alcool
oléico com as espécies de SnOx e que a reagdo de transesterificagao ¢ favorecida pelos
sitios de SnOy. Finalmente, os sitios ativos na hidrogenagdo preferencial do grupo C=0

possivelmente sdo constituidos de um dtomo de Ru em interagdo com duas espécies SnOy.

Figura 1.6 — Modelo representativo da superficie RuSnB com diferentes

conteudos de Sn: (1) Sn/Ru <4; (2) 4 <Sn/Ru<5,5¢ (3) Sn/Ru>5,5.
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A hidrogenagdo do 4cido 1,4-ciclohexanodidico (CHDC) e outros carboxilatos ao
1,4-dimetanol ciclohexano (CHDM) foram estudados por TAHARA et al (1996),
empregando os catalisadores Ru-Sn preparados pelo método de impregnacdo. A carga
nominal foi de 5% para o Ru e de 11,7% para o Sn. Os catalisadores foram calcinados a
400 °C e reduzidos a 450 °C por 2h. Eles verificaram que o tipo de composto de estanho
usado na preparagdo dos catalisadores bimetalicos exerceu um papel significante na
atividade da hidrogenacdo. Os materiais Sn(OEt); e (Bu3Sn),O foram os mais efetivos,
produzindo um alto rendimento de CHDM, enquanto que os catalisadores preparados com
SnCl, e ndo calcinados, mostraram uma baixa atividade. Por sua vez, a atividade da
hidrogenacdo da C=0O aumentou com um aumento da temperatura de calcinagdo, isto
porque quanto maior a temperatura de calcinagdo, menor a presenca de ions de cloreto no

catalisador, os quais inibem a reducdo da C=0.

Em outros trabalhos, TAHARA et al (1997) reportaram a hidrogenagao de acidos
carboxilicos em fase liquida (98 atm e 260 °C) usando catalisadores bimetalicos Ru-Sn
suportados em alumina preparados pelo método de impregnacdo e confirmaram que este
sistema foi efetivo na hidrogena¢ao do grupo C=0. A carga nominal do Ru foi de 5% em
peso e a razao atdmica variou de 1 a 5. Os autores verificaram o efeito da razdo atomica no
desempenho catalitico da reag@o. Para uma razdo Sn/Ru igual a 1, a hidrogenacdo da C=C
foi o caminho preferencial da reacdo. A razdo 6tima Sn/Ru foi igual 2, onde a hidrogenacao
da dupla ligagdo C=0O aumentou drasticamente e¢ a reducdo da ligacdo olefinica foi
praticamente suprimida. Para valores superiores a 3 ou 5, observou-se uma queda na
atividade da redugdo C=0 paralelamente a uma forte supressao do grupo C=C. O aumento
no conteudo do Sn ocasionou uma queda na concentragdo de Ru na superficie e,
conseqiientemente, observou-se uma maior hidrogenacdo da C=0O e uma menor atividade
de hidrogenacdo da C=C. O efeito do Sn foi associado a alta afinidade deste com o

hidrogénio do grupo carbonila C=0 na superficie do catalisador.

Estes pesquisadores também estudaram o efeito da temperatura de calcinagdo e
reducdo na hidrogenacao dos acidos carboxilicos. Tendo em vista que os 6xidos de ruténio
sao volateis quando submetidos a uma alta temperatura de calcinacdo, antes da
impregnacdo do Ru os catalisadores de Sn/Al,O; foram -calcinados em diferentes
temperaturas, 300 °C, 700 °C e 900 °C, e posteriormente reduzidos em fluxo de hidrogénio

a 300 °C, 450 °C e 600 °C. Os resultados de quimissor¢do revelaram que o decréscimo da
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capacidade de quimissor¢do de CO dos catalisadores com o aumento da temperatura de
reducdo foi atribuido a formagdo de ligas entre o Ru e Sn pela reducdo do 6xido de Sn no
catalisador. Contrariamente, a baixa temperatura de redugdo (menor que 300 °C),
ocasionaria a separacao do Ru e do 6xido de Sn, isto porque a temperatura de reducdo foi
insuficiente para reduzir completamente o SnO a Sn metélico. Os autores concluiram que a
atividade da hidrogenacdo da C=0 aumenta com o aumento das temperaturas de calcinacao

e reducao.

TOBA et al (1999) apresentaram um dos poucos trabalhos referentes a
hidrogenacao de acidos dicarboxilicos e seus ésteres, empregando o sistema catalitico Ru-
Sn/AL,Os. Os catalisadores foram preparados por diferentes métodos, tais como sol-gel,
impregnacao e pela combinagdo de ambos métodos, com a finalidade de avaliar a influéncia
da técnica de preparagao sobre as propriedades cataliticas. Os resultados de XPS mostraram
que o conteudo de Sn na superficie dependeu do método de preparacdo. Os teores
superficiais de Sn nos catalisadores obtidos por impregnagao e pelo método combinado (Ru
(sol-gel), Sn (impregnado)) foram maiores do que nos demais sistemas preparados por
diferentes técnicas. Pode-se concluir que os métodos de preparagcdo e a seqiiéncia de
carregamento dos ions metalicos influenciam as propriedades cataliticas, especialmente nas

caracteristicas de adsor¢ao do catalisador ¢ na reatividade.

Os autores também investigaram o efeito da razdo atdmica Ru:Sn na conversado e
distribui¢cdo dos produtos na hidrogena¢ao do acido adipico. Os rendimentos a didis foram
dependentes da composi¢do do catalisador. Os catalisadores nao promovidos pelo Sn
produziram apenas o acido hidroxicarboxilico e o 4cido monocarboxilico (4cido caproico:
rendimento de 49,2%). Contrariamente, a conversao ao diol (1,6-hexanodiol) aumentou
consideravelmente para uma razao Sn/Ru de 1:1. Subseqiientemente, para valores de razao
atoOmica superiores a 1, nenhum aumento foi observado na producao do diol. De acordo
com os resultados, o oOtimo estado de oxidagdo do ruténio e do estanho foram
respectivamente, zero e dois. Outra informacdo extraida desses resultados foi que a
hidrogenacdo de acidos carboxilicos e ésteres acontece em trés etapas: (1) ativacdo do
grupo carboxilico pelo Sn; (2) ativacao do hidrogénio pelo Ru e (3) migracdo do hidrogénio
ativo para o grupo carboxilico ativado. As andlises de TPR dos catalisadores de razao
Ru/Sn (0 e 0,5) mostraram que a ativagdo do grupo carboxilico ndo foi suficiente devido a

escassez ou falta de Sn, resultando em baixos rendimentos de diol. Por sua vez, nos
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catalisadores de razdo Sn/Ru=2 foi verificado que tanto o Ru como o Sn ndo foram
reduzidos em quantidades aprecidveis para produ¢do seletiva do produto de interesse. O
sistema catalitico RuSn/Al,O3; também foi considerado seletivo a formacdo de alcoois
graxos com bons rendimentos a partir da hidrogenag¢ao dos acidos. A conversao desses

acidos aumentou com o aumento no nimero de carbonos da molécula reagente.

HARA e ENDOU (2003) investigaram a hidrogenacdo de acidos carboxilicos
(230 °C e 85 atm) sob um sistema Ru-Pt-Sn suportado em carvao ativo. A incorporacao da
Pt ao catalisador bimetalico RuSn promoveu mudancas drasticas na atividade da reagdo, na
seletividade aos alcoois e também na durabilidade do catalisador. O catalisador
monometalico a base de ruténio ¢ altamente ativo, mas totalmente ndo seletivo a formacao
do alcool. A introdugdo de um segundo metal, como o estanho, aumentou notadamente a
seletividade, entdo pode-se dizer que o Sn ¢ um componente indispensavel para o
catalisador de Ru na producdo do alcool. A platina contribuiu para a durabilidade do
catalisador. Os autores verificaram que a quantidade de Pt adicionada no sistema foi um
fator crucial para determinar o desempenho do catalisador. A adig¢do excessiva da Pt no
catalisador binario teve um efeito negativo devido ao bloqueio dos sitios ativos de Ru
expostos na superficie. Os resultados de caracterizagao por TPR, XPS ¢ DRX mostraram
que: (1) a presenga da Pt no sistema catalitico Ru-Sn promoveu um profundo efeito na
natureza dos sitios do catalisador, produzindo particulas finas, as quais estdo bem dispersas
no suporte; (2) a superficie do catalisador ternario reduzido ¢ composto de ruténio metalico,
platina metalica e estanho metélico em altas concentra¢des, além de espécies Sn>” e Sn**
em quantidades menores; (3) as diferencas significantes nas propriedades cataliticas no
sistema bindrio foram atribuidas ao estado de valéncia das espécies de Sn. Todos estes
resultados indicaram que a Pt auxiliou na redugdo das espécies de Sn, que sdo menos
redutiveis no sistema binario Ru-Sn, as quais parecem modificar as propriedades do

catalisador, aumentando a atividade catalitica e melhorando a sua estabilidade.
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1.3.2 Outros Sistemas

POELS et al (1999) testaram uma série de catalisadores Cu/SiO, promovidos com
manganés, ferro, cobalto, niquel, molibdénio, magnésio e iridio na hidrogenolise do acetato
de metila. As andlises de TPR mostraram que o contato entre o cobre e o promotor foi
geralmente bom, exceto para magnésio. Apesar das areas superficiais Cu’ serem
semelhantes, a conversdo do acetato de metila variou consideravelmente com o tipo de
promotor, na ordem: Mo > Co > Zn > Mn >Fe > Y > Ni >> Mg. A alta atividade do
catalisador promovido pelo Co foi notavel, devido a baixa area superficial metalica do
cobre e ao fato de que o Co sozinho ndo foi ativo para a hidrogenodlise do acetato de metila.
Os autores verificaram que os promotores afetaram a seletividade da reacdo, em fungao da
forca da ligagdo metal-oxigénio e da eletronegatividade. Os catalisadores contendo
promotores com alta forca de ligagdo oxigénio-metal como iridio e magnésio mostraram
uma baixa formacao de etano, sendo também menos ativos na reacao de hidrogenolise,
enquanto que promotores com média forca de ligacdo metal-oxigénio, como ferro e
especialmente o zinco e manganés, apresentaram efeitos bem promissores € uma formacao
limitada de etano. A correlagdo observada entre a formagao do etano e a eletronegatividade

permitiu deduzir que a formagao de alcanos procede nos sitios acidos de Lewis.

Recentemente, alguns estudos realizados por POUILLOUX et al (2000)
demonstraram que o catalisador de Co pode ser efetivo na hidrogenagdo seletiva do oleato
de metila, quando o Sn ¢ adicionado ao cobalto. Os primeiros resultados obtidos mostraram
que os catalisadores promovidos de Co possuem propriedades cataliticas mais ou menos
similares (atividade e seletividade) as dos catalisadores bimetalicos RuSn. Neste trabalho
foi investigada a influéncia do conteudo de Sn, o método de preparagdo, juntamente com as
caracteristicas da superficie. Os catalisadores foram preparados pelo método de
coimpregnacgao seguido pela redugdo com NaBHy e pela técnica sol-gel reduzido a 300 °C
em fluxo de H,. De acordo com os resultados, a conversdo do oleato de metila sobre os
catalisadores monometalicos e bimetalicos preparados pelo método sol-gel foi maxima para
uma razdo Sn/Co=1 (conversdo de aproximadamente 80%). Porém, a seletividade foi
sensivel a variacao da razdo Sn/Co. Para uma razdo menor que 1, o catalisador foi mais

seletivo ao éster saturado (70%), tendo como principal reacdo a hidrogenacdo da ligacdo
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olefinica. Todavia, para um razdo igual ou maior que 1, os produtos principais foram os
¢ésteres pesados (80%) e as principais reagdes foram a hidrogenagdo do éster metilico

seguida imediatamente da transesterificagdo entre o alcool formado e o reagente.

Os testes cataliticos revelaram que a conversdao do oleato de metila foi mais
significativa na presenca do catalisador CoSnB suportado do que na amostra preparada por
sol-gel. Por outro lado, a seletividade foi similar para ambos os catalisadores, sendo que a
produgdo do alcool insaturado aumentou quando a conversdo do oleato de metila foi maior
que 75%, indicando que a reagdo de transesterificacdo foi muito mais rapida para qualquer
método de preparagdo. O Co e a alumina ndo foram ativos para transesterificagdo, mas as

espécies de Sn atuaram como sitios ativos para essa reagao.

As analises de XPS mostraram que a superficie dos catalisadores sol-gel possuem
somente as espécies SnOy, enquanto dois tipos de espécies oxidas (SnOx e SnOy) foram
detectadas nos catalisadores impregnados. De acordo com essas analises, as espécies SnOx
sdo menos ativas do que as espécies SnO, para a rea¢do de transesterificagdo. Os
catalisadores preparados pela técnica sol-gel favoreceram a reacdo de transesterificacdo,
tendo em vista que a superficie dessas amostras sdo enriquecidas apenas pelas espécies de
SnO,. As reacdes de hidrogenacdo do oleato de metila foram catalisadas pelos sitios
hidrogenantes (Co’-(SnOy),), enquanto que as reagdes de transesterificacdo entre o oleato
de metila e o 4lcool oléico, ou a desidratacdao do alcool, ocorreram geralmente sobre sitios

acidos/basicos dos catalisadores.

CHAUDHARI et al (2002) investigaram a atividade, seletividade e distribuicao
dos produtos na hidrogenac¢do do 4cido succinico em fase liquida (250 °C e 103 atm)
usando catalisadores monometalicos de Co metdlico e 5%Ru/C e também catalisador
bimetalico RuCo de varias composi¢des. Os catalisadores foram calcinados a 700 °C e
reduzidos a 300 °C em atmosfera de hidrogénio. Os dados de DRX mostraram que os
metais Ru e Co estdo no estado metalico, além disso, foi observada a presenca de

carbonatos e 6xidos de cobalto (+2) e ruténio (+3) e que ndo ha formagdo de ligas.

Os resultados das amostras bimetalicas Ru-Co revelaram um aumento significativo
na atividade global da hidrogenacdo quando comparado aos catalisadores monometalicos
de Co puro e Ru/C. Além disso, a atividade do catalisador bimetalico aumentou quando o

conteudo de Ru aumentou de 0,25 para 1%. A taxa de hidrogenagdo do catalisador
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1%RuCo foi aproximadamente trés vezes maior que a do catalisador de Co, indicando um
efeito sinérgico do Ru. O alto consumo de hidrogénio em um pequeno tempo de reacio
para os catalisadores bimetalicos indicaram altas conversdes de acido succinico e altas

seletividades para os produtos tais como tetrahidrofurano (THF) e 1,4-butanodiol (BDO).

Os autores verificaram que os catalisadores bimetalicos Ru-Co influenciaram na
distribuicdo dos produtos promovendo etapas de hidrogenacdo especificas no esquema
global da reagdo. Estes catalisadores Ru-Co favoreceram a hidrogenagdo do acido succinico
ao tetrahidrofurano (THF) a partir da y-butirolactona (GBL), além da hidrogenacao do 1,4-
butanodiol (BDO) ao propanol (PrOH). Os catalisadores de Co metalico favoreceram a
hidrogenacdo da y-butirolactona (GBL) ao 1,4-butanodiol (BDO) e do tetrahidrofurano
(THF) ao butanol.

Os trabalhos descritos anteriormente apresentaram discussdes a respeito do papel
do Sn na hidrogenagao de acidos carboxilicos catalisadas pelo sistema Ru-Sn. Os resultados
mostraram que a adicdo do Sn ao Ru alterou drasticamente a atividade da reagdo e levou a
producdo seletiva do alcool. Contudo, pode-se observar uma discrepancia em relagdao ao

estado de oxidagao do Sn.

Muitos autores, como por exemplo, TOBA et al (1999), DESHPANDE et al
(1990) e outros sugeriram que os sitios acidos de Lewis, Sn*" ou Sn*’, foram os
responsaveis pela ativacdo da ligagdo carbonila C=0O dos dacidos e seus ésteres, e
conseqiientemente pela formacdo do alcool. Eles mostraram também que o Sn controla a
adsor¢cdo do substrato e a reatividade dos grupos funcionais especialmente se o grupo

. , « A e . N . ~ 2+ c AL
funcional do adsorbato contém oxigénio, devido a forte intera¢do entre o Sn”" e o oxigénio.

Com efeito, os estudos de HARA ¢ ENDOU (2003) mostraram que no catalisador
binario Ru-Sn, o Sn esta presente como Sn*" e Sn*". Todavia, a adigio da Pt gera um
“spillover” de H, bastante ativo que reduziu as espécies de Sn ao estado de valéncia zero. O
comportamento catalitico mostrou que essas espécies (Sn”) sdo favoraveis a atividade da
reacdo e, podem alterar as caracteristicas de adsor¢do através do efeito eletronico ou efeito
de diluicdo, que resulta na modificagdo geométrica dos sitios ativos necessarios para

reacdo, levando assim a formagao do alcool.
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Tendo em vista tais divergéncias, o 6timo estado de oxidacdo do Sn ainda precisa
ser estudado, a fim de determinar quais espécies de Sn sdo responsaveis pela ativacao do

grupo carbonila C=0.

1.4. EFEITO DOS SUBSTRATOS

TOBA et al (1999) estudaram o efeito dos substratos na conversao e distribui¢ao
dos produtos na hidrogenagao de varios acidos dicarboxilicos sobre RuSn/Al,O3, conforme

visto na Tabela 1.1.

Tabela 1.1 — Efeito do substrato na hidrogenagio sobre catalisador® RuSn/Al,O; preparado
por sol-gel.

Rendimento (%)
Substrato  Conversdo (%)

Diol Lactona HcA Outros

Succinico ~100 10,8 30,4 0 58,8°
Glutarico 85,4 75,6 5,6 0 4,2

Adipico 97,3 89,4 1,1 0 6,8

Pimélico 90,7 74,2 0 0,2 16,3
Subérico ~100 85,0 0 3,1 11,9
Azelaico 95,4 89,2 0 1,7 4,5

Ftélico ~100 0 80,4 0 19,6
Isoftalico 75,0 9,2 0 32,5 333
Tereftalico 97,5 19,3 0 7,5 60,5

“Temperatura, 240 °C; Pressdo de Hidrogénio, 65 atm; Catalisador, Sn/Ru=1 (alifatico), 2
(aromatico), 1,4g; Substrato, alifatico, 42,3 mmol, aromatico, 25,3 mmol; Solvente (1,4-
dioxano), 100g. ®Acido Hidroxicarboxilico. °57,1% do Tetrahidrofurano foi produzido.
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Os resultados cataliticos mostraram que os acidos succinico (Cy4) e ftalico (Ce)
formaram facilmente as lactonas e outros produtos e a seletividade ao diol foi relativamente
baixa. No entanto, os acidos de cadeias longas tais como adipico (Cs), pimélico (C,),
subérico (Cg) e azeldico (Cy) formaram os didis com excelentes rendimentos,

respectivamente, 89,4%, 74,2%, 85% e 89,2%.

E interessante mencionar ainda que a distribui¢do dos produtos de hidrogenagao
dos 4cidos dicarboxilicos aromaticos, dependeu da posi¢do dos grupos carboxilicos. Os
acidos isoftalico e tereftdlico produziram uma quantidade consideravel de produtos

indesejaveis com baixos rendimentos em didis, mas atingiram conversoes altas.

Outro trabalho que abordou o efeito do substrato foi o de HARA ¢ ENDOU
(2003). Estes autores estudaram a hidrogenagdo de varios tipos de 4cidos carboxilicos sobre

o catalisador terndrio Ru-Pt-Sn suportado em carvao ativo, listados na Tabela 1.2.

Tabela 1.2 — Hidrogenag¢ao de acidos carboxilicos sobre catalisador Ru-Pt-Sn suportado em

carvao ativo.

Substrato Conversdo Rendimento (%)

(mmol) (%) THF* GBL® BD° 1,6-HD' CHDM° NPG
Acido Pivélico 99,4 99,3
Maléico 97,5 24,6 27,5 35,8
Acido Adipico 98,2 91,3
CHDA?® 98,4 81,6

6%Ru-2%Pt-5%Sn suportado em carbono ativo= 4g, H,O= 35g, H,= 85 atm, 230 °C, 3h.
*THF: Tetrahidrofurano; °GBL.: y-Butirolactona; °‘BD: 1,4-Butanodiol; d1,6—HD: 1,6-
Hexanodiol; “CHDM: Dimetanol Ciclohexano; ‘NPG: Neopentilglicol; *CHDA: Acido 1,4-
Ciclohexanodiodico.
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Os resultados apontaram que este sistema pode ser aplicado para outros acidos
dicarboxilicos bem como 4cidos monocarboxilicos como acido pivalico. Dentre os acidos
estudados, o acido adipico foi o mais seletivo ao diol, atingindo uma seletividade em torno
de 91%. O acido maléico, por sua vez, apresentou uma seletividade intermediéria ao diol,

de aproximadamente 36%.

1.5. EFEITO DOS SUPORTES

Os suportes desempenham um papel de vital importancia nas propriedades de um
catalisador metalico ou bimetélico disperso. Eles aumentam a atividade e a seletividade do
metal, aumentando a sua dispersdo e a area metdlica ativa. A dispersdo do metal ¢
influenciada pela estrutura dos poros, area superficial e tamanho médio dos poros do
suporte e também pela natureza da interagdo metal-suporte. Os suportes redutiveis, tais
como titania, céria e nidbia, quando submetidos a temperaturas de reducdo elevadas,
apresentam uma interagdo metal-suporte forte, conhecida como SMSI (Strong Metal-
Support Interaction). A céria, por exemplo, em contato com a fase ativa, pode ser
parcialmente reduzida formando espécies comumente denominadas CeOy. A mobilidade de
tais espécies permite sua migracdo sobre as particulas metalicas recobrindo-as totalmente

ou parcialmente num efeito denominado decoragdo (Figura 1.7).

A presenga das espécies inativas CeOyx, modificaria a superficie do metal
influenciando diretamente as caracteristicas de adsor¢do de hidrogénio, bem como do
substrato e do produto. A quantidade e a forca de ligacdes das espécies adsorvidas seriam
alteradas. Assim, a concentragdo destas espécies cataliticamente inativas pode ser
relacionada com a perda de atividade, uma vez que quanto maior a concentragdo destas
espécies, menor o numero de sitios superficiais capazes de adsorver moléculas reagentes

(FRAGA, 2000).
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Figura 1.7- Migracao das espécies CeOy sobre o metal (AUGUSTINE, 1996).

Num dos primeiros trabalhos sobre o assunto, TAUSTER et al (1978)
investigaram as interagdes entre metal e suporte com metais do grupo VIII suportados em
Ti0,. Os pesquisadores utilizaram catalisadores impregnados com Ru, Rh, Pd, Os, Ir e Pt,
todos com carga metalica de 2% em peso, reduzidos a duas temperaturas diferentes, 200 °C
e 500 °C. As analises de quimissor¢ao de H, e CO indicaram que as amostras reduzidas a
500 °C perderam a capacidade de quimissor¢do, o que, segundo os dados de microscopia
eletronica, ndo foi provocado pela aglomeracgao das particulas metélicas, mas sim pela forte
interagdo quimica entre o metal nobre e o suporte (SMSI), ocasionado pela redugdo em alta

temperatura.

DESHPANDE et al (1990b) abordaram o efeito dos suportes, a-Al,Os, y-Al,Os,
Ti0O, e SiO; na hidrogenacao de ésteres de acidos graxos e cinamaldeido sobre a atividade e
seletividade da reacdo. Entre os suportes estudados, a y-Al,O; mostrou a melhor atividade.
A atividade da reacdo decresceu na seguinte ordem: y-Al,O3 > a-Al,O3 > TiO; > SiO,. A
mudanca na conversdo pelo suporte estd associada a dispersdo do ruténio. Contudo, a

seletividade para a formacao do alcool ndo foi afetada pela natureza do suporte.

CHEAH et al (1992) empregaram os catalisadores RuSn preparados via sol-gel
para avaliar o efeito dos suportes, Al,Os3, TiO,, SiO, e ZrO, na hidrogenac¢ao do acido
oléico. Segundo os autores, as atividades dos catalisadores dependeram do suporte e
decresceram na ordem: Al,O; > ZrO; >SiO, > TiO,. A seletividade para formagdo ao

correspondente alcool insaturado, obedeceu a seguinte ordem decrescente: Al,O3 > SiO, >
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710, = Ti0,. A alumina foi o melhor suporte para o sistema Ru-Sn, em fun¢do da atividade

e seletividade na reagao de hidrogenacao do 4cido ol€ico.

TAHARA et al (1996) investigaram o efeito dos suportes dos catalisadores de Ru-
Sn na hidrogenag¢do do acido 1,4-ciclohexanodidico (CHDC). Os resultados mostraram que
o rendimento ao 1,4-dimetanol-ciclohexano (CHDM) nos catalisadores suportados em
alumina (78%) e titdnia (85%) foi maior que nos catalisadores suportados em zirconia
(25%) e oxido de magnésio (22%). Entdo, conclui-se que o catalisador RuSn/Al,O3 foi o

mais efetivo para hidrogenacao de varios carboxilatos.

POUILLOUX et al (2000) estudaram o efeito dos suportes, silica, carvao ativo,
ZnO e alumina na hidrogenacao do oleato de metila empregando o sistema catalitico CoSn.
Os resultados mostraram que a natureza do suporte influenciou a atividade e a seletividade
da reacgdo. Os catalisadores CoSn suportados em Al,O3; ou em ZnO foram mais ativos do
que os outros catalisadores especialmente suportados em silica. Na silica, a atividade
hidrogenante foi menor devido ao grande excesso de Sn, o que levou ao parcial
recobrimento das particulas de Co. Para conversdes baixas foram favorecidas as
hidrogenacdes das ligacdes C=0 e C=C sobre os catalisadores suportados em alumina e
carvao ativo, enquanto que o 6xido de zinco e a silica produziram principalmente ésteres
pesados. A seletividade aos alcoois insaturados obedeceram a ordem: Al,Os > carvao ativo

> 7Zn0 >Si0,.

MENDES et al (2001) estudaram o desempenho dos catalisadores bimetalicos Ru-
Sn suportados em TiO, e Al,O; na hidrogenagdo seletiva do acido oléico ao respectivo
alcool insaturado. Eles verificaram que as amostras suportadas em titdnia foram mais ativas
e seletivas aos alcoois insaturados quando comparadas com os sistemas suportados em
alumina. O catalisador RuSn/Ti0, foi ainda mais seletivo do que o catalisador RuSn/Al,03
reduzido com borohidreto de sédio, embora nao tenha sido investigada a formacao de
ésteres pesados. De acordo com os autores, a interacdo entre a titdnia e o Sn foi a

responsavel pelo efeito cooperativo na formagao preferencial a 4lcoois insaturados.
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Pode-se observar destes estudos que a natureza do suporte pode influenciar na
atividade e seletividade da reacdo. Por sua vez, os resultados obtidos nao foram
esclarecedores, e sim conflitantes no que diz respeito as caracteristicas dos suportes nas

reagoes de hidrogenacao de acidos graxos e também de acidos dicarboxilicos.
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CAPITULO 2

Neste trabalho os catalisadores monometalicos e bimetalicos foram preparados
pelo método de impregnacdo e co-impregnagdo com excesso de solvente a partir de
precursores clorados. A Tabela 2.1. mostra os catalisadores suportados em y-ALOs,
preparados a fim de avaliar o comportamento de diferentes metais nobres bem como de
possiveis aditivos, em termos de atividade e seletividade. Além disso, foi investigado o
efeito de diferentes suportes, CeO,, Nb,Os e Si0,, na hidrogenacdo do adipato de dimetila,

conforme ilustrado na Tabela 2.2.

Catalisadores de metais nobres sdo extremamente caros e por isso tém baixa carga
metalica, em torno de 1% em peso, ¢ estdo altamente dispersos na superficie de 6xidos,
denominados suportes. Neste estudo, a carga nominal metalica dos -catalisadores
monometalicos, independente do suporte, foi de 2% em peso. Os catalisadores bimetéalicos

foram obtidos usando uma relagdo molar metal nobre: aditivo igual 1:2.
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Tabela 2.1. Catalisadores monometalicos e bimetélicos suportados em AL Os.

Catalisadores Metais Nobres (% peso) Aditivos (% peso)
Pd/Al,04 2 -
Pt/ALLO; 2 -
Rh/Al,04 2 -
Ru/ALO; 2 -

RuCo/AlO; 2 2,4

RuCu/Al,O5 2 2.4

RuFe/Al,O3 2 24
RuZn/Al,05 2 2,4
RuSn/Al,04 2 4,7

Tabela 2.2. Catalisadores monometalicos e bimetélicos suportados em SiO,, CeO,, Nb,Os.

Catalisadores Metais Nobres (% peso) Aditivos (% peso)

Ru/Si0; 2 -
Ru/CeO, 2 -
Ru/Nb,Os 2 -
RuSn/SiO, 2 4,7
RuSn/CeO, 2 4,7

RuSn/Nb,Os 2 4,7
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As Tabelas 2.3. e 2.4 exibem os precursores metalicos e 0s suportes comerciais
utilizados na preparacdo dos catalisadores monometalicos e bimetalicos e seus respectivos

fornecedores.

Tabela 2.3 — Precursores Metalicos usados na preparacdo dos catalisadores.

Precursores Clorados Formula Grau de Pureza Fornecedor
Cloreto de Paladio (II) PdCl, 99,99% Aldrich
Cloreto de Platina (II) hidratado  Pt(NH3)4Cl,x0,68 H,O 98% Aldrich
Cloreto de Rodio (I11) RhCl; 98% Aldrich
Cloreto de Ruténio (II1) RuClyx1,1H,0 99% Aldrich
hidratado
Cloret%&ig;’gslto (I CoClyx6H,0 98% Fluka
Cloreto de Cobre (I) CuCl 95% Carlo Erba
Cloreto de Fe (III) hidratado FeCl;x6H,O 99% Synth
Cloreto de Sn (IT) SnCl, 98% Aldrich
Cloreto de Zinco (II) ZnCl, 98% Merck

Tabela 2.4 — Suportes comerciais empregados nos catalisadores.

Suportes Formula Fornecedor
Oxido de Aluminio v-Al,Os Degussa
Oxido de Niébio hidratado
szOs. l’lHQO CBMM
(HY-340)
Oxido de Cério CeO, Aldrich
Silica Si0, Aldrich
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2.1. TRATAMENTO DOS SUPORTES

Virias caracteristicas fisicas dos suportes sdo importantes para o desempenho do
catalisador, tais como dureza, densidade, volume dos poros, tamanho dos poros,
distribuicdo dos poros, tamanho e forma da particula. A area superficial esta diretamente

relacionada com o tamanho, distribui¢do e volume dos poros.

Neste trabalho, todos os suportes foram classificados em peneiras entre 250 e
400 mesh. O po6 utilizado foi o retido na peneira de 400 mesh a fim de obter particulas com

didmetro médio de 0,045 mm.

As amostras de alumina, 6xido de cério e silica passaram por um tratamento
térmico sob fluxo de N, a 500 °C por 4 h para remog¢ao de impurezas superficiais. A vazao
de gas utilizada foi de 40 ml/min com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Este
tratamento térmico foi realizado em um equipamento constituido de uma célula de vidro
pirex inserida em um forno cilindrico conectado a um programador de temperatura,

conforme o esquema apresentado na Figura 2.1.

O o6xido de nidbio foi submetido a um tratamento distinto tendo em vista obter um
material com &rea superficial na mesma faixa encontrada para os demais suportes. O
material foi calcinado em mufla, a 500 °C por 4 h de acordo com as informagdes divulgadas

pelo fornecedor (CBMM - PEREIRA e OLIVEIRA, 2003).
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©
pv/aod
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.

Figura 2.1 - Equipamento usado para o tratamento térmico
Legenda: 1= Programador de Temperatura;

2= Termopar;
3= Suporte / catalisador;
4= Célula de vidro ou quartzo;

5= Forno Cilindrico.

2.2. CATALISADORES SUPORTADOS EM ALUMINA

A alumina tratada foi transferida para um baldo de 1000 ml de um rotaevaporador
e umedecida com 4gua deionizada a fim de formar uma pasta aderente as paredes do balo.

O volume dos poros do 6xido de aluminio foi determinado pelo método do ponto umido.

Para os catalisadores monometdlicos, foram preparadas solugdes dos sais
precursores de Pd, Pt, Rh e Ru, cujas massas foram determinadas conforme a carga nominal

de cada metal.
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Os catalisadores bimetalicos foram preparados pelo método de co-impregnacdo
com excesso de solvente. Este método consiste em dissolver dois sais metalicos em uma
mesma solugdo de um determinado solvente e, posteriormente colocar esta solu¢do em
contato com o suporte. Antes da impregnacao, solugdes dos sais precursores de ruténio e
dos promotores Co, Cu, Fe, Sn e Zn foram preparadas separadamente, com diferentes
massas metalicas de forma a obedecer a razdo atomica Ru:Me igual a 1:2. As solugdes
contendo os promotores foram misturadas a solu¢do de ruténio, agitando-se levemente para

obtenc¢ao de uma fase homogénea.

Em seguida, a solucdo resultante dos precursores clorados foi colocada em contato
com o suporte umedecido. Entdo, a mistura foi mantida sob agitacdo constante a
temperatura ambiente por 10 h. Decorrido o periodo de impregnacgdo, o excesso de solvente
foi removido por evaporacdo a vacuo a 60 °C. Os catalisadores foram secos em estufa a
120 °C por 12 h, armazenados em vidro devidamente fechado e mantidos em dessecador até

O UuSoO.

2.3. CATALISADORES SUPORTADOS EM SiLICA, CERIA E NIOBIA

Os catalisadores monometalicos e bimetalicos suportados em SiO,, CeO, e Nb,Os
foram preparados pelo método de impregnagdo e co-impregnados respectivamente. O
procedimento experimental foi o mesmo descrito no item anterior. Os suportes tratados

foram umedecidos com agua deionizada.

Os catalisadores monometalicos foram obtidos, adicionando ao suporte uma
solucdo do sal precursor de Ru, considerando que massa do cloreto de ruténio (III)
hidratado foi estipulada de acordo com a carga metalica nominal, especificada para cada

catalisador.

Para os catalisadores bimetalicos foram preparados separadamente duas solugoes,
uma contendo o cloreto de ruténio (II) e outra o cloreto de estanho (II). As massas dos sais
precursores foram calculadas de acordo com as cargas metalicas, a fim de atender a razao
atdmica Ru:Sn de 1:2. Estes catalisadores foram preparados com o objetivo de comparar o

efeito do suporte nas reacdes de hidrogenagdo do adipato de dimetila.
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2.4. CALCINACAO DOS CATALISADORES

A calcinagdo tem como objetivo principal a formag¢do de fases 6xidas bem

definidas a partir dos complexos i0nicos usados na impregnacao.

Entdo, os catalisadores apds a secagem foram submetidos a um tratamento térmico
em atmosfera oxidante de ar sintético para obtengdo do precursor na forma de 6xidos

metalicos e também para a eliminac¢do do cloro residual.

A calcinacao dos catalisadores foi realizada em uma célula de vidro pirex. Esta
célula foi inserida em um forno cilindrico vertical equipado com um programador-
controlador de temperatura, onde foram estabelecidas as condi¢cdes de tratamento. A
Figura 2.1 ilustra o esquema do equipamento. O fluxo ascendente passou pela parte inferior
da célula com uma vazao de 50 ml/min. Os catalisadores foram calcinados a 400 °C por 4 h

com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

2.5. REDUCAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores calcinados estdo na forma de Oxidos metalicos e para que
exercam a fungdo hidrogenante ou desidrogenante é necessario reduzir estes 6xidos ao seu
estado metalico. Portanto, estes catalisadores foram submetidos a uma reducdo em
atmosfera de H, puro com uma vazao de 40 ml/min durante 2 h. O sistema utilizado foi o

mesmo descrito no item anterior, trocando apenas a linha de gas de alimentagao.

A temperatura de redugdo para os catalisadores suportados em alumina e silica foi
de 400 °C e para os catalisadores suportados em céria e nidbia adotou-se duas diferentes
temperaturas, 250 °C e 400 °C. A variagdo da temperatura de redugdo para esses Oxidos
redutiveis teve como objetivo investigar o efeito da interacdo metal-suporte na atividade e

seletividade na hidrogenagao do adipato de dimetila.

61




Capitulo 2 - Metodologia Experimental

2.6. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

As reagdes cataliticas ocorrem sobre sitios especificos da superficie de um
catalisador, os quais permitem que a reacdo transcorra por um mecanismo alternativo,
diferente da reacdo ndo catalisada. Estes sitios ativos podem consistir em uma grande
variedade de espécies. Assim, em reagdes cataliticas que ocorrem em solu¢do, complexos
de metais de transicdo, receptores ¢ doadores de protons podem ser os sitios ativos; em
reagdes que ocorrem sobre uma superficie solida, estes sitios podem ser superficies

metalicas, 6xidos, espécies sulfuradas, sitios acidos ou bdsicos.

Para uma melhor compreensdo dos catalisadores, da quantidade e a natureza dos
sitios e também para poder conhecer mais em detalhes os caminhos da reagdo, ¢ essencial

utilizar técnicas de caracterizagdo que permitam sua deteccdo e determinacao.

Neste trabalho, em particular, foram utilizadas as seguintes técnicas de

caracterizagao:

2.6.1. Método B.E.T. (area B.E.T.) — determinacao da area superficial dos suportes;

2.6.2. Reduciio a Temperatura Programada (TPR) — estudo da redutibilidade do

catalisador e possiveis interagdes metalicas;
2.6.3. Quimissorcio de H, — determinagdo da area metalica dos catalisadores;

2.6.4. Difracao de Raios-X (DRX) — identificacdo da estrutura cristalina dos suportes;

2.6.1. Determinacio da Area Especifica (Método B.E.T.)

A adsorcao de um gas ¢ um fenomeno de equilibrio bifasico gés-solido, liquido-
solido de interagdo fisica (fisissor¢dao) ou quimica (quimissor¢dao), com a concentragdo de
particulas na superficie metalica. A fisissor¢ao caracteriza-se por uma fraca interagdo entre

o gas ¢ o metal, de natureza eletrostatica, forgas do tipo de Van der Waals. A area
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especifica de um sdlido poroso foi determinada pelo modelo de B.E.T. (Brunauer, Emmett

e Teller), utilizando a equacdo 2.1, formulada através de dados experimentais:

P 1 +(C—1)P @1
v(e,-pP) CV, CUV,.P
onde: P, =pressdo de saturacdo do gas;
P =pressao do gas na temperatura do experimento;
V' =volume de gas adsorvido a pressdo P;

V. =volume de gas correspondente & monocamada;

C =constante relacionada com o calor de adsor¢do da primeira camada e com o

calor de condensacao do adsorbato.

Experimentalmente, pode-se variar a pressdo P e obter os correspondentes valores

de V. Desta forma, ¢ possivel construir um grafico de em fungdo de P, ou de

P
V(P,-P)
P/P,, e assim obter a equagdo da reta y =a.x—b, com constantes a e b dependentes de

Ve C. Entdo, determina-se a constante V, e o numero de moléculas adsorvidas na

monocamada (N m) ¢ obtido facilmente pela equacdo dos gases ideais. A area superficial ¢

obtida por:

S, =s,.N, 2.2)

onde: S, = érea especifica
s,, = area ocupada por uma molécula de gas na monocamada

N,, = nimero de moléculas adsorvidas na monocamada
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Geralmente, muitos trabalhos utilizam o método de B.E.T para determinar area
especifica dos catalisadores. Neste trabalho, o método B.E.T. foi empregado apenas para

determinar a area especifica dos suportes.

Os suportes foram analisados em um aparelho ASAP 2010 da Micromeritics
empregando o N, como géas de adsor¢do. As medidas de adsor¢do fisica de nitrogénio

foram realizadas a uma temperatura de —196 °C, com pressdes na faixa de 10 a 925 mmHg.

2.6.2. Redu¢ido a Temperatura Programada (TPR)

A reducgdo a temperatura programada ¢ uma técnica amplamente empregada na
caracterizagao fisico-quimica de catalisadores metalicos, pois permite analisar os efeitos do
método de preparagdo dos catalisadores, dos suportes e de tratamentos térmicos, na
formacao das fases ativas. Além disso, os perfis de TPR podem ainda fornecer informacdes
a respeito de interagdes entre os metais, interagdes metal-suporte, formagoes de ligas,
natureza das fases, influéncia dos precursores e do suporte nas propriedades do catalisador,
dispersdes dos metais na superficie dos catalisadores e medida indireta do tamanho médio

dos cristais metalicos.

Essa técnica tem como fundamento a medida da quantidade de hidrogénio
consumido (agente redutor) associado a reducao de espécies oxidadas presentes na amostra,

quando submetida a um aquecimento programado.

O material solido ¢ colocado em contato com uma mistura de gas redutor,
normalmente hidrogénio diluido em um gas inerte com um aumento linear de temperatura.
O perfil de redu¢do do material ¢ obtido pela diferenca entre a concentragdo da mistura

gasosa na entrada e saida do reator, medida por um detector de condutividade térmica.

Geralmente, um perfil de redugdo ¢ composto de um ou mais picos de consumo,
dependendo da amostra analisada. A posi¢dao do pico fornece informagdes qualitativas
relativas aos estados de oxidagdo das espécies redutiveis e as respectivas areas dao

informacdes quantitativas relacionadas ao consumo de H,.
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Nos ensaios de TPR foram utilizados 300 mg do catalisador calcinado. A amostra
foi reduzida sob fluxo de uma mistura de gés redutor, contendo 5%H; e 95%He a vazao de
60 ml/min. A temperatura da analise foi programada para variar de 25 °C até 800 °C com
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Durante a andlise, os perfis de consumo de
hidrogénio foram registrados através de um Espectrometro de Massas Quadrupolar

Ominstar Balzers, modelo QMS200, em fun¢do da temperatura.

2.6.3. Quimissorc¢ao de H,

A quimissor¢do ¢ um método analitico empregado para determinar a area metélica
acessivel aos reagentes, a dispersao do metal no suporte ¢ o tamanho médio de particulas
metalicas. O método consiste em expor o catalisador, a um gas que ira adsorver fortemente
sobre a superficie metalica. A medida do gas adsorvido pode ser realizada por métodos
estaticos, tais como volumetria e gravimetria e, métodos dinamicos baseados na
condutividade térmica, tais como sistemas de fluxo continuo e de pulso. Os gases mais

usados para adsor¢do sdo geralmente o H,, O, e CO.

O método volumétrico estatico ¢ mais comumente utilizado para as andlises de
quimissor¢do de gases. O aparelho consiste esquematicamente de um dispositivo de
dosagem de gas, um medidor de pressdo, um sistema de bombeamento, uma célula para a
amostra ¢ um forno. O catalisador ¢ previamente pré-tratado e submetido a vacuo e em
seguida o solido entra em contato com uma quantidade conhecida de gas. A quantidade de
gas adsorvida ¢ determinada por medidas de pressdo em um determinado tempo até
alcancar o equilibrio de adsor¢do. Doses sucessivas de gases permitem determinar a

quantidade adsorvida em fun¢do da pressdo de equilibrio.

Os resultados da adsorcao geram dois tipos de isotermas, conforme ilustrado na
Figura 2.2. A primeira isoterma, chamada de total refere-se a adsor¢do (gds quimissorvido
fortemente e fracamente) sobre o metal. A segunda isoterma, nomeada reversivel
corresponde a adsor¢do fisica sobre o suporte. A diferenca entre estas duas isotermas
produz uma isoterma resultante que corresponde somente a quantidade de gas
quimissorvido fortemente. A quantidade de gés requerida para formar a monocamada ¢é

determinada extrapolando-se a parte linear da isoterma resultante para pressdo nula.
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Figura 2.2 — Tipos de isotermas de adsorcao.

A medida da quantidade de gas adsorvido seletivamente na superficie do metal
formando uma monocamada, fornece a area da superficie metélica e a dispersao do metal,

se a estequiometria de quimissor¢ao ¢ conhecida.

A dispersdo do metal (D) ¢ definida como a razdo entre o nimero de atomos de
metal que estdo na superficie do catalisador (Ns) e o numero total de 4&tomos metalicos
presentes no catalisador (Nt1). A area metalica especifica (A) € obtida através da area
ocupada por um 4tomo do metal, multiplicada pelo niimero de atomos de metal na

superficie. Estes parametros também podem ser determinados através das equagdes:

14 1 100
Alm?.e7' )= " N n—a — 2.3
(g)22414’4mmc (2:3)

m

( V., .n j

Cm
100.M

(2.4)
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sendo,

.. . 3
V. = volume de H, na monocamada quimissorvida, (cm”);

n = estequiometria de quimissor¢ao (d&tomos de metal:atomos de hidrogénio);
m = massa de catalisador, (g);

C, = carga metalica do catalisador, (%);
N , = nimero de Avogadro;

a, = érea superficial ocupada por um atomo, (m?) ;

m
M = massa atomica do metal;

22.414 ¢ igual ao volume em cm’ para um atomo grama (gas ideal).

Neste estudo empregou-se a quimissor¢ao de H, com o objetivo de determinar area
metélica dos catalisadores monometalicos de Pd, Pt, Rh e Ru suportados em alumina. Estas

analises foram realizadas em um aparelho de adsor¢do da Micromeritics, modelo ASAP

2010 Chem.

As amostras, aproximadamente 0,1 g, foram introduzidas em um micro reator e
inicialmente passaram por um tratamento de secagem pela evacuacao do sistema sob fluxo
de He a uma temperatura de 120 °C. Em seguida, os catalisadores foram reduzidos “in situ”
a 400 °C por 2 h sob fluxo de H, e novamente o sistema foi evacuado sob fluxo de H, por
1 h até atingir a temperatura de adsor¢do, iniciando-se entdo a analise de quimissor¢ao. As
pressoes variaram de 10 até 400 mmHg, sendo que o tempo de evacuagdo entre a primeira €

a segunda isoterma foi de 15 mim.

Vérios metais, tais como os metais alcalinos, alcalinos terrosos e alguns metais de
transi¢do ao absorverem H, formam hidretos. De acordo com REYES (2001) o Pd forma
hidretos a pressao atmosférica e a temperatura de até¢ 27 °C. Para evitar que a quantidade de
H; medida durante a analise seja maior que a real, as andlises de quimissor¢do de H, foram

realizadas a pressoes baixas e a temperaturas da ordem de 70 °C.

A estequiometria de adsor¢do metal:H usada para os calculos foi de 1:1 segundo a

reacdo de quimissorgao: 2Me+ H, = 2Me— H
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2.6.3. Difracio de Raios-X (DRX)

A difracdo de Raios-X ¢ uma técnica de caracterizagdo que auxilia na identificagao

das fases solidas cristalinas presentes nas amostras.

O método de DRX esta fundamentado na detec¢do da radiagdo X espalhada pelo
cristal. A radiagdo utilizada com o comprimento de onda A, e o material composto de
atomos com a distribui¢do propria, cujos planos cristalinos com distancia d funcionam
como uma rede de difragdo, produzem méximos de interferéncia de ordem » para angulos 0

de modo a satisfazer a Lei de Bragg:

nh =2.d.sen (2.5)

onde: d= a distancia interplanar (A) ;
6= o angulo de incidéncia do feixe;
n=a ordem de difracgdo;

A= 0 comprimento de ondas (A)

Na analise por difracao de raios-X faz-se a varredura de uma amostra do material,
por uma variacao continua do angulo de incidéncia do feixe monocromatico de raios-X. Os
feixes, em angulos onde a difracdo ¢ construtiva, sdo detectados e os resultados sdo
fornecidos em um difratograma, mostrando a intensidade do sinal refletido pela amostra em

funcdo de um determinado angulo 0.

A aplicacdo dessa técnica neste projeto visa identificar as fases e obter
informacodes sobre a estrutura do suportes de nidbia. As analises foram realizadas em um
equipamento X’Perts, da Phillips, utilizando uma radiagdo de FeKa, uma tensdo de 40 Kv e
uma corrente de 30 mA. A faixa de angulo variou de 10-100°, o angulo por passo foi de

0,02 por segundo.
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2.7. TESTES CATALITICOS

2.7.1. Condig¢oes das Reacoes

As condigdes experimentais das reagdes de hidrogenagdo do adipato de dimetila
foram estabelecidas através de ensaios preliminares realizados no Laboratério de
Desenvolvimento de Processos Cataliticos (LDPC), exceto a velocidade de agitagdo que foi
determinado por SILVA (1997) como suficiente para manter o sistema isento de limitagdes

difusionais.

A Tabela 2.5 apresenta as condi¢des empregadas nos testes cataliticos. Os

reagentes usados na reacdo estdo listados na Tabela 2.6.

Tabela 2.5 — Condigdes estabelecidas para os testes cataliticos.

Condicoes da Reacdo

Pressdo de H, 50 atm
Temperatura da Reagdo 255°C
Agitagdo 1500 rpm
Massa de Catalisador l4g
Concentracao do Substrato 407,43 mmol/l
Volume do Meio Reacional 100 ml
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Tabela 2.6 — Reagentes utilizados na reacdo de hidrogenagao.

Reagentes Grau de Pureza (%) Fornecedores
Adipato de Dimetila Aldrich
n-Tetradecano ICN
1,4-Dioxano Carlo Erba
Hidrogénio 5.0 analitico 99,999% White Martins
Nitrogénio 5.0 analitico 99,999% White Martins

2.7.2. Descri¢ao do Equipamento Experimental

O esquema experimental demonstrado na Figura 2.3 foi usado na avaliagdo do
desempenho dos catalisadores monometalicos e bimetalicos na hidrogenacao do adipato de
dimetila. O sistema ¢ constituido basicamente de um reator Parr de alta pressdo e um

sistema de alimentagdo gasosa da Autoclave Engineers.

O reator ¢ uma autoclave em acgo inoxidavel 316 com capacidade de 300 ml,
equipado com um eixo de agitagdo mecanica com regulagem de velocidade. A agitagdo ¢
realizada por uma hélice com quatro pas em angulo, atingindo um maximo de 1700 rpm.
Na parte superior da autoclave temos um frasco de aco para acomodagdo dos reagentes a
serem injetados ao meio reacional por agdo de um gas reagente em alta pressdo. A coleta
das amostras ¢ efetuada por meio de uma valvula agulha adaptada com uma placa porosa
para retenc¢ao do catalisador. O sistema reacional ¢ acoplado a um modulo controlador de
temperatura que, por meio de um termopar instalado dentro do reator, possibilita o controle
da temperatura durante o ensaio catalitico. A faixa de pressdo de operacdo permitida no

reator € de 1 a 50 atm e o limite de temperatura ¢ de 260 °C.
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Legenda: PG-1= medidor de pressido de linha; PG-2= medidor de pressdo do reservatorio; PG-3= medidor de
alimentag@o do reator; VRP= valvula reguladora de pressdo; V-1, V-2 ¢ V-3= valvulas-agulha do médulo de
alimentagdo; V-4, V-5, V-6, V-7, V-8 ¢ V-9= valvulas operacionais do reator; PG-4= medidor de pressdo do
reator; FR=ampola de reagente; MC= modulo de controle; TP= transdutor de pressdo; VP-1 e VP-2=
valvulas pneumaticas; M= motor para agitagdo dos reagentes; R= valvula de retencdo (evita retorno do

gas); F= filtro de gases.

Figura 2.3 — Esquema experimental empregado nos testes cataliticos.

O sistema de alimentagdo de gases ¢ composto de um reservatorio de alta pressao
com capacidade maxima de armazenamento gasoso de 126 atm, uma valvula pneumatica
que controla manualmente a saida de gas do reservatério ¢ um modulo controlador de
pressao. O reservatorio possui um transdutor que permite medir a quantidade de gas
liberado por monitoramento da queda de pressdo durante o teste catalitico. Estes valores de

queda de pressao sdo registrados em um microcomputador conectado ao sistema.
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2.7.3. Metodologia Experimental

1)

2)

3)

4)

S)

Todos os testes seguiram o procedimento abaixo:

Introduziram-se 1,4 g de catalisador previamente reduzido juntamente com 80 ml de

1,4-dioxano no reator, que foi hermeticamente fechado.

Por meio de uma seringa de 20 ml foi introduzida no frasco de reagente uma solugao
contendo 7,09 g de adipato de dimetila e 3,60 g de n-tetradecano diluidos em dioxano

até somar um volume de 20 ml.

O sistema foi purgado com N, para eliminar o ar e, em seguida, o processo de purga foi

repetido com H,, ambos por quatro vezes.

Para ativagdo “in situ” do catalisador, o reator foi pressurizado a 50 atm e aquecido a
255°C, sob agitacdo constante de 1500 rpm, nessas condig¢des deu-se o inicio ao

processo de ativagdo do catalisador, com a duragdo de 1 h.

Apds o periodo de ativagdo, manteve-se a temperatura em 255 °C e a pressao de H, em
50 atm. Entdo, interrompeu-se momentaneamente a alimentacdo de H,, e diminuiu-se a
pressdo do reator em 10 atm. Esta queda de pressdo, juntamente com a abertura da
alimenta¢do de gas reagente ao frasco, possibilitou a inje¢do dos reagentes ao meio
reacional. Imediatamente restabeleceu-se a alimentagao de Hy, o frasco de reagentes foi
1solado do processo, e simultaneamente o sistema de aquisi¢cao de dados foi acionado,
dando-se inicio a reagcdo de hidrogenagdo. Em intervalos regulares de tempo, as
amostras foram coletadas do reator e analisadas por cromatografia gasosa. O tempo de

reacao variou conforme o desempenho catalitico de cada catalisador.

2.7.4. Analise Cromatografica

A hidrogenagdo catalitica do adipato de dimetila pode levar a diferentes produtos

tais como alcoois, acidos, hidrocarbonetos e éteres. Os principais produtos obtidos foram:
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1-Hexanol, e-Caprolactona, 1,6-Hexanodiol, Acido Caproico, Adipato de Dimetila e
Metanol. Para estes compostos foram construidas curvas de calibracdo para determinagao
de sua concentracdo durante a reacdo. Além desses, ¢ interessante ressaltar que alguns
compostos resultantes de reacdes secunddrias, como ciclizagdo e hidrogenélise, tais como
Oxepano, Caproato de Metila e Ester Monometilico do Acido Adipico puderam também ser
detectados. A identificacdo dos produtos de reacdo foi feita com auxilio de um
Espectrometro de Massas modelo CG/MS 5988 A. No entanto, os produtos de menor
importancia, detectados na forma de tragos foram por conveniéncia denominados como

“outros”.

Os produtos de reacao foram analisados por cromatografia gasosa, empregando-se
o método do padrdo interno. O n-tetradecano foi escolhido como Padrdo Interno por ser
inerte na reacdo e por apresentar excelente separagdo em relagdo ao demais compostos
presentes na reagdo. O cromatografo utilizado foi um Thermoquest / Trace, equipado com
uma coluna capilar (100% dimetil-siloxano) de 30 m de comprimento por 0,25 mm de
didmetro. O detector usado foi de ionizagdo em chama e o gas de arraste foi o hélio. A
Figura 2.4 mostra o cromatograma dos principais produtos obtidos na hidrogenacdo do

adipato de dimetila.
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Figura 2.4 — Cromatograma dos principais produtos da hidrogenacdo do adipato

de dimetila.
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2.7.5. Expressoes utilizadas na Avaliacio dos Resultados

onde:

A seletividade dos produtos foi calculada pela expressao:

Seletividade (%) = n(C—’)t *100
Z i (C produtos )t

(2.6)

(C,), =concentragio de um determinado composto num dado tempo #, em mmol/I.

i

para o instante ¢, em mmol/l.

n ~
z C oauos ), =soma das concentragdes de cada produto encontrado na amostra

A fragdo de adipato de dimetila consumida na reag¢do, ou a conversao de adipato

de dimetila para um dado instante analisado foi dada por:

onde:

(Co _Cz)

0

X o = *100

X oy = conversado percentual de adipato de dimetila no tempo ¢, (%);
C, = concentracdo inicial de adipato de dimetila, (mmol/l);

C, = concentracdo de adipato de dimetila no tempo ¢, (mmol/l);

(2.7)
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Capitulo 3 - Catalisadores suportados em alumina

CAPITULO 3

A hidrogenacao catalitica do adipato de dimetila ¢ uma reacao bastante complexa,
uma vez que pode levar a formacao de uma série de produtos, conforme ilustrado na Figura
1.1. O produto de interesse, o 1,6-hexanodiol, ¢ obtido pela hidrogenagdo de ambos grupos
carbonila do éster dicarboxilico. Entretanto, ainda podem ocorrer reagdes laterais, como
hidrogendlise e ciclizagdo formando varios subprodutos como lactonas, éteres ciclicos,
alcoois e hidrocarbonetos. Além disso, também ¢ possivel a formacdo do correspondente

monoéster.

Neste capitulo serdo abordados os resultados dos testes cataliticos para os
catalisadores monometélicos e bimetélicos suportados em alumina. O objetivo ¢ avaliar o
comportamento de catalisadores a base de Pd, Pt, Rh e Ru na reacdo do adipato de dimetila
e, também, verificar o efeito da adi¢do de potenciais promotores, Co, Cu, Fe, Sn e Zn, no

catalisador que teve um melhor desempenho.

3.1. CATALISADORES MONOMETALICOS

Varios fatores podem influenciar uma reagdo catalitica, particularmente as
caracteristicas do catalisador, ou seja, a fase ativa, o suporte, as propriedades acido-base

dos suportes, a dispersdo do metal no catalisador, dentre outros.

Como os catalisadores estudados neste capitulo sdo suportados em uma alumina
comercial, o calculo da dispersao ¢ fundamental para avaliar o desempenho dessas

amostras.

76




Capitulo 3 - Catalisadores suportados em alumina

A medida da quantidade de H, adsorvido no metal pelo recobrimento da
monocamada fornece a area superficial, a dispersdo e o tamanho médio das particulas

metalicas. A quantidade de H; adsorvido varia de metal para metal.

A Tabela 3.1 mostra os resultados das analises de quimissor¢do ¢ o desempenho
dos catalisadores. Podemos notar uma dréstica diferenga na dispersdo dos metais nobres,
8% para o Ru e 42% para o Pd. As razdes de H/Me calculadas nos experimentos de

quimissor¢ao foram usadas para avaliagdo da atividade intrinseca (TOF).

Tabela 3.1 — Dispersao e atividade catalitica dos sistemas monometalicos.

Catalisador D (%) d (nm) A (m’/g) “Xopm(%)  TOF (s7)
Pd/AlLL O3 42 2,41 207,25 56 0,05
Rh/ALOs 13 7,85 61,63 59 0,17
Pt/ALLO; 19 5,49 50,95 53 0,11
Ru/AlLO3 8 16,54 29,48 76 0,31

Legenda: D= dispersao, d= tamanho médio, A= area superficial das particulas metélicas,
X= conversao do adipato de dimetila em 10 h de reagdo, TOF= atividade intrinseca.

O ruténio apresentou maior atividade enquanto que a amostra baseada em paladio
revelou-se bastante timida. Uma seqii€ncia de atividade para os metais nobres pode ser

estabelecida: Ru > Rh > Pt > Pd.

Deve-se ressaltar que todos os catalisadores monometalicos foram totalmente nao
seletivos a formacao do 1,6-hexanodiol. Pelo contrario, estes catalisadores metalicos nao

promovidos levaram a uma excessiva hidrogenagao do adipato de dimetila.

As Figuras 3.1, 3.2 e 3.3 mostram os perfis de concentracdo dos produtos até 10 h
de reagao para os catalisadores de Pd, Pt e Rh respectivamente. Ressalta-se que os dados
apresentados mostram apenas os produtos detectados em quantidades mais relevantes
(caprolactona, caproato de metila e éster monometilico do 4cido adipico), embora tenham
sido encontrados tracos de outros produtos como oxepano ¢ hexanol. De fato, o
comportamento dos catalisadores de Pd, Pt ¢ Rh foram semelhantes no que diz respeito a

distribui¢do de produtos. O catalisador de Ru, por outro lado, apresentou uma estreita faixa
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de produtos apesar da sua alta atividade, minimizando, assim, as reagdes paralelas,

conforme a Figura 3.4.

Uma mudanga na distribui¢do de produtos ao longo do tempo foi verificada sobre
esses catalisadores, a excecdo da amostra a base de Ru. Como pode ser visto na Figura 3.5,
a producdo do éster monometilico do acido adipico (EMM) sobre os catalisadores de Pd, Pt
e Rh diminuiu apos 1 h de reacdo, passando de 60-70% a 10-20% com a formacao

concomitante de subprodutos altamente hidrogenados tais como alcoois e hidrocarbonetos.

O catalisador Ru/Al mostrou-se capaz de quebrar seletivamente a ligacao O-CHj3
do grupo éster produzindo majoritariamente o ¢ster monometilico do 4cido adipico (EMM)
com uma seletividade por volta de 70% durante toda a reagdo. Na verdade, todos os
sistemas monometalicos parecem atacar preferencialmente um grupo do éster logo no inicio
da reac¢ao formando o éster monometilico do acido adipico. Estes resultados sdo coerentes
com aqueles relatados na literatura, acerca de ésteres monocarboxilicos (TUREK e

TRIMM, 1994).

40
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35 O  Caproato de Metila
® Ester Monometilico
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Figura 3.1- Perfil da concentracdo dos produtos para o catalisador de Pd.
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Figura 3.2 — Perfil da concentracdao dos produtos para o catalisador de Pt.
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Figura 3.3 — Perfil da concentracdo dos produtos para o catalisador de Rh.
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Figura 3.4 — Perfil da concentracao dos produtos para o catalisador de Ru.
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Figura 3.5 — Evolugao da seletividade do éster monometilico do acido adipico

(EMM) sobre catalisadores monometalicos.
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Com base nestes resultados, o catalisador Ru/Al foi utilizado como o sistema
basico para avaliar os efeitos provocados pela adi¢do de um segundo metal na hidrogenacao
do adipato de dimetila. Geralmente, a adicdo de aditivos em catalisadores monometalicos
pode melhorar a seletividade ao produto desejado, apesar de ocorrer um decréscimo na

atividade global da reacdo (MENDES et al, 2001 e SILVA et al, 2003).

3.2. CATALISADORES BIMETALICOS

A introducdo de um segundo metal ao sistema Ru/Al pode influenciar o
comportamento do Ru quanto a quimissor¢ao de hidrogénio. Entdo, a atividade global dos
catalisadores bimetalicos foi comparada diretamente pelo consumo de adipato de dimetila,
conforme ilustrado na Figura 3.6. Pode-se verificar uma queda de atividade em todos os

catalisadores ap6s a adicao de qualquer aditivo.

350 4 =
300
250
200 +

150

Concentragdo do ADM / mmol/l

100

50

Figura 3.6 - Consumo de adipato de dimetila (ADM) durante a reagao.
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A introducdo de Sn, Fe e Co levou a um decréscimo relativamente pequeno da
atividade comparando com o do catalisador Ru/Al de referéncia, enquanto que os metais Zn
e Cu reduziram drasticamente a atividade catalitica. Esta tendéncia de queda na atividade
pode estar relacionada a uma perda de area superficial ativa devido ao recobrimento parcial
da superficie de Ru pelos 6xidos metélicos nao ativos dos aditivos ou, entdo, pela formacao

de uma nova fase bimetalica menos ativa.

A Figura 3.7 mostra que o catalisador mais ativo foi o promovido pelo Sn
atingindo uma conversao de 90%, e o menos ativo foi o promovido de Cu com uma
conversao de 40% em 15h de reacdo. Entdo, pode-se dizer que a atividade dos

catalisadores bimetalicos obedece a seguinte ordem: Sn > Fe > Co > Zn = Cu.
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RuCo RuCu RuFe RuZn RuSn

Figura 3.7 — Conversdo do adipato de dimetila (ADM) em 15 h de reacio.

A baixa atividade detectada nesses ultimos catalisadores poderia ser atribuida a um
recobrimento do Ru pela presenga de uma fase 6xida. De fato, da-SILVA et al (2003)

verificaram a ocorréncia da fase ZnO em sistemas RuZn/SiO,.
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No caso dos outros catalisadores, a alta atividade deve estar associada a formacao

de uma fase bimetalica, uma vez que pode haver a formacao de ligas desses aditivos com o

Ru (HASEN, 1958).

A Figura 3.8 exibe as seletividades aos produtos mais relevantes formados sobre
os catalisadores bimetélicos depois de 15h de reacdo, embora tenham sido detectadas
pequenas quantidades de alguns outros compostos, tais como hexanol. Estes resultados
comprovam uma modificacdo profunda dos sitios superficiais metalicos causados pela

adicao de alguns potenciais promotores sobre a amostra Ru/Al.
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Figura 3.8 - Seletividade aos produtos mais relevantes formados sobre

catalisadores bimetalicos depois de 15 h de reagao.

A presenga dos aditivos ndo influenciou apenas a atividade da reacdo como foi
visto anteriormente, mas também mudou claramente a seletividade aos produtos. A Tabela
3.2 apresenta os dados de seletividade e conversao dos catalisadores bimetalicos suportados

em alumina.
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Tendo em vista a excessiva producdo do éster monometilico do acido adipico
(EMM) no catalisador monometalico (68%) pode-se dizer que o Ru possui sitios de
hidrogenoélise que quebram preferencialmente a ligacdo O-CHj3 do grupamento éster do
adipato de dimetila. Essa reacao foi suprimida nas amostras bimetélicas, cujas seletividades
a niveis de conversoes altas, variaram de acordo com o aditivo usado. Para os catalisadores
RuSn/Al e RuCo/Al os valores do éster monometilico do acido adipico (EMM) foram
extremamente baixos, em torno de 1-7%, no entanto, sua presenga foi ainda detectada em
quantidade consideravel nas amostras RuFe/Al, RuCu/Al e RuZn/Al (de aproximadamente

20-30%).

Tabela 3.2 - Seletividade aos produtos (%) e conversdao (%) do ADM sobre catalisadores

bimetalicos suportados em Al,O3 em 15 h de reagdo.

Catalisadores OXE HeOH CPL Diol CM EMM Outros Conversao

*

Ru 0,60 - - - - 68,00 31,40 76
RuCu 1,71 0,03 1,61 - 1,52 29,93 65,20 40
RuFe 0,50 0,02 0,18 - 28,10 18,20 53,00 84
RuCo 0,56 1,45 3,30 1,04 7,45 6,80 79,40 72
RuSn 6,70 1,20 498 22,10 21,00 0,72 43,30 90
RuZn 0,49 0,44 5,32 2,03 11,90 27,10 52,72 44

* Seletividade e Conversao para 10 h de reacio.

Legenda: OXE= oxepano, CPL= caprolactona, HecOH= hexanol, CM= caproato de metila,
EMM-= éster monometilico do acido adipico.

Outro produto gerado na reacdo foi o caproato de metila (CM), que requer a
hidrogenacao/hidrogenodlise total de um dos grupos éster do substrato. No catalisador
monometalico sua presenca nao foi detectada, entretanto, a introdug¢dao de aditivos foi

crucial para sua formagao.
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Entre os elementos investigados, Co, Zn e Sn foram os Unicos seletivos a formagao
do 1,6-hexanodiol. A Figura 3.9 mostra que a seletividade ao diol foi relativamente baixa
nos catalisadores RuZn e RuCo, respectivamente, 2% e 1%. Por outro lado, a introducao do

Sn aumentou expressivamente a producao de diol, para aproximadamente 22%.

25+

20+

151
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Seletividade / %

RuCo RuSn RuZn

Figura 3.9 — Seletividade (%) do 1,6-hexanodiol sobre os catalisadores

bimetalicos em 15 h de reagao.

As Figuras 3.10 a 3.12 apresentam alguns perfis de concentra¢do dos produtos ao
longo da reag@o nos trés sistemas selecionados. Tais curvas sugerem que a reagdo procede
por caminhos semelhantes quando os catalisadores foram modificados pelo Co e Zn
(Figuras 3.10 e 3.11). A produgdo da caprolactona, do éster monometilico do 4cido adipico,
1,6-hexanodiol e caproato de metila parece ocorrer concomitantemente via reagdes
competitivas do adipato de dimetila. No entanto, um mecanismo de reacdo diferente parece
ocorrer sobre os catalisadores promovidos pelo Sn (Figura 3.12). Pode-se ver que nenhuma
formagao significante de hexanodiol foi registrada até 6 h de reacdo. Porém, depois desse
tempo a concentracdo de diol aumenta drasticamente. Essa tendéncia sugere um tempo de
inducdo para a formacao seletiva do diol sobre o catalisador RuSn/Al. A formacao do
EMM diminui ao longo da reagdo, podendo-se pensar entdo que este contribui para

produgdo do diol.
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Figura 3.10 — Perfis dos produtos de concentracdao durante a reacao em RuCo/Al.
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Figura 3.11 — Perfis dos produtos de concentracdo durante a reagdo em RuZn/Al
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Figura 3.12 — Perfis de concentracdo dos produtos durante a reagdo em RuSn/Al.

E sugerido na literatura (POUILLOUX et al, 1998 ¢ TOBA et al, 1999) que a
hidrogenacao de 4cidos dicarboxilicos consiste em trés etapas, essencialmente, a ativacao
do grupo carboxilico por espécies Oxidas com carater acido de Lewis, a ativagdo do
hidrogénio pelo metal nobre e finalmente a migragdo do hidrogénio para o grupo

carboxilico ativado.

Nos sistemas estudados nesse trabalho, os sitios de Ru’ sdo responsaveis pela
quimissorcao dissociativa do H,. Além disso, verificamos que sdo atuantes na hidrogenolise
da ligacdo O-CH; do adipato de dimetila. A ativagdo da ligagdo C=0O do éster ¢
proporcionada pelas espécies Oxidas de Co, Zn e Sn, permitindo a transferéncia de

hidrogénio e garantindo a seletividade ao diol.

De fato, encontram-se na literatura registros a respeito do efeito benéfico do Co
(CHAUDHARI et al, 2001) e do Sn (TOBA et al, 1999) na hidrogenacdo de acidos
dicarboxilicos. e seus ésteres No entanto, ndo ha nenhum trabalho sobre o uso de Zn como

aditivo para esse tipo de reacao.
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Sabe-se que a forga da ligagdo metal-oxigénio ¢ um importante pardmetro durante
uma ou mais etapas da reacdo de ésteres para formagdo dos alcoois, onde os atomos de
oxigénio da molécula sdo ligados a superficie do catalisador. Logo, as diferengas
observadas na seletividade ao diol entre essas amostras devem estar relacionadas as
diferencas na afinidade ou capacidade de ativar a ligagdo C=0 de cada espécie Oxida. Nos

catalisadores contendo Co e Zn esta ativagdo ¢ bem menor que no catalisador de Sn,

justificando, assim, a baixa seletividade apresentada.

Tendo em vista o resultado promissor encontrado com o catalisador RuSn/Al, a
reacdo foi monitorada até quase todo adipato de dimetila ser consumido (conversdo de
98%), o que levou em torno de 20 h. A produg¢do do hexanodiol sobre o catalisador
RuSn/Al aumentou continuamente atingindo uma seletividade maxima em cerca de 50%,

conforme mostra a Figura 3.13.

100 ——————T——T————T——T———

100

90 o

80

704

60 -

50

40 + o

Seletividade Diol / %

30

204

- 90

- 80

70

- 60

50

L 40

- 30

20

LA IS L ERNLE L SN RN I B
0 2 4 6 8 10 12 14 16

t/h

18 20

9, / OBSIJBAUOD

Figura 3.13 — Seletividade ao diol e conversdo do adipato de dimetila (ADM) em

20 h de reacgao.
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Estes resultados apontam o sistema RuSn como o mais promissor na hidrogenacdo
do adipato de dimetila para obtencao do 1,6-hexanodiol, considerando que as condic¢des de

operacdes usadas neste trabalho foram moderadas, especialmente a baixa pressdo de
hidrogénio (50 atm).
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CAPITULO 4

No inicio, muitos autores achavam que os suportes usados em catélise eram inertes
e simplesmente serviam como um veiculo para manter as espécies cataliticamente ativas
separadas, minimizando, assim, a sinterizacdo. Entretanto, descobriu-se que o uso do

suporte poderia influenciar a atividade do catalisador de dois modos:

(1) o suporte modificaria o carater eletronico das particulas metdlicas e isto

afetaria a adsorc¢do e a reagdo caracteristica de locais cataliticamente ativos;

(11) a extensdo da interagdo entre o suporte € o metal poderia influenciar a

geometria das particulas do catalisador.

As interagdes estabelecidas entre o metal e o suporte podem ser definidas como
fracas, médias e fortes. Os oOxidos metalicos ndo redutiveis, como silica e alumina,
apresentam geralmente uma interacdo metal-suporte fraca, enquanto que metais suportados
em Oxidos redutiveis, quando reduzidos a temperaturas altas, exibem uma interagdo metal-
suporte forte, conhecida na literatura como SMSI (Strong Metal Support Interaction)

(TAUSTER et al, 1978).
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De uma forma geral, os 6xidos redutiveis apresentam propriedades redox, as quais
favorecem sua redugdo parcial ou total, dependendo da temperatura empregada. O efeito
SMSI ¢ evidenciado por uma supressdo quase completa da quimissor¢do de H, nas
particulas metalicas apds a reducdo a alta temperatura. O fendmeno chamado de decoragao
ocorre depois da reducdo a temperatura alta, onde as espécies reduzidas do suporte migram
para a superficie das particulas metdlicas levando a uma drastica modificacdo das
propriedades adsortivas e cataliticas do metal. A temperatura de reducdo é, portanto, um
dos importantes fatores no desempenho catalitico da reagao sobre catalisadores suportados

em Oxidos redutiveis.

Paulatinamente, tem-se reconhecido que os 6xidos redutiveis e os metais nobres
estdo sujeitos a interagdes mutuas, que dependem também do metal nobre utilizado, ¢ da
atmosfera gasosa onde o catalisador se encontra. A natureza dessas interagdes ¢ explicada

por vérias hipoteses:

(1) formagao de ligas suporte-metal;
(11) promogao de reacdes redox sobre o suporte;

(ii1))  envolvimento de vacancias anionicas do suporte na estabilizacdo do metal

nobre ou como sitios cataliticos parciais.

Neste contexto, e considerando os resultados apresentados no capitulo precedente,
foram avaliados os efeitos de diferentes suportes na reagdo de hidrogenagao do adipato de
dimetila usando catalisadores bimetalicos RuSn. O efeito da temperatura de reducdo foi
também estudado nos catalisadores suportados em 6xidos redutiveis, nomeadamente Nb,Os

e Ce0,.
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4.1. AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA DOS SUPORTES

A Tabela 4.1 mostra os resultados da area especifica dos respectivos suportes,

utilizando o método B.E.T.

Tabela 4.1 - Area superficial especifica de diferentes suportes.

Material Area Superficial (mz/g)
Al,O3 104
Si0, 258
C602 24
Nb,Os 78

4.2. DIFRACAO DE RA10S-X (DRX)

O estudo de difragao de raios-X (DRX) foi realizado com o intuito de identificar as
fases cristalinas presentes nos suportes. A identificagdo das fases foi feita por comparacao

com a base de dados disponiveis na “The Power Diffraction File (PDF)”.

Os difratogramas permitiram identificar a alumina como sendo da fase gama (y-

Al,O3). A céria apresentou um padrdo de difragdo tipico de estrutura cristalina do sistema

cubico (¢c-CeOy).

No caso da nidbia, deve-se lembrar que o 6xido foi obtido pela calcinagdo de um

oxido de niobio hidratado, referido comumente na literatura como acido nidbico.

Assim, a eficiéncia do pré-tratamento térmico foi avaliado pelos difratogramas
obtidos com ambas as amostras e sdo mostrados na Figura 4.1. O padrio de DRX da

amostra comercial (ndo calcinado) revela que o material possui uma estrutura amorfa.
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Entretanto, pode-se ver que o material sofre mudancas significativas apds o
tratamento térmico. O difratograma da Nb,Os calcinada apresentou picos agudos, podendo-
se concluir que houve uma cristalizacdo da amostra. As intensidades dos picos e seus
angulos de difracao foram identificados como caracteristicos da estrutura hexagonal da
Nb,Os. Os resultados encontrados neste trabalho estdo condizentes com as informacoes

divulgadas pelo fornecedor do suporte (CBMM - PEREIRA e OLIVEIRA, 2003).
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Figura 4.1 — Difratograma do suporte Nb,Os (a) ndo calcinado; (b) calcinado.
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4.3. REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

A andlise dos perfis de TPR dos sistemas -cataliticos permite estudar a

redutibilidade do catalisador e as possiveis interagdes metalicas. As Figuras 4.2 a 4.5

mostram os perfis dos catalisadores monometélicos e bimetéalicos sobre diferentes suportes,

respectivamente alumina, silica, céria e nidbia. As curvas apresentadas foram bastante

diferentes indicando que a natureza do suporte

redutibilidade dos metais.
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Figura 4.2 — Perfis de TPR dos
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Figura 4.4 — Perfis de TPR dos Figura 4.5 — Perfis de TPR dos
sistemas suportados em ceria. sistemas suportados em nidbia.

De uma forma geral, as curvas de TPR dos catalisadores monometélicos a base de
Ru apresentaram um tnico pico de redu¢do na faixa entre 200 - 250 °C. A Tabela 4.2 lista
as temperaturas de redugdo correspondentes, bem como o consumo de hidrogénio
calculado. Este pico é relativo a reducdo das espécies Ru*'a Ru’, uma vez que o Ru
encontra-se principalmente na forma de RuO, apos calcinagdo a 400 °C (REYES et al,

1997).
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Pode-se observar também que o consumo de H», e consequentemente o grau de
reducdo, ¢ afetado pela natureza do suporte. A seqiiéncia Ru/Ce > Ru/Si > Ru/Al = Ru/Nb
obtida sugere que a reducdo do Ru ¢ influenciada pelas propriedades acido-base dos

suportes uma vez que obedece a mesma seqiiéncia de acidez dos respectivos oxidos

(BADLANI e WACHS, 2001).

Tabela 4.2- Temperaturas de reducao e consumo de H, calculado.

Grau de Reducio

Amostra TRrea (°C) H; (umolH/gcat) %)
Ru/Al 250 292 73,74
Ru/Si 200 312 78,79
Ru/Ce 210 359 90,66
Ru/Nb 200 290 73,23

Um comportamento diferenciado de redugdo do Sn foi observado em funcao dos
suportes (Figura 4.2 a 4.5). Nos catalisadores suportados em alumina, céria e nidbia
verificou-se a presenca de dois picos de redu¢do, um situado a temperatura baixa, variando
entre 300 — 400 °C e o outro a temperatura mais elevada, em torno de 600 °C. Esse perfil
seria decorrente da reducdo do 6xido de estanho, formado pela calcinagdo das amostras, em

duas etapas: Sn*"a Sn*" e Sn*" a Sn” (LIESKE e VOLTER, 1984).

Por outro lado, a curva do Sn/Si (Figura 4.3) apresentou uma unica etapa de
reducdo, a uma temperatura elevada de ~540 °C, que pode ser atribuida a reduc¢do direta do
Sn*" a Sn metélico. Esse comportamento pode estar associado a uma baixa dispersio do

SnO, no suporte, conforme sugerido por AUROUX et al (2000).

O consumo total de H, dessas amostras ¢ também apresentado na Tabela 4.3.
Considerando-se a quantidade teodrica de hidrogénio necessario para reduzir todo estanho

contido nos catalisadores, pode-se verificar novamente o efeito do suporte sobre a

redutibilidade do SnO..
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Deve-se notar o baixo grau de redutibilidade do Sn/Al. Este fato deve estar
associado a uma forte interacao entre o SnO,-alumina, extensivamente citada na literatura
(BURCH 1981, AUROUX et al, 2000). No entanto, os altos valores encontrados nos
catalisadores Sn/Ce e Sn/Nb sugerem que a interagao do SnO; com esses suportes ¢ mais

fraca.

Tabela 4.3- Grau de redugao ¢ consumo de H; calculado.

Amostra H; (umolH/g,) Grau de Reducio (%)
Sn/Al 294 37,12
Sn/Si 373 47,10
Sn/Ce 554 69,95
Sn/Nb 534 67,42

Deve-se lembrar que os suportes céria e niobia sdo oxidos redutiveis. E conhecido
na literatura que o 6xido de cério comega a sofrer reducdo de sua superficie a partir de
550 °C (VIDAL et al, 2000). Mediante o resultado de TPR do SnO, apresentado neste
trabalho (Figura 4.4), ndo se pode descartar a possibilidade do consumo de H, estar
associado também a reducdo da superficie do 6xido de cério, tendo em vista a sua
temperatura de redugdo (~600 °C). No caso da nidbia isto ndo aconteceria porque, como
relatado na literatura, a superficie desse material ¢ reduzido a temperaturas elevadas, de
aproximadamente 800 °C (ZIOLEK, 2003), ou seja, superior a faixa de temperatura

utilizada nas analises.

As curvas de reducao dos sistemas bimetalicos sao fortemente alteradas de acordo
com a natureza do suporte. O perfil de TPR do RuSn/Al (Figura 4.2) exibiu um pico de
reducdo a ~220 °C e um ombro por volta de ~400 °C. Nota-se que este perfil ndo pode ser
obtido pela superposi¢do das curvas separadas das amostras monometalicas de Ru/Al e

Sn/Al, indicando, assim, a existéncia de uma forte intera¢do entre o Ru e o Sn.

98




Capitulo 4 - Catalisadores Ru-Sn suportados

De fato, avaliando os dados de consumo de H, coletados na Tabela 4.4, pode-se
verificar que parte do SnO, esta sendo reduzido juntamente com Ru’, indicando um intimo
contato entre os metais. A reducdo das espécies de Sn que ndo estdo em contato direto com

o Ru sdo também facilitadas, produzindo um ombro a temperatura mais elevada (400 °C).

Nota-se que o perfil de TPR do catalisador bimetalico RuSn/Si ¢ bem parecido

com o registrado para RuSn/Al, podendo, portanto, ser interpretado de maneira semelhante.

Tabela 4.4- Temperatura de redugdo e consumo de H; calculado.

Amostra Treda (°C) H, (umolH/gcar)
RuSn/Al 220 674
RuSn/Si 250 710

210 (1° pico) 581
RuSn/Ce

480 (2° pico) 407

200 (1°pico) 641
RuSn/Nb

570 (2° pico) 185

A curva de TPR do catalisador bimetalico RuSn/Ce apresenta apenas dois picos de
redu¢do bem separados e definidos, um a ~210 °C e outro a ~480 °C. Considerando os
valores obtidos na Tabela 4.4, pode-se constatar que o consumo de H, do primeiro pico ¢
equivalente a soma do consumo de H, para reducdo do Ru e parte do Sn (referente ao pico
de baixa temperatura, Figura 4.4). Isto evidencia um forte contato entre o Ru e o Sn que se

reduzem em uma mesma etapa.

O pico de reducdo a temperatura elevada ¢ referente as espécies de Sn isoladas do
Ru, uma vez que se pode observar um deslocamento desse pico para temperaturas
inferiores. Pode-se verificar ainda que a quantidade de H; relativo a este pico € equivalente

aquela encontrada no perfil da amostra monometalica Sn/Ce.
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O perfil da amostra bimetalica RuSn/Nb mostra dois picos de redug¢do do Sn, um
bem alargado com centro em 200 °C e outro por volta de 570 °C. Pode-se notar que o
comportamento do catalisador RuSn/Nb ¢ similar ao do RuSn/Ce. Neste caso, verifica-se
também que o primeiro pico de redugdo envolve a redugdo do Ru e do Sn conforme
indicam os valores da Tabela 4.4. A ocorréncia de um pico a temperatura elevada, bastante
semelhante aquele da amostra Sn/Nb, sugere, mais uma vez, a existéncia de SnO, isolado

no catalisador.

E interessante observar a similaridade do comportamento de redugio das amostras
em funcdo da natureza dos suportes. No caso do uso de suportes redutiveis (CeO, e Nb,Os)
verificou-se a existéncia de espécies Sn interagindo com o Ru bem como espécies isoladas.
Ao utilizar 6xidos ndo redutiveis (Al,O3 e Si0,) os perfis sugerem um maior contato entre

as fases metalicas.

4.4. TESTES CATALITICOS

4.4.1. Efeito dos Suportes

Nesta secdo, os catalisadores suportados em 6xidos redutiveis foram reduzidos a
temperatura baixa (250 °C), com a finalidade de evitar a ocorréncia do fendmeno SMSI,

reportado no inicio do capitulo, viabilizando, assim, a comparagdo do efeito dos suportes.

As curvas de conversdo do adipato de dimetila ao longo da reacdo, apresentadas na
Figura 4.6, revelam a atividade global de cada amostra monometalica. Um comportamento
bastante diferenciado pode ser claramente observado em fun¢dao do suporte utilizado. O
sistema catalitico Ru/Nb aparece como o mais ativo, atingindo praticamente a conversao
total em 10 h de rea¢do. O Ru/Ce, por sua vez, revelou baixa atividade com uma conversao

inferior a 20% no mesmo intervalo de tempo.
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Figura 4.6 — Conversao do adipato de dimetila sobre diferentes suportes em

funcao do tempo.

A Tabela 4.5 mostra a distribuicdo dos produtos de reagao desses catalisadores.
Pode-se notar a baixa seletividade desses sistemas monometalicos na hidrogenagao do
adipato de dimetila. Em sua grande maioria, detecta-se a formag¢dao de produtos
provenientes da excessiva hidrogena¢do do substrato.

No sistema Ru/Nb foi verificada a presenca de tragos de acido caproico (AC), que
pode estar sendo produzido pela hidrogenagdo do caproato de metila formado a partir do
substrato, conforme mostrado na Figura 1.1.

Deve-se chamar a aten¢do para os valores de seletividade do éster monometilico
do acido adipico (EMM) sobre esses catalisadores. Como foi discutido no capitulo anterior,
o catalisador de Ru/Al mostrou-se capaz de quebrar seletivamente a ligagdo O-CHj3 do
grupo éster formando preferencialmente o éster monometilico do acido adipico (EMM), ao
redor de 70% em 10 h de reacdo. Entretanto, a seletividade desse produto revelou-se
bastante diferente nos demais sistemas, indicando que os sitios de hidrogendlise,

responsaveis por tal reacdo, foram modificados pela natureza do suporte.
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Tabela 4.5 — Seletividade dos produtos (%) e conversdo do adipato de dimetila (%) sobre

catalisadores monometalicos em 10 h de reagao.

Seletividade (%) Conversdo
Catalisadores )
OXE CPL AC CM EMM Outros (%)
Ru/ALL O3 0,60 - - - 68,00 31,40 76
Ru/SiO, - 8,83 - 12,60 15,72 62,85 21
Ru/Ce0O, 0,55 2,50 - 2,55 38,47 55,93 18
Ru/Nb,Os 0,12 0,12 0,95 0,32 10,68 87,81 92

Legenda: OXE= oxepano, CPL= caprolactona, AC= acido capréico, CM= caproato de
metila, EMM= éster monometilico do 4cido adipico.

A atividade dos sistemas bimetdlicos suportados também foi comparada pela
conversdao do adipato de dimetila (Figura 4.7). A conversdo dos respectivos catalisadores

monometalicos foi adicionada para melhor comparagao.

Pode-se verificar um decréscimo relativamente pequeno na atividade do
catalisador RuSn/Al (Figura 4.7 a) quando comparado & amostra monometalica, enquanto
que alteracdes mais significativas sdo observadas para o RuSn/Nb (Figura 4.7 d). Com
efeito, resultados semelhantes sdo encontrados na literatura no que diz respeito a adigdo de
Sn em sistemas monometalicos para hidrogenacdo de moléculas organicas polifuncionais
(MENDES et al, 2001 e SILVA et al, 2003). A queda na atividade desses catalisadores ¢
correntemente explicada pela perda de area superficial ativa sendo a superficie de Ru

recoberta pelo 6xido de Sn nao ativo na hidrogenacgao.

102




Capitulo 4 - Catalisadores Ru-Sn suportados

90 ~
¢ Ru/Al
80 ¢ RuSn/Al
| ¢
704
] <
. 60
X
= S,
8 504
< i
(o]
g 40-
Qo 1 o,
>
5§ 30- ¢
O -4
20
10 1
0 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Tempo / h
(a)
90 -
80
e Ru/Ce
704 8} RuSn/Ce
2 60
= 50+
< i
o
'3 40-
O i
=
S 30-
O ] o
20
] 5 o ©
104 o ; ¢
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10
Tempo / h
(c)

Conversao ADM / %

Conversao ADM / %

90 -
80-
70-
60-
50-
401
301
20

101

= Ru/Si
o RuSn/Si

Tempo / h

(b)

Figura 4.7 — Conversao do adipato de dimetila sobre catalisadores bimetalicos.
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Um comportamento totalmente diferenciado foi encontrado nos sistemas
bimetalicos suportados sobre silica e céria (Figuras 4.7 b e c), onde a atividade foi
relativamente maior comparando com os respectivos catalisadores monometalicos. Nesses
casos, o aumento na atividade pode ser atribuido a formacao de uma fase bimetélica ativa.
De fato, sabe-se que pode ocorrer a formacgdo de ligas ou compostos intermetalicos entre o
Ru e o Sn como relatado na literatura através da analise de parametros hiperfinos

(STIEVANO et al, 1999).

A Tabela 4.6 apresenta os valores de seletividade da reacdo sobre esses
catalisadores. Pode-se notar que os produtos formados foram os mesmos em todos os
catalisadores bimetalicos, essencialmente oxepano, hexanol, caprolactona, caproato de

metila, éster monometilico do &cido adipico e hexanodiol.

Tabela 4.6 — Seletividade dos produtos (%) e conversdo do adipato de dimetila (%) sobre

catalisadores bimetalicos suportados em diferentes suportes em 15 h de reagao.

Seletividade (%) Conversio
Catalisadores .
OXE HeOH CPL CM Diol EMM Outros (%)
RuSn/ALO; 6,70 120 498 21,00 22,10 0,72 4330 90
RuSn/Si0, 075 137 560 31,06 1734 011 43,77 87
RuSn/CeO, 025 248 695 1920 17.81 ] 53,29 40
RuSn/Nb,Os - 484 437 2036 822 131 60,86 87

Legenda: OXE= oxepano, HeOH= hexanol, CPL= caprolactona, CM= caproato de metila,
DIOL= hexanodiol, EMM= éster monometilico do &cido adipico.

Conforme visto, no capitulo anterior a produgdo do éster monometilico do acido
adipico nos catalisadores monometalicos foi bastante expressiva, principalmente no
suportado em alumina. Entretanto, sua presenca foi amplamente suprimida em todas as
amostras pela adicdo de Sn, independente do suporte usado. Assim, mais uma vez os
resultados evidenciam que este comportamento pode estar relacionado ao bloqueio dos

sitios de Ru ativos na hidrogendlise pelas espécies de Sn.
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A producdo do caproato de metila pela hidrogenagao / hidrogenolise total de um
dos grupos éster do adipato de dimetila foi relativamente maior em todos os suportes
quando comparados aos catalisadores monometalicos, sugerindo a presenga de novos sitios

nesses sistemas pela introducao de Sn, conforme sugerido no capitulo precedente.

Vale mencionar a formacdo de oxepano, um éter ciclico que pode ser proveniente
da hidrogenacdo da caprolactona ou da desidratacdo do hexanodiol pelos sitios acidos.
Somente tragos de oxepano foram detectados sobre a silica e céria, sendo sua produgdo um
pouco mais relevante no caso da alumina. Tendo em vista as propriedades acidas dos
suportes (BADLANI e WACHS, 2001), pode-se inferir que a rea¢do de desidratagdo seria a

responsavel por tal comportamento.

E interessante citar ainda que a formagao do acido caproico observada na amostra

Ru/Nb (Tabele 4.5) ¢ suprimida pela adi¢do de Sn (Tabela 4.6).

A Figura 4.8 apresenta os perfis de concentracao ao longo da reagdo. As curvas
sugerem que a reacdo procede por caminhos semelhantes em todos os catalisadores. Todos
os produtos seriam formados similarmente por reagdes paralelas a partir do adipato de
dimetila. Em relacdo a produc¢do de hexanodiol, entretanto, uma curiosa diferenga ¢
observada. No catalisador RuSn/Al, nenhuma formacao significante de hexanodiol foi
verificada até 6 h de reacdo; porém, depois desse tempo, a concentragdo de diol aumentou
atingindo o maximo de 42,23 mmol/l. Tal comportamento estaria associado a um periodo
de indugdo para obtencdo de sitios seletivos sobre esse sistema. Com efeito, resultados
semelhantes foram relatados com esse sistema quando aplicado a hidrogenacao de outros
substratos organicos contendo o grupamento carbonila (MENDES et al, 2001). Nos demais
catalisadores este tempo de indug¢do ndo foi notado sendo, a formacdo do diol detectada

desde o inicio da reagao.
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A Figura 4.9 mostra a seletividade a hexanodiol sobre RuSn em 15 h de reagao.
Pode-se observar que a seletividade foi bastante promissora nas amostras suportadas em
alumina, silica e céria, variando entre 17-22%. No entanto, um valor significativamente

mais baixo foi encontrado no caso da niobia.
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Figura 4.9 — Seletividade (%) ao hexanodiol sobre os catalisadores bimetalicos em

15 h de reagao.

A producdo de diol estd relacionada a presenca de Sn. Tendo em vista a
redutibilidade dos sistemas, e considerando a temperatura de reducdo usada na ativagao dos
catalisadores pode-se esperar a existéncia de espécies 6xidas de Sn em todas as amostras.
Portanto, as diferencas verificadas na Figura 4.9 podem estar associadas a localizagao

dessas espécies em relagdo aos sitios responsaveis pela hidrogenacao.

Como pode ser visto nos perfis de TPR, as interacdes entre o Ru e o Sn sdo
favorecidas nos sistemas RuSn/Al e RuSn/Si (Figuras 4.2 ¢ 4.3). Em contrapartida, espécies
isoladas de Sn podem ser observadas nos sistemas RuSn/Ce e RuSn/Nb. Porém, o
deslocamento do pico de reducdo referente a tais espécies registrado na amostra suportada

em céria (Figura 4.4) sugere sua maior proximidade com o Ru. Avaliando a Figura 4.5
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pode-se facilmente verificar que o mesmo ndo ocorre com o RuSn/Nb. Isso pode ser
esperado tendo em vista as diferencas texturais dos suportes comerciais usados (Tabela
4.1). Logo, pode-se concluir que a distribui¢do das espécies de Sn € essencial a producdo de
diol.

4.4.2 Efeito da Temperatura de Reducao

O efeito da temperatura de reducao foi avaliado apenas nos suportes parcialmente
redutiveis. Os catalisadores foram reduzidos em duas temperaturas distintas, em 250 °C e
400 °C. O emprego de uma temperatura elevada teve como finalidade caracterizar o efeito

forte de interagdo entre o suporte e o metal.

4.4.2.1. Sistemas suportados em niobia

A Figura 4.10 mostra as curvas de conversao do adipato em ambas temperaturas, a
fim de avaliar sua influéncia sobre a atividade global dos sistemas monometalicos. Pode-se
observar que o catalisador reduzido a 400 °C revelou ser mais ativo do que o reduzido a

250 °C.
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Figura 4.10 — Conversao do adipato de dimetila sobre catalisadores de Ru/Nb.

A alta atividade verificada para a temperatura de reducdo a 400 °C pode ser
explicado pela criagdo de novos sitios ativos na interface metal-suporte quando o efeito
SMSI ¢ estabelecido. Este resultado ¢ coerente ao observado anteriormente por ARANDA

et al, (1993 a) para o sistema Pt/Nb,Os

A Figura 4.11 apresenta as curvas de conversao do substrato em 250 °C e 400 °C,

com a finalidade de avaliar o efeito da adigdo do Sn aos sistemas monometalicos.

A adicdo de Sn provoca uma queda na atividade independente da temperatura de
reducdo aplicada. Tal fato indica que o efeito da introdu¢do do Sn ¢ mais relevante que
aquele causado pela temperatura de redugdo. Dessa forma, a adi¢do de Sn parece favorecer
interagdes metal-metal em detrimento da interagdo metal-suporte. Com efeito, ARANDA et
al (1993 a) verificou que o Sn inibe a ocorréncia do efeito SMSI em sistemas suportados

em nidbia.
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Figura 4.11 — Conversao do adipato de dimetila sobre catalisadores de RuSn/Nb.

A Tabela 4.7 mostra a influéncia da temperatura de reducao sobre a seletividade

em 10 h de reacao.

Tabela 4.7 - Seletividade dos produtos (%) e conversao (%) do adipato de dimetila sobre

catalisadores monometalicos e bimetalicos suportados em Nb,Os em 10 h.

Seletividade (%)
Conversio Trep
Catalisadores HeO
(%) (‘C)  OXE " CPL AC CM Diol EMM Outros
92 250 0,12 - 0,12 0,95 0,32 - 10,68 87,82
Ru/Nb205
99,50 400 - 0,13 - 5,12 095 - - 93,80
72 250 - 2,74 585 - 2297 7,42 4,12 56,90
RuSn/Nb,0Os5
80 400 0,08 2,04 495 - 15,61 3,15 2,13 72,04

Legenda: OXE= oxepano, HeOH= hexanol, CPL= caprolactona, AC= 4cido caproico,
CM= caproato de metila, DIOL= hexanodiol, EMM= éster monometilico do &cido adipico.
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No caso do sistema monometalico, nota-se que o principal efeito da temperatura
de reducao reflete-se na producdo do éster monometilico do acido adipico. A supressio
desse produto pode estar relacionado ao bloqueio dos sitios de hidrogenolise pelas espécies
reduzidas de NbOy conforme sugerido por ARANDA et al (1993b), sendo semelhante

aquele observado pelo uso do Sn.

No que se refere aos bimetélicos, verifica-se que a temperatura mais elevada

provoca uma queda na seletividade a diol.

A Figura 4.12 apresenta a evolucdo da seletividade ao hexanodiol sobre RuSn/Nb
reduzido a 250 °C e 400 °C em 5, 10 e 15 h de reagdo. A seletividade ao diol em 5 h de
reacdo foi relativamente baixa e bastante semelhante para ambas temperaturas,
respectivamente, 2,35 % e 2,26%. A partir desse periodo a producdo de diol no catalisador
reduzido em temperatura baixa (250 °C) aumentou expressivamente atingindo 8,22% apds
15 h. O catalisador reduzido em temperatura alta apresenta uma evolugdo semelhante

sendo, entretanto, menos expressiva.

10
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Figura 4.12 — Seletividade (%) ao diol sobre RuSn/Nb durante a reagdo para
ambas temperaturas de reducao (250 °C e 400 °C).
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4.4.2.2. Sistemas suportados em céria

A Figura 4.13 mostra a conversao dos catalisadores monometélicos suportados em
oxido de cério. A atividade da reagdo para os catalisadores reduzidos a temperatura de
400 °C foi relativamente menor que a encontrada nos catalisadores reduzidos a 250 °C, ao

contrario do verificado sobre os catalisadores suportados em nidbia (Figura 4.10).

Essa diferenca pode estar relacionada & redutibilidade de cada suporte. E
conhecido da literatura que a redu¢do do CeO; inicia-se por volta de 550 °C (VIDAL et al,
2000) enquanto que no caso da Nb,Os o processo ocorre acima de 800 °C (ZIOLEK, 2003).
Portanto, o uso de uma temperatura de redugdo elevada favoreceria o fenomeno de
decoragdo e, nesse caso, as espécies reduzidas de CeOy recobririam as particulas metalicas

em maior extensao.
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Figura 4.13 - Conversao do catalisador de Ru/Ce reduzido a 250 °C e 400 °C em
15 h de reacgao.
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A Figura 4.14 mostra a atividade dos catalisadores bimetalicos. Contrastando essas
curvas com aquela apresentadas na Figura 4.13 observa-se um efeito positivo da adi¢ao do
Sn, que pode ser atribuido a formagdo de fases metalicas mais ativas, como discutido
anteriormente. Nesse caso, ao contrario do observado nas amostras suportadas em nidbia,

ha um efeito significativo da temperatura de redugao.
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Figura 4.14 — Conversao do adipato de dimetila sobre RuSn/Ce reduzido a 250 °C
€ 400 °C em 15 h de reagao.

A Tabela 4.8 mostra a seletividade dos catalisadores monometalicos e bimetalicos

suportados em CeO, para ambas temperaturas de reducao.

113




Capitulo 4 - Catalisadores Ru-Sn suportados

Tabela 4.8 - Seletividade dos produtos (%) e conversdo (%) do adipato de dimetila sobre

sistemas Ru/Ce € RuSn/Ce em 15 h.

Conversido Trep Seletividade (%)

Catalisadores

(%) (O OXE HeOH CPL CM Diol EMM Outros

25 250 0,34 - 1,65 1,62 - 35,08 61,31
Ru/C602

15 400 - - 4,85 6,98 - 5,90 82,37

40 250 0,25 2,50 6,95 19,20 17,81 - 53,29
RuSn/CeO,

70 400 0,39 0,81 3,63 16,14 8,31 - 70,68

Legenda: OXE= oxepano, HeOH= 1-hexanol, CPL= caprolactona, CM= caproato de
metila, Diol= 1,6-hexanodiol, EMM= éster monometilico do acido adipico.

Mais uma vez, nota-se a queda da seletividade do éster monometilico do acido
adipico, quando reduzido a temperatura elevada. Como ja sugerido para o sistema Ru/Nb,
as espécies Oxidas CeOy afetam fortemente os sitios de hidrogendlise. Essa queda é ainda
mais drastica nas amostras RuSn/Ce, provavelmente devido ao efeito conjunto do Sn e das

espécies reduzidas do suporte.

Chama-se aten¢do para a promissora formac¢ao do diol, porém, como ocorre no

sistema RuSn/Nb, sua produgao ¢ inibida quando temperaturas elevadas sdo usadas.

A Figura 4.15 apresenta a evolugao da seletividade ao hexanodiol sobre o sistema

bimetalico RuSn/Ce reduzido a 250 °C ¢ 400 °C em 5, 10 e 15 h de reagao.
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Figura 4.15 — Seletividade (%) ao diol sobre RuSn/Ce durante a reagdo para
ambas temperaturas de redugdo (250 °C e 400 °C).

A seletividade ao diol na amostra reduzida a 250 °C foi extremamente superior ao
catalisador reduzido a 400 °C no decorrer da reagdo. Nota-se que a producdo do diol
aumentou gradativamente, em 5h temos uma seletividade de 9%, em 10h de 14%, atingindo
um maximo de 18% em 15h de reagdo. Para uma temperatura alta de redugdo, a producao
do diol foi praticamente a mesma em 5h e 10h de reacdo, respectivamente 4,01% e 4,5%,
contudo em 15h temos um aumento significante para 8,35%. A evolucdo da seletividade a
diol ¢ semelhante aquela observada no sistema suportado em nidbia. Entretanto sua

producdo ¢ superior nesses sistemas.

Os resultados apresentados neste capitulo referente ao uso de suportes redutiveis
permitem fazer uma curiosa observacdo. Apesar de ambos os 6xidos CeO, e Nb,Os serem
capazes de estabelecer o efeito SMSI pela formagdo de espécies CeOx e NbOx,
respectivamente, o seu efeito sobre a reacdo de hidrogenacao seletiva ¢ distinto. De igual
modo, pode-se questionar o comportamento desses materiais no tocante a inibi¢ao do efeito
SMSI pela adi¢@o de estanho. Tem-se da literatura, e como sugerido também neste trabalho,

que tal inibigdo ocorre no caso do uso da nidbia. Entretanto, nenhuma evidéncia tem sido
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relatada no que diz respeito a titdnia, um cldssico suporte que proporciona a interacao
SMSI. O desempenho observado neste trabalho para os catalisadores preparados sobre céria

levam a crer que a inibi¢do do efeito SMSI também ndo ocorre com esse 0xido.

Essas observagdes sao bastantes relevantes pois, associadas aos resultados
exploratdrios aqui apresentados, permitem evoluir na busca de um maior entendimento de
catalisadores bimetalicos RuSn suportados em 6xidos redutiveis aplicados a reagdes de

interesse na industria da quimica fina.
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CONCLUSOES

Os resultados dos testes cataliticos revelam que:

- Os catalisadores monometalicos a base de Pd, Pt, Rh ¢ Ru foram altamente ativos

e totalmente nao seletivos a formagdo do diol.

- O catalisador Ru/Al minimizou as reagdes paralelas, gerando uma estreita faixa de

produtos.

- Os sitios de Ru foram os responsaveis pela hidrogenolise do grupamento OCH3 do

substrato.

- A adigdo de potenciais promotores ao sistema Ru/Al influenciou a atividade e

seletividade aos produtos da reagao.

- Os unicos aditivos que formaram o diol foram o Co, Zn e Sn. Dentre os

catalisadores bimetalicos, o sistema RuSn/Al foi o mais seletivo ao diol.
- A natureza do suporte afetou a atividade dos catalisadores monometalicos.

- O efeito do suporte nao foi tdo relevante nos catalisadores bimetélicos, no entanto,

a presenca do Sn foi crucial para formagao do diol.

- Asdiferengas na seletividade ao diol estdo associadas a localizagao das espécies de

Sn em relagdo aos sitios de Ru responsaveis pela hidrogenacao.

- O efeito da temperatura de reducdo sobre a atividade da reacdo dependeu do 6xido

redutivel.
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- O efeito do Sn nos catalisadores suportados em nidbia foi mais significativo que
aquele causado pela temperatura de redugdo. Entretanto, um comportamento
oposto foi observado sobre as amostras suportadas em céria, o efeito da

temperatura foi mais marcante.

- A produgao do diol foi mais relevante no catalisador RuSn/Ce do que na amostra

RuSn/Nb, independente da temperatura de redugao.

- A alta temperatura de redug@o levou a um decréscimo na seletividade ao diol para

ambos suportes (céria e niobia).
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SUGESTOES

Tendo em vista os excelentes resultados apresentados pelo sistema Ru-Sn, seguem

abaixo algumas sugestoes:

- Otimizag¢ao dos catalisadores RuSn/Al,Os:

a) utilizando diferentes métodos de preparacao, tais como, impregnagdo sucessiva,

sol-gel e rota de organometalicos.

b) variando a razao atdmica Ru:Sn.

- Avaliar as diferencas do efeito SMSI dos 6xidos redutiveis, céria e nidbia, através

de andlises de quimissor¢do de CO ou H,.
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