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Resumo

A hidrogenacio do adipato de dimetila catalisada por Pt ¢ por Pd foi avaliada. Os
catalisadores foram suportados em alumina, titdnia e carvdo. Os pardmetros investigados
foram: a influéneia do suporie, a influéncia do metal ativo Pd quando comparado com Pt e
a influéncia dos promotores Sn ¢ K em alguns catalisadores.

A caracterizagio fisico-quimica dos sistemas cataliticos foi feita por Fisissorgo de
N> — BET, Quimissor¢do de H,, Microscopia Eletronica de Varredura - MEV, Redugdo a
Temperatura Programada - TPR e Espectrometria de Emissio Otica em Plasma
Indutivamente Acoplado - ICP OES. A dispersfio dos metais nos catalisadores mostrou-se
diretamente relacionada & area superficial dos suportes, sendo que particulas bimetélicas ou
parcialmente cobertas (no caso da titAnia) podem estar presentes. O suporte altera o
comportamento dos metais presentes na sua superficie por diferentes maneiras: efeito SMSI
(titAnia), acidez (alumina) e presenca de grupos funcionais oxidados (carvio).

A conversdo de adipato de dimetila é reduzida na presenca do suporte titdnia e
aumenta quando o suporte ¢ alumina, o que estd relacionado a acidez deste, com a
formacdo de uma eclevada quantidade de produtos indesejaveis. Maiores valores de
seletividade para a produgdo de 1,6-hexanodiol sdo observados com o uso de titinia, uma
vez que espécies parcialmente reduzidas do suporte favorecem a ativagio da carbonila do
substrato.

A adicdo de Sn aos catalisadores aumentou a conversdo e a seletividade dos
sistemas, uma vezZ que enquanto os atomos metalicos ativam o hidrogénio molecular,
espécies Oxida de Sn ativam a carbonila. Os catalisadores suportados em carvdo
apresentaram conversdes reduzidas e seletividades intermediarias para a formagio de 1,6-
hexanodiol, ndo confirmando a expectativa de elevada atividade em funcio da dispersdo
metilica. Um esquema reacional para a formago dos produtos de hidrogenacio do adipato

de dimetila é proposto ao final do trabalho.
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Abstract

The hidrogenation of dimethyl adipate catalyzed by Pt and Pd was evaluated. The
catalysts were supported in Al,Os, TiO» and coal. The investigated parameters were: the
influence of the support, the influence of the active metal Pd when compared to Pt and the
influence of Sn and K as promoters in some catalysts.

The physical-chemistry characterization of the catalytic systems was made by N,
sorption - BET, H, sorption, Scanning Electron Microscopy - SEM, Temperature
Programmed Reduction - TPR and Inductively Coupled Plasma Optics Emission
Spectrometry - ICP OES. Metals dispersion in the catalysts are directly related to the
superficial area of the supports, and bimetallic particles or partially covered (in the case of
the TiO;) can be present. Support modifies the behavior of metals in the surface for
different ways: SMSI effect (TiO;), acidity (AlLQ;) and presence of oxidized functional
groups (coal).

The conversion of dimethyl adipate is reduced in the presence of TiQ; and increases
when the support is Al,Os. This is related to the AL,O; acidity, with the formation of many
undesirable products. Higher selectivity values for the production of 1,6-hexanodiol are
observed with TiO,, due to the partially reduced species of the support that favor the
activation of the carbonyl.

Sn addition to the catalysts increased both the conversion and the selectivity. In
these systems, metallic atoms activate molecular hydrogen, while Sn oxides activate the
carbonyl. The catalysts supported in coal showed reduced conversions and intermediate
selectivities for 1,6-hexanodiol, in disagreement with the expectation of raised activity in
function of the metallic dispersion. A scheme for the formation of hydrogenation of

products from dimethyl adipate is presented at the end of the work.
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Introduciao

Os didis sdo largamente empregados como matéria-prima na sintese de poliésteres,
poliuretanas, vernizes, adesivos, auxiliares té€xteis, fragrancias, produtos farmacéuticos e, mais
recentemente, na producdo de polimeros biodegradaveis [1]. Fstes materiais podem ser
obtidos a partir da hidrogenacio catalitica dos acidos ¢ ésteres dicarboxilicos. Os catalisadores
convencionalmente empregados sio constituidos de crometo de cobre ou zinco [2], didxido de
ruténio [3] e heptoxido de rénio [4] sob severas condigdes reacionais.

O 1,6-hexanodiol, derivado da hidrogenaco catalitica do éster adipico, € produzido
industrialmente em condicdes de reagiio onde as faixas de temperatura ¢ pressdo variam de
443 a 513 K e de 150 a 300 atm, respectivamente. Além disso, a produgio seletiva do 1,6~
hexanodiol € uma reac3o complexa, uma vez que diversos produtos podem ser obtidos a partir
da hidrogenag#o do respectivo éster. Sob condi¢des de hidrogenacio, os ésteres derivados dos
acidos dicarboxilicos podem ser transformados nos seus respectivos didis, ou glicois, segundo
a equagdo:

ROOGC-{CH,),-COOR + 4H; = HO-(CHj)p+2-OH + 2 ROH (1)

A reacgdo de hidrogenacdo de ésteres ¢ também chamada de hidrogendlise, pois, antes
da adicdo de hidrogénio atémico, deve haver a ruptura de uma das ligacdes C-O ou O-R do
éster. Logo, a seletividade da reagfio ¢ dependente do ponto no qual ocorre a hidrogendlise,
podendo haver a formagio de muitos produtos tais como alcoois (dentre estes os didis), acidos
carboxilicos, ésteres, lactonas, éteres ciclicos e hidrocarbonetos, conforme mostrado na
Figura 1. Portanto, torma-se atraente o desenvolvimento de um sistema catalitico seletivo a
producdo do diol em condigdes reacionais menos drasticas.

Além disso, outros produtos formados apresentam ampla aplica¢do industrial, dentre os
quais a caprolactona, utilizada como matéria-prima para a fabricagdo de poliésteres
termoplasticos (principalmente Nylon-6) € o éster monometilico do 4cido adipico, utilizado
como lubrificante e como plastificante na fabricacdo de PVC [5].

Reacdes de hidrogenacdo cataliticas de compostos polifuncionais t€m sido objeto de
uma extensa série de pesquisas, tais como: a hidrogenac@o do acido oléico sobre o catalisador

impregnado de Ru-Sn/TiO; [6] e sobre o sol-gel Ru-Sn/Al;0; [7], a hidrogenaciio do aldeido
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cinimico sobre Pt-Fe/TiO; [8], a hidrogenag&o do citral em presenga de Rh-Sn/TiO; [9], Rh-
Sn/Si0: [10] e Ru-Sn/Ti0; [11], e a hidrogenacgio do adipato de dimetila por Ru-Sn [12].

Em geral, a hidrogenacdo de moléculas contendo o grupamento carbonilico € realizada
em presenca de catalisadores suportados 4 base de metais do gfupo VIII, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt,
Ni e Co. Todavia, catalisadores monometalicos s3o pouco eficazes com relagiio ao ataque
seletivo da funcdo carbonila {12]. Dentre estes metais, o Ru mostrou melhor desempenho
catalitico, no sentido de minimizar a ocorréncia de reacdes laterais, embora nenhum dos
sistemas tenha conduzido & formacido do 1,6-hexanodiol. A seletividade destes sistemas pode
ser modificada pela insercio de um segundo metal, considerado inativo em reacdes de
hidrogenagdo, como o Sn [13]. Os sistemas Ru-Sn/AlOz formeceram diol com 22% de
seletividade [12] € o uso de TiO; como suporte na hidrogenacdo do aldeido cindmico elevou
significativamente a seletividade da reag3o ao dlcool correspondente [7].

Neste trabalho foram explorados como metais ativos a platina e o paladio, e como
suportes, AlO3 TiOz e C. Os catalisadores foram obtidos pelo método de impregnagio, dada a
facilidade de manipulagiio ao longo do processo de preparagdo, por um lado e, por outro,
devido ao excelente desempenho exibido por esses catalisadores na hidrogenacio seletiva de
compostos polifuncionais. Como exemplo, pode-se citar o catalisador Pt-Fe/Ti0, usado por
Silva et al. [11] na hidrogena¢do do aldeido cindmico, o catalisador Ru-Sn/TiO, empregado
por Mendes ef al. [6] na hidrogenacdo do acido ol€ico, ou amda o sistema catalitico Rh-

Sn/Ti0O; usado por LobZo et al. [9] na hidrogenac&o do citral.
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Figura 1: Produtos formados a partir da hidrogenag3o do adipato de dimetila.
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Objetivos

Estudar a influéncia do suporte, do metal ativo e da presenga de promotores, na
hidrogena¢io do Adipato de Dimetila utilizando os sistemas cataliticos:
- PYALO;, P/C e PYTiO,, para verificar a influéncia do suporte;
- Pd/ALO3, Pd/C e Pd/Ti0,, para avaliar a influéncia do metal ativo Pd quando comparado
com Pt;
- PK/C e Pt-Sn/TiQ), e Pd-K/C, Pd-Sn/C e Pd-Sn/Ti0,, com o intuite de verificar a
influéncia do promotor;
Avaliar as interages entre Pt, Pd e os diferentes promotores (Sn, K), bem como destes
com os diferentes suportes (Al20;, TiO,, Carvdo Ativo), utilizando técnicas como: Fisissorgio
de N; - BET; Quimissor¢io de H;, Microscopia Eletronica de Varredura - MEV, Redugio a

Temperatura Programada - TPR e Espectrometria de Emissdo Otica em Plasma Indutivamente
Acoplado — ICP OES.
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Capitulo 1

1. Revisdo Bibliografica

A reaclio de ésteres com hidrogénio pode gerar diversos produtos, dentre os quais
alcoois, acidos, hidrocarbonetos e éteres. A composicio de produtos depende das condigdes
reacionais, da estrutura do substrato e do catalisador utilizado. Enquanto a ligagdo C-O de um
éster ¢ quebrada para a obtencdo de alcoois (Figura 2-A), acidos carboxilicos ¢

hidrocarbonetos séo produzidos se a ligacio R’-O for rompida (Figura 2-B).

A
O RCH,0H + R'OH
R—C—0—R —22
RCOOH +R'H

Figura 2: Esquema de hidrogenacgfo de ésteres.

Espera-se que a formac@o de dcidos ocorra quando a ligagio R’-O estiver enfraquecida
pela presenga de um grupamento R’ do tipo benzil, vinil ou alil. Entretanto, o uso de
catalisadores a base de roédio pode fornecer acidos mesmo com ésteres alifaticos [2].

O numero de sisternas cataliticos que permitem a produgfio de alcoois € bastante
limitado. Catalisadores a base de cobre t€m sido empregados nesta conversio com elevadas
seletividades, em particular o catalisador de crometo de cobre, que consiste em uma mistura
equimolar de dxido cuprico, CuO, e crometo cuprico, CuCr,0;. Este catalisador foi utilizado
por Adkins [14] na hidrogenac#o de dicsteres aos correspondentes didis. O processo ocorre
sob pressbes que variam de 170 a 270 atm e fornece didis com rendimentos acima de 95%
para diésteres com mais de dois 4tomos de carbono separando os grupamentos €ster.

Desde a década de 70, rotas alternativas para a hidrogenolise de diésteres tém sido
investigadas. As pesquisas envolvem a producdo de etileno glicol, utilizado como fluido
anticongelante e na fabricagio de resinas alquidicas e fibras de poliéster, a produgio de 1,4-

butanodiol, utilizado na fabricac@o de solventes e poliésteres, e mais recentemente a conversio
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de diésteres com alto peso molecular aos seus respectivos dibis. Neste caso tém side
investigados sistemas cataliticos mono e bimetalicos.

A revisdo bibliografica apresentada neste capitulo abordard os trabalhos de
hidrogenacfio catalitica de 4cidos carboxilicos e seus respectivos ésteres. Embora nesta revisio
aparecam alguns trabalhos que abordem o efeito do método de preparacdo dos catalisadores
suportados na hidrogenacio seletiva de 4cidos carboxilicos (mono e difuncionais) e seus
ésteres, os estudos que seguem tém como intuito principal apresentar o comportamento de
catalisadores monometalicos € o efeito de aditivos, em particular do Sn, na hidrogenagio dos
dcidos carboxilicos bem como algumas caracterizacBes deste tipo de catalisador para um
melhor entendimento das intera¢Ges Sn-metal. b

Contudo, a literatura ¢ bastante carente no que diz respeito ao assunto ¢, somando-se a
este fator, hd que se considerar que os trabalhos disponiveis possuem, em sua matioria, um
carater exploratdrio, sem muito aprofundamento no que diz respeito a aspectos mecanisticos e
a identificacdo das espécies ativas. Desse modo, em determinados momentos é necessario
fazer analogia com outras reagdes de hidrogenacdo como as de acidos e ésteres graxos e
aldeidos a,B-insaturados, por tambem apresentarem a fun¢io C=0 em suas estruturas.

No texto, os catalisadores serdo representados pela composi¢io dos metais presentes,
seguido do suporte utilizado. Por exemplo, 1,2%Sn/AlO; corresponde a um catalisador

contendo 1,2% de estanho em peso, suportado sobre Al,Os.

1.1. Catalisadores Monometalicos

Carnahan et al. [3] mostraram que catalisadores a base de Ru podem ser usados para
hidrogenagdo direta de acidos carboxilicos aos correspondentes &lcoois com bons resultados,
em temperaturas ao redor de 423 K. Os autores testaram a hidrogenac@o de acidos momno e
dicarboxilicos € de um hidroxiacido. De acordo com os resultados obtidos, pdde-se constatar
que tanto o RuO; como o 10%Ruw/C foram considerados sistemas adequados para a
hidrogenagio desses substratos, ao passo que Pt € Pd mostraram-se totalmente ineficazes,
inclusive sob condi¢bes mais severas de temperatura e pressdo. O Otimo de temperatura
situou-se ao redor de 423 K, contudo os melhores resultados obtidos a partir da hidrogenacio

dos acidos carboxilicos s6 ocorreram em pressdes superiores a 500 atm.
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Broadbent ef al. [4] investigaram o papel do rénio metélico na hidrogenacdo de 4cidos
carboxilicos ao0s correspondentes dalcoois. Os catalisadores foram preparados pela
hidrogenagiio do heptoxido de rénio em um solvente antes da adicfio do substrato redutivel (ex
situr), ou na presenga do substrato (in sifu). De acordo com os autores, estes sistemas cataliticos
promoveram a conversido de uma vaniedade de acidos na faixa de temperatura entre 423 e 523

K, mas a pressdes bastante elevadas (da ordem de 200 atm).

1.2. Efeito do Aditivo

Burch [15] apresentou um trabalho a respeito do estado médio de oxidagdo do Sn e
suas interacbes com a Pt em catalisadores impregnados sobre alumina, caracterizados por
meio da técnica de Redugdo a Temperatura Programada (TPR) e quimissorgdo de H;. O
contetdo de Pt foi de 0,3% em peso para todas as amostras, e o de Sn variou entre 0,3 € 5%. O
autor concluiu que a Pt catalisa a reduc@o do Sn, embora o estado médio de oxidag#o do Sn,
mesmo apds reducdo a 696 K, tenha sido Sn**, independente do tempo de redugdo ou do
conteido de Sn. O estudo dos sistemas levou a concluir que o Sn interage com o suporte se
estabilizando em Sn’*, nfio sendo detectada a formacio de ligas Pt-Sn. A presenca de pequenas
quantidades de Sn no catalisador foi suficiente para ocasionar um acréscimo na dispersdo da
Pt, sendo que os maiores valores desta foram observados para amostras com maiores
contetidos de Sn, o que foi explicado em termos da prevencio da sinterizacfo inicial de
pequenas particulas de Pt. Burch [15] concluiu que as particularidades observadas no sistema
se devem a mudang¢as nas propriedades eletronicas das particulas de Pt como causa da
interag3o de ions Sn”™" com o suporte, ou pela formagio de uma solugio sélida de Pt contendo
um pequeno percentual de Sn metalico.

Outro estudo enfocando o estado médio de oxidagio do Sn e suas interagdes com a Pt
pode ser encontrado em Lieske e Volter [16]. Os catalisadores impregnados Pt-Sn/Al,Os3,
previamente calcinados a 773 K, foram caracterizados por Redugdo & Temperatura
Programada e quimissorgdo de Op. O teor de Pt nas amostras foi de 0,5 € 1% em peso,
enquanto que para 0 Sn esses valores foram de 0,3, 0.6, 1,2 e, excepcionalmente, 12% em
peso. O perfil de TPR da amostra 1,2%Sn/Al;0; exibiu dois picos de reducio a
aproximadamente 563 K e 823 K, indicando que o Sn se fixou na alumina como duas espécies

. + 44 P . v EN ey ~
diferentes, Sn*" e Sn*", com predominéncia da espécie Sn”*, estabilizada pela formagdo do
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complexo Sn-AlO: na superficie. Entretanto, o perfil de TPR da amostra 12%Sn/ALO;
apresentou reducdo em temperaturas superiores a 823 K, o que foi atribuido a espécies niio
estabilizadas pelo suporte. Segundo os autores, este comportamento reflete a interferéncia do
alto teor de Sn na capacidade de estabilizac@io da alumina. Além dessas espécies, foi verificada
uma pequena parcela de Sn no estado metalico. Para os catalisadores bimetalicos, o Sn foi
encontrado na forma metilica e oxidada a Sn°*, sendo que o perfil de TPR da amostra
constituida de 0,5%Pt-1,2%8n/Al,0; ilustra um decréscimo na temperatura de redugfo ao
redor de 473 K com relacdo ao catalisador monometalico 1,2%Sn/Al,0s, sugerindo que a Pt
catalisa a redugfio do Sn*".

A quimissor¢do de O, das amostras estudadas se mostrou dependente do teor de Sn,
ou seja, a adsorgdo de O, sofreu acréscimos com o aumento do conteiido de Sn nos
catalisadores. Tal comportamento foi explicado pela formacdo de uma liga bimetalica de Sn
com a Pt. Finalmente, os pesquisadores concluiram que a reducio de todo o Sn*" & catalisada
pela Pt, pois, possivelmente, a Pt e 0o Sn estariam em intimo contato, provocado pela alta
temperatura de calcmac@o (773 K), o que resultaria nas espécies moveis de Pt** e/ou Sn** que,
quando reduzidas, formariam as ligas metalicas Pt-Sn circunvizinhas as espécies estabilizadas
de Sn**.

Deshpande et al [17] caracterizaram o sistema Ru-Sn-B/AlL;O; preparado via
impregnacdo, por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), concluindo,
basicamente, que:

1. O Ru se encontrava na forma metalica € o Sn se apresentava em dois estados de
oxidacdo diferentes, Sn** e $n*", além de uma pequena quantidade de Sn metéalico;

2. O Ru estaria presente formando dois tipos de sitios: Ru” interagindo com Sn*" ou Sn™*
via o 4tomo de oxigénio (Sn=0), ou uma liga do tipoc Rus:Sn;, em pequenas
concentragdes na superficie;

3. O aumento da dispersido observado em presenca do promotor foi atribuido ao Sn na
forma 6xido atuando como um espacador dos sitios de Ru’.

Dando continutdade as investigagOes, os autores utilizaram esse sistema catalitico na
hidrogenagdo de ésteres de 4cidos graxos e cinamaldeido [18]. Os resultados das reacdes
cataliticas mostraram que o catalisador ataca preferencialmente a liga¢io carbonila do aldeido

cindmico e que os ésteres de acidos graxos s3o hidrogenados a dlcoois msaturados com alta
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seletividade. A influéncia de outros promotores como o Ge e 0 Pb sobre o Ru também foi
avaliada, constatando-se que o Sn foi mais ativo e seletivo para a producgio de 1-hexadecanol,
enquanto que o Ge ocasionou acentuada queda na atividade e seletividade quando comparado
ao Sn, e o Pb inibiu totalmente a atividade do catalisador. O estudo também abordou o efeito
da razio Ru:Sn, sendo que os melhores valores de atividade e seletividade encontrados na
hidrogenag¢@o do metil-9-octadecenoato foi de 1:2. A explicagio fornecida considera que na
razdo 1:2 o nimero de sitios seletivos & carbonila é maior em relac@io aos nio seletivos. Assim
sendo, os sitios seletivos sio atribuidos a Ru metalico interagindo com sitios 4cidos de Lewis,
Sn?* ou Sn*", via o oxigénio (Sn=0), os quais atacam preferencialmente a ligacdo C=0 do
éster, facilitando a transferéncia de hidrogénio do sitio Ru-H adjacente.

Coq et al. [19] investigaram a influéncia de um segundo elemento (Sn, Pb, Sb, Ge ou
Si) em catalisadores bimetalicos & base de Rh suportados em alumina, preparados por adi¢do
de uma fonte do segundo metal a um catalisador pré-reduzido de Rh/Al;0s, sob atmosfera de
H,. Os sdlidos foram reduzidos a 673 K. No caso da adic¢io de Sn, as medidas de quimissorgio
de H, decresceram em comparacio ao sdlido Rh/Al,Os, e estes valores variaram de acordo
com o tamanho das particulas dos agregados metalicos, sendo que para particulas menores (<
1 nm) o efeito de envenenamento do Sn € menos pronunciado do que para as maiores (a0
redor de 1,4 nm). Este comportamento, juntamente com dados de atividade e seletividade das
reacbes de hidrogendlise de alcanos, levou os autores a propor que ocorre segregacido
topolégica do Sn €, em menor extensdo do Pb na superficie bimetalica. Numa liga bimetalica,
o componente com menor calor de sublimac3o, ou maior volume atdmico, pode segregar para
a superficie. Entretanto, sobre particulas pequenas, o enriquecimento superficial perde o
significado, pois 0s atomos da superficie sfo maioria. Sobre esses pequenos agregados, a
superficie pode conter sitios com diferentes topologias: planos com baixos indices, dobras,
quinas ¢ arestas. As distribui¢des dos diferentes componentes das particulas bimetalicas
podem ser organizadas e um componente pode, preferencialmente, ocupar sitios de uma
determinada topologia. Quando ¢é adicionada uma elevada quantidade de Sn, primeiramente
ocorre a ocupagdo de sitios de baixa coordenacio, ou seja, cantos e arestas, deslocando o Ru
para as faces planas ¢, s6 entio o Sn passa a ocupar as faces mais densas da particula de Rh.
No caso do Ge, houve distribuicio aleatdria sobre a superficie, sendo preferencialmente

localizado em planos densos. O Si e 0 Sb comportaram-se de modo intermedidrio visto que
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ndo interferiram na seletividade das reagdes estudadas, o que poderia ser interpretado como
uma possivel nuclea¢io de Si ou Sb em “ilhas™ na superficie.

Vazquez-Zavala ef al. [20] publicaram um estudo de caracterizagdo da estrutura e da
atividade catalitica de Pt-Sn suportados em AlL,Os, SiO; e TiO,, no qual os catalisadores foram
preparados por diferentes técnicas. A primeira série de catalisadores, denominada modelo, foi
obtida via evaporacdo seqgiiencial. Uma outra série, chamada real/, foi preparada por
impregnacio sucessiva. Os catalisadores foram submetidos a dois tratamentos de calcinac@o a
773 K, um apds a impregnacio da Pt e o outro apds a impregnagdo do Sn. Os catalisadores
foram em seguida reduzidos sob Hj; a 673 K por duas horas. Os pesquisadores usaram a reacéo
de desidrogenagdo do cicloexano para a caracterizagdo das amostras, e observaram que com o
uso de Pt/ALO3 a conversdo total decresce rapidamente com o tempo, e para Pt-Sn/ALO; a
atividade permaneceu praticamente constante. Contudo, para os sistemas suportados em Si0O;
ou Ti0, a adi¢do de Sn diminuiu drasticamente a atividade da reagdio comparada ao catalisador
monometalico. Estes resultados foram atribuidos a4 formacdo de superficies bimetélicas com
diferentes composi¢des quimicas causadas por diferentes interacdes entre o suporte € o Sn.
Resultados de Microscopia Eletronica de Transmissiao (TEM) e de Microscopia Eletronica de
Alta Resolucdo (HRTEM) indicaram que o Sn ocasiona um decréscimo no tamanho das
particulas metalicas, provocando uma methor dispersdo das mesmas, € que Pt ¢ Sn tendem a
formar ligas [20].

Klusoii e Cerveny [21] publicaram uma revisfio abordando o sistema Ru-Sn para a
hidrogenagao seletiva da carbonila em compostos o, B-insaturados, e concluiram, basicamente,
que a formacio de alcoois insaturados, beneficiada em presenca de Sn, pode ser atribuida:

» 2 ocupacio preferencial do Sn pelos sitios de baixa coordenagdio responsaveis pela
hidrogenac¢#o da ligacdo olefinica;

e a modificagdio das propriedades eletrénicas do metal nobre por transferéncia de
elétrons do Sn para os sitios ativos, o que diminui a probabilidade de hidrogenagéo da
ligagiio C=C;

¢ 30 Sn na forma idnica que interage com a ligagdo C=0 promovendo sua hidrogenagédo

pela transferéncia de hidrogénio de um sitio de Ru-H adjacente.
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Os autores ainda ressaltam que apesar do decréscimo observado na atividade da reacio
devido a diminui¢ido de atomos de Ru na superficie, o aumento da atividade especifica de
hidrogenagéo da carbonila evidencia que sitios novos e mais ativos sdo formados [21].

Cheah er al. [22] apresentaram um estudo relacionando o efeito do método de
preparacio de catalisadores, empregando as técnicas sol-gel, impregnacéo e co-precipitagdo na
hidrogenagio seletiva do acido oléico (523 K e 56 atm) para alcool oléico. A carga metalica de
Ru foi mantida em 2% (em peso) variando-se apenas a razdo atbmica Ru:Sn de 1:0 a 1:3. Os
catalisadores utilizados foram calcinados e reduzidos a 673 K. De acordo com os autores, o
método de preparacdo afetou tanto a atividade como a seletividade da reagio em questdo. Em
termos de conversdo observou-se que esta decresce na seguinte ordem co-precipitaciio =~ sol-
gel > impregnacdo. No que se refere a seletividade o desempenho apresentado pela técnica
sol-gel, segundo os pesquisadores, foi bastante superior .

A razio atémica Ru:Sn otima no que diz respeito a seletividade ao alcool oléico foi
igual a 1:2, atingindo-se 79,1% de produto desejado com uma conversdo de 78,8%. Acima
deste valor 6timo, a seletividade comega a decrescer. O efeito benéfico da incorporacio de Sn
no sistema catalitico foi explicado pela presenca de ions de Sn que interagem com a ligacéo

=0 tornando propicia sua hidrogenagdo. O Sn aumenta a afinidade do catalisador com o
grupo carboxilico. De acordo com os autores, a presenga de Sn altera o comportamento da
adsor¢do dos respectivos grupos, ou seja, na medida em que o contelido de Sn aumenta, a
adsorcio do grupo carboxilico torma-se mais forte. Isto ocasiona um decréscimo da atividade
catalitica, uma vez que o grupo carboxilico estard fortemente adsorvido nos sitios ativos,
inviabilizando a adsor¢Bo de hidrogénio na superficie do metal ativo. Na mesma linha de
pesquisa, Tang ef al. [23] também estudaram o papel do método de preparago na seletividade
do acido oléico (523 K e 56 atm) em presenga do sistema catalitico Ru-Sn/ALOs, cuja razio
atdmica de Ru:Sn foi de 1:2. Os catalisadores utilizados foram reduzidos a 673 K em
atmosfera de H,. Os autores sugerem que tanto a seqiiéncia de impregnagio do metal quanto o
método de preparagio exercem acentuadas influéncia na formacgio dos sitios ativos do
catalisador. Dados de Difragio de Raios X (DRX) suportam parcialmente a explicagio acima,
mostrando que o método sol-gel resulta em particulas finamente dispersas.

Ishii ef al. [24] pesquisaram o efeito dos precursores e do método de preparagéo do

catalisador Ru-Sn/ALQ; sobre a hidrogenacio seletiva do etilfenilacetato, a 513 K e 80 atm.
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Os catalisadores em questdo foram reduzidos a 673 K. De um modo geral, o catalisador
monometalico 2%Ruw/ALO; foi muito ativo (100% de conversdo) e totalmente nio seletivo.
Contudo, a incorporac¢io de Sn aumentou a formagio de 2-feniletanol, atingindo um maximo a
razdo atdmica Ru:Sn de 1:2. Por outro lado, o efeito benéfico da presenca de Sn sobre a
seletividade foi prejudicado pelo acentuado decréscimo da atividade. Os pesquisadores
verificaram ainda que as amostras preparadas a partir de precursores nfio clorados
apresentaram 0s melhores resultados em termos de atividade, uma vez que o cloro residual
tende a decrescer a adsorgdo do hidrogénio. Quanto ac método de preparagdo, tanto as
amostras sol-gel como as impregnadas foram compativeis quanto a seletividade, entretanto as
amostras impregnadas exibiram os melhores resultados de atividade. Este comportamento foi
explicado com base nos resultados de XPS (Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por
Raios X), os quais mostraram que o catalisador impregnado tem um maior contetido de Sn do
que o sistema Ru-Sn obtido via sol-gel. Isto porque € assumido que metais impregnados no
suporte encontram-se préximos a superficie, enquanto que nos produzidos pela técnica sol-gel,
os componentes estio homogeneamente dispersos no solido.

Tahara et al. [25] empregando catalisadores impregnados de Ru e Sn suportados em
alumina, estudaram a hidrogenac¢io de acidos carboxilicos a 533 K ¢ 98 atm. A carga metalica
de Ru manteve-se constante e igual a 5%, enquanto que a relaciio Sn/Ru variou de 1 a 5. Antes
da impregnagio do Ru, os catalisadores de Sn/AlOs; foram calcinados em diferentes
temperaturas, 573 K, 973 K e 1173 K, e depois reduzidos em 573 K, 723 K ¢ 873 K. Pela
caracterizacio dos catalisadores por quimissor¢iio de CO verificou-se que esta decresceu com
o aumento da temperatura de redugdo, o que foi atribuido a formacio de ligas entre Ru ¢ Sn
pela redugo do oxido de Sn no precursor do catalisador. Contrariamente, para catalisadores
reduzidos em temperatura inferior a 573 K, Ru e Sn estariam separados, pois a temperatura de
reducio nio seria suficiente para reduzir completamente o 6xido de Sn. Estes autores tambem
estudaram o efeito da razdo Sn/Ru, e o valor considerado 6timo foi igual a 2, na qual a taxa de
reducio do grupo carbonila aumentou consideravelmente, sendo que a hidrogenaciio da
ligacio olefinica foi praticamente suprimida. Para a razdo Sn/Ru igual a 1, a mdrogenacio da
C=C foi o caminho preferencial da reaglo, ¢ para razdes Sn/Ru maiores, iguais a 3 ou 5,

decresceu a taxa de hidrogenacio da ligagdo C=0 paralelamente a uma supressio da redugéo
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do grupo C=C. O efeito do Sn foi atribuido a alta afinidade deste com o hidrogénio 4cido do
grupamento carboxilico na superficie do catalisador.

Pouilloux ef al. [26] também estudaram o sisterna Ru-Sn/Al,O; na hidrogenagdo do
oleato de metila (543 K e 80 atm), obtido via impregnacdo, pré-reduzido com borohidreto de
sodio. A redugzo em fluxo de H; foi na temperatura de 673 K. As técnicas de caracterizacio
empregadas foram TPR, XPS ¢ quimissorgio de Hy ou CO. Conforme os resultados de
quimissor¢do pdde-se constatar que o Sn inibiu totalmente a adsorgdo tanto de Hy como de
CO. A caracterizacao por TPR e XPS do sistema catalitico Ru-Sn-B/ALQO; levou a concluir

que:

as particulas de Ru sdo formadas na superficie do catalisador em presenca de espécies

de Sn;

- aadigdo de Sn n3o modifica o contetido de Ru na superficie (Ru/Al = constante);

- existem duas espécies 6xidas de Sn (SnOx e SnOy), as quais variam com o contetido
de Sn;

- as espécies SnOy (x < y) estariam interagindo com Ru (sem significante formacio de

liga entre Ru e Sn).

Fundamentados nestes resultados, os autores propuseram uma representacéo

esquematica da superficie do catalisador, apresentada na Figura 3.

o () @ (B g ()

(3)

Figura 3: Modelos representativos da superficie RuSnB com diferentes conteiidos de

..................... Sn: (1) Sn/Ru < 4; (2) 4 < Sn/Ru < 5,5 ¢ (3) Sn/Ru > §5,5.

Nesta Figura, o modelo 1 mostra que, para baixos conteidos de Sn, tanto o Ru como o

Sn estdo dispersos sem intera¢do; no modelo 2 nota-se que, com o aumento de Sn, as especies
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SnO e Ru estariam misturadas, sendo a superficie constituida de particulas de Ru ¢ alumina
ou por “decoracdo” das particulas de Ru por dxidos de Sn; o modelo 3 ilustra que, para um
elevado teor de Sn relativo ao de Ru, a alumina estaria completamente coberta e haveria uma
"decoracio” ou encapsulacio das particulas de Ru por oxidos de Sn ¢ um decréscimo dos
sitios ativos mistos (sitios favoraveis 4 produgdo de dlcoois insaturados).

Os resultados demonstraram que a hidrogenagdo do oleato de metila sobre RuSnB
suportado em alumina levou a formagdo de &lcool insaturado, enquanto que o sistema
monometalico formou preferencialmente os ésteres saturados. O sistema catalitico no qual a
razdo atébmica Sn/Ru era igual a 4, apresentou 75% de seletividade ao alcool oléico, com uma
conversio de 90%. Notou-se ainda que a reagido de transesterificacdo enire oleato de metila e
alcool oléico € marcadamente afetada pelo contendo de Sn nos catalisadores, sendo catalisada
pelos 6xidos de Sn que ndo estdio interagindo com as particulas de Ru. Adicionalmente, o
papel do boro como um pré-redutor ndo afetou as propriedades cataliticas das amostras
estudadas. Em suma, fo1 proposto que parece haver uma correlaco entre a seletividade ao
produto desejado € as espécies oxidas de Sn. Os sitios ativos na hidrogenagio preferencial do
grupo C=0, possivelmente sdo constituidos por um 4tomo de Ru interagindo com as espécies
oxidas de SnOx.

Costa et al. [7] apresentaram uma pesquisa relacionando o desempenho do sistema Ru-
Sn/AlLLOs, preparado via sol-gel (calcinados e reduzidos a 673 K), na hidrogenagio seletiva do
acido oléico a alcool oléico, 523 K e 50 atm. Os resultados mostraram que a atividade do
catalisador Ru-Sn/AlOs foi consideravelmente menor do que a do catalisador monometélico
Ru/AlQs. Por outro aspecto, a presenga de Sn inibiu fortemente a redug@o da dupla ligagdo
carbono-carbono, promovendo a hidrogenagio do acido oléico para o respectivo élcool
insaturado. Ainda, verificou-se que o catalisador Ru-Sn/ALO; promoveu a isomerizagdo cis-
trans do acido oléico a acido elaidico. Tais observagdes foram explicadas assumindo que a
incorporagio de Sn ndio somente reduz a densidade eletrdnica dos sitios disponiveis para a
hidrogenag¢do da ligacdo C=C, mas também propicia a criagio de dois tipos de sitios na
superficie: sitios que promovem a isomerizagio cis-trans da ligacdo C=C e sitios que
promovem a hidrogenagdo do grupo carboxilico para 4lcool. A isomerizagio cis-trans parece
estar também envolvida na hidrogenacio do grupo carboxilico, a qual deveria explicar o longo

tempo de indugdo observado na formagao de alcoois.
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Toba et al. [1] estudaram a hidrogenago de varios acidos carboxilicos e seus ésteres,
a 523 K ¢ 56 ou 80 atm, sobre o sisterna Ru-Sn/Al,Os, reduzido em fluxo de Hy a 673 K. Os
catalisadores foram obtidos por diferentes vias (sol-gel, impregnagédo ¢ pela combinagio de
ambos), a fim de se verificar a influéncia da técnica de preparacio nas propriedades cataliticas
durante a hidrogenagfio de acidos carboxilicos e 4acidos graxos saturados. Neste estudo,
também foi investigado o efeito da razio Ru:Sn, a qual se situou entre 0 e 2. Os resultados de
hidrogenacdo do acido adipico mostraram que a produgdo de didis dependeu da composi¢io
do catalisador. Os catalisadores que ndo continham Sn produziram somente 4cido
hidroxicarboxilico e 4cido monocarboxilico (dcido caprdico). Ao contrario, com o aumento da
razdo Ru:Sn para 1:1, a conversdo para diol aumentou. Entretanto, para razdes Ru:Sn
superiores a 1, ndo se observa aumento da formagdo de diol. De acordo com os autores, a
hidrogenagdo dos 4cidos carboxilicos em presenca de Sn consiste, basicamente, de trés etapas:
e ativacdo do grupo carboxilico pelo Sn,
e ativacdo do hidrogénio pelo Ru,
* migragdo do hidrogénio ativo para o grupo carboxilico ativado.
Com relagfio ao teor de Sn, constatou-se que para valores baixos da razdo Sn/Ru (0 e
0,5) nZo ha ativagdo suficiente do grupo carboxilico devido a escassez de Sn, resultando,
portanto, em baixa produgao de diol. Por outro lado, resultados de TPR dos catalisadores de
razdo Sn/Ru igual a 2 mostraram que tanto o Ru como o Sn, nfo foram reduzidos em
quantidades apreciaveis, ou seja, as espécies ativas de Ru ¢ Sn ndo foram formadas em
quantidade suficiente para producio seletiva de diol. Os resultados de XPS indicaram que o
conteudo de Sn na superficie dependen do método de preparagdo, isto é, os catalisadores
obtidos pelo método combinado (Ru (sol-gel), Sn (impregnado)) e as amostras impregnadas
apresentaram maiores teores de Sn com rela¢do aos demais sistemas cataliticos obtidos por
diferentes técnicas. Quanto aos resultados de hidrogenacdc dos acidos dicarboxilicos,
constatou-se¢ que o catalisador Ru-Sn/Al,O3 induz a formacdo dos respectivos didis com
excelentes resultados, com excegio dos 4cidos succinico e ftalico. Similarmente, o emprego
do sistema catalitico em questio promoveu a formacglio de alcoois graxos a partir da
hidrogenagao dos acidos graxos.
Mendes et al. [6] estudaram a hidrogenacdo do acido oléico, em fase liquida a 523 K

¢ 50 atm, em presenca dos catalisadores Ru-Sn/AlOs (sol-gel) € Ru-Sn/TiO; (impregnado). A
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carga metalica de Ru destes catalisadores foi de 2% e a razéo atbmica Ru:Sn, de 1:2. Os
catalisadores suportados em alumina foram calcinados a 723 K ou a 1073 K, enquanto os
suportados em titdnia foram calcinados a 673 K. A reducio foi realizada a 673 K para todos os
catalisadores. Os autores observaram que a introducgfio de Sn no sistema catalitico conduziu a
supressio da ligacéo olefinica e ativag@io do grupo carboxilico para alcool. A associagdo destas
duas caracteristicas resultou em um aumento da seletividade ao alcool insaturado. Verificou-se
também que o catalisador impregnado de Ru-Sn suportado em TiO, foi melhor tanto em
termos de atividade como seletividade. O pior desempenho apresentado pelo catalisador sol-
gel foi explicado, pelo menos parcialmente, em termos da especial estrutura deste catalisador,

onde parte das particulas metalicas estdo englobadas pelo suporte.



Capitulo 2
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Capitulo 2
2. Metodologia

2.1. Preparacio dos Catalisadores

Os catalisadores foram preparados pelo método de impregnagdo em suspensdes
aquosas, de modo a obter um catalisador com teor nominal de 2% em peso de Pt ou de Pd. Os
suportes utilizados foram TiO; (Aldrich, 99+%, triturado e peneirado na fracio média de
0,045mm) e y-Al; O3 (Degussa tipo 213, triturado e peneirado na fragio média de 0,045 mm) e
os sais precursores empregados foram Pt(NH3)4Cl. 0,68H20 (Aldrich, 98%), PdCl, (Aldrich,
99,99%) ¢ SnCl; (Aldrich, 98%). A impregnacio foi feita através da adicio do suporte e da
solucio contendo o precursor metalico em um baldo no evaporador rotativo, com banho a 333
K e vacuo durante 5h. A seguir, foi realizada uma secagem em estufa por um periodo de 12h,
a temperatura de 393 K. Os catalisadores suportados em C foram cedidos pelo Prof. Dr.
Joaquim Luis Faria da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, Portugal.

Os catalisadores foram, entio, submetidos aos tratamentos térmicos de calcinagio,
conforme procedimentos descritos a seguir. O teor de platina nos catalisadores contendo este
metal foi determinado por espectroscopia de emissio Otica em plasma indutivamente
acoplado, em um ICP-OES Liberty, da Varian, equipado com tocha radial.

Na preparagdo dos catalisadores bimetdlicos, as etapas de preparagio foram
semelhantes as empregadas na obtengio dos sistemas monometalicos. A Unica diferenca € que,
nestes casos, também foi adicionada ao baldo, juntamente com a solugéio do metal, uma outra

solucdo contendo Sn(II) em quantidade suficiente para atender a razéo metal:estanho de 1:2.

2.1.1. Calecinacio

Em geral, durante a calcinacio ocorre a decomposi¢fio térmica dos sais metalicos
presentes nos catalisadores preparados. Esta técnica também tem como propdsito remover
contaminantes organicos, compostos ndo redutiveis, ions volateis e instdveis e, principalmente,
eliminar o cloro proveniente de precursores clorados.

s solidos obtidos apds a secagem foram submetidos a um tratamento térmico em
atmosfera oxidante de ar sintético para obtencfio do precursor catalitico na forma de oxidos

metalicos. Este tratamento também visa a eliminaciio do cloro, pois a sua presenca pode
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ocasionar o envenenamento dos catalisadores, levando a uma reduciio na atividade de
hidrogenac#o da ligagdo C=0 do adipato de dimetila.

A calcinacdo dos catalisadores foi realizada em uma célula de vidro. Esta célula foi
inserida em um forno cilindrico vertical equipado com um programador-controlador de
temperatura, onde foram estabelecidas as condi¢Ges de tratamento. A Figura 4 ilustra o
equipamento. O gas foi admitido pela parte inferior da célula a uma vazdio de 50 mL/min.
Os catalisadores foram calcinados a 673 K por 4 horas com uma taxa de aquecimento de 10
Kmin™'. Esta temperatura de calcinagio foi determinada por Santos [27], a partir do perfil
termogravimétrico {TGA) de perda de massa em atmosfera oxidante (ar sintético), como

adequada para promover a completa oxidagdo das espécies metalicas presentes,

Figura 4: Equipamento usado para tratamento térmico.

2.1.2. Reduciio

Os metais estdio presentes nos catalisadores calcinados na forma de dxidos. Para que
sejam ativos na funcfo hidrogenante ou desidrogenante é necessario converté-los ao seu
estado metalico. Para tanto, estes catalisadores foram submetidos a uma reducio em atmosfera

de H, puro com uma vazio de 40 ml/min, a 673 K durante 2 horas com uma taxa de
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. .} . ige . . . .
aquecimento de 10 Kmin”. O sistema utilizado foi o mesmo descrito no item anterior,

trocando apenas a linha de gas de alimentac3o.

2.2. Caracterizacies

Para uma melhor compreensdio da acéio dos catalisadores e para poder conhecer mais
em detalhe os caminhos da reacfo, a quantidade e a natureza dos sitios ativos, ¢ essencial
utilizar técnicas de caracterizacdo que permitam sua deteccio e determinagio.

Os suportes e os catalisadores foram submetidos a testes de caracterizagdio por
diferentes técnicas, objetivando uma melhor compreensio de sua estrutura, em particular da

natureza e da quantidade de seus sitios ativos.

2.2.1. Area superficial especifica - BET

A area superficial especifica de um sélido poroso € geralmente determinada através da
fisissorgdo. A fisissor¢do (ou adsorgdo fisica) ocorre quando um gas (o adsortivo) € posto em
contato com um $06lido (adsorvente) pelas forgas de atra¢do e repulsido intermolecular que sio
responsaveis pela condensagdo de vapores e o desvio da idealidade dos gases reais. O presente
estudo utiliza-se da isoterma de B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller), que utiliza a seguinte
equacio para representar os dados experimentais [28]:

P 1 (c-yp

7 ~P) CV, CV,P (2)

onde: P, =pressio de saturagdo do gas

P =pressdo do gis na temperatura do experimento

V = volume de gas adsorvido a pressio P

V. =volume de gas correspondente a monocamada

C = constante relacionada com o calor de adsorgdo da primeira camada e com o calor

de condensag¢io do adsorbato.

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

V . Desta forma, € possivel construir umn grafico de }—(}E—E em fungdio de P, ou de P/P,,
=

e assim obter a equacdo da reta y=a.x+b, com constantes a ¢ b dependentes de Ve C.
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Entdo, determina-se a constante ¥ e, o niimero de moléculas adsorvidas na monocamada
Y m) ¢ obtido facilmente pela equac@o dos gases ideais. A area superficial é obtida por:

S, =s,N, (3)
onde: §, =area superficial especifica

s = 4area ocupada por uma molécula de gas na monocamada (N;)=0,162 nm”.
N_ = mimero de moléculas adsorvidas na monocamada

Geralmente, muitos trabalhos utilizam o método de B.E.T para determinar a area
superficial especifica dos catalisadores, ou seja, a area total (metal + suporte) e, eventualmente
uma distribui¢do do tamanho dos poros. Neste trabalho, o método B.E.T. foi empregado para
determinar a area superficial dos suportes, ou seja, a area acessivel para impregnacio dos sais
precursores, € dos catalisadores calcinados.

Os catalisadores foram analisados em um aparelho ASAP 2010 da Micromeritics, no
Laboratério de Uso Comum (LUC) da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ) da
UNICAMP. A técnica consiste em adicionar N, a um tubo padrio e a outro tubo de mesmo
volume contendo a amostra, até ambos atingirem a mesma pressdo relativa durante um
intervalo de 10 segundos.

Sabe-se que no tubo padrio nio ocorre nenhum fendmeno de adsorgiio, enquanto que a
amostra adsorve N,. As medidas de adsorcfio fisica de nitrogénio foram realizadas a uma
temperatura de 77 K, com pressdes relativas na faixa de 10 a 925 mmHg, e a dessorgio foi

realizada a temperatura ambiente.

2.2.2. Quimissorcio
A adsor¢iio de um gas sobre a superficie de um metal pode ocorrer por adsorggo fisica
(fisissor¢do) e por adsorgdo quimica (quimissorgfo). A fisissorgio caracteriza-se por uma
fraca interacdo entre o gds e o metal, estabelecida por forcas de natureza eletrostatica, do tipo
de Van der Waals. A quimissor¢do tem caracteristicas de interacio forte entre o gas e o metal,
de intercdmbio ou compartithamento de elétrons como os que ocorrem em ligacdes quimicas.
Na fisissorc3o, todos os gases s#o adsorvidos a uma temperatura abaixo da
temperatura critica sobre qualquer sélido: ndo ha nenhuma especificidade. Ao contréario, na

quimissorcdo, os gases sdo adsorvidos a temperaturas maiores do que a temperatura critica e
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nem todos os gases s#io adsorvidos sobre os solidos, demonstrando algum grau de
especificidade na adsorgéo.

A quimissor¢do € um método analitico empregado para determinar a drea metalica
acessivel aos reagentes, a dispersdo do metal no suporte e o tamanho médio de particulas
metélicas. O método consiste em expor o catalisador a um gas que ird ser fortemente
adsorvido sobre a superficie metdlica. A medida do gis adsorvido pode ser realizada por
métodos estaticos, tais como volumetria e gravimetria, e por métodos dindmicos baseados na
condutividade térmica, tais como sistemas de fluxo continuo e de pulso. Os gases mais usados

para adsorgo sfo geralmente H,, Oz e CO.

Virios métodos sdo utilizados para a medida da dispersdo ou drea metalica por
adsorcdo em catalisadores. Ragaini er al [29] citam: a quimissor¢do de O, ¢ CO; a
quimissorcdo de H,, evitando a formacio de [-hidreto; a ‘retro-adsorcio’ de H»
(adsorciio/vacuo/readsorgdo); a titulagio direta e reversa H, (D2) / O; e a quimissorgio por
pulsos. Os autores concluem que o método mais confiavel seria a retro-adsorcéo de Ha, pois a
estequiometria do hidrogénio fortemente adsorvido sobre os metais ¢ bem definida. O
monédxido de carbono pode adsorver sob as formas linear ou ponte, cuja proporgio depende
principalmente do tamanho dos cristais. Além disso, a estequiometria de adsorc¢do do oxigénio
¢ muito sensivel ao método usado na preparacido dos catalisadores. O segundo método nio
separa as contribui¢des do hidrogénio fortemente e fracamente adsorvido, bem como a
formacdo de o-hidreto ou possive] fisissorgio. O tltimo ndo possui boa exatidéo, por ser uma
técnica em fluxo, nem possibilita a determinacio do hidrogénio fracamente adsorvido [29].
Portanto, o método de ‘retro-adsorc@o’ de H; foi utilizado neste trabalho.

A maioria das pesquisas utiliza o método voluméltrico estatico para as analises de
quimissor¢do de gases. Para esta técnica, o aparelho consiste de um dispositivo de dosagem de
gas, um medidor de pressio, um sistema de bombeamento, uma célula para a amostra e um
forno. O catalisador € previamente tratado ¢ submetido a vicuo. Em seguida, o sélido entra em
contato com uma quantidade conhecida de gés. A quantidade de gas adsorvida é determinada
por medidas de pressio em um determinado tempo, até alcangar o equilibrio de adsorgéo. O

bombeamento de doses sucessivas de gases permite determinar a quantidade de gases

adsorvidos em fungfo da pressdio de equilibrio. BiBLIOTECA CENTRAL

DESENVOLVIMENTO
COLEGAC
UNICAMP
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Os resultados da adsor¢iio geram dois tipos de isotermas, conforme ilustrado na
Figura 5 [30]. A isoterma (a), chamada de irreversivel refere-se a adsorcdo sobre o metal (gas
quimissorvido fortemente e fracamente). A isoterma (b), nomeada reversivel, corresponde a
adsorcdo 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 gas requerida para formar a monocamada ¢ determinada extrapolando-se a parte

linear da isoterma resultante para pressio nula.

2Pt + H,— 2PtH

k= Irreversivel (sobre o0 metal) (@)
b=
Q
2}
I
o
IN

Reversivel (sobre o suporte) (b)

Pressao

Figura 5: Tipos de isotermas de adsorgéo.

A medida da quantidade de gas adsorvido seletivamente na superficie do metal
formando uma monocamada, fornece a area da superficie metélica e a dispersdo do metal, se a
estequiometria de quimissorgio € conhecida.

A disperséo do metal é definida como a razio entre o ntimero de 4tomos de metal que
estio na superficie do catalisador (Ns) e o nimero total de atomos metalicos presentes no
catalisador (N1). A area metalica especifica € obtida através da area ocupada por um dtomo do
metal, multiplicado pelo nimero de 4tomos de metal na superficie. Estes pardmetros também

podem ser determinados através das equagdes de Ertl ef al. [311:

v 1 100
AlmPe™ V= 2 N n—q — 4
(‘”)22414"*;:1”‘(: (4)

m
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( V,n )
(oo

sendo,

V. = o volume de H, na monocamada quimissorvida, (cm®);

n = a estequiometria de quimissor¢io (dtomos de metal:atomos de hidrogénio);

m = a massa de catalisador, (g);

C,, = acarga metilica do catalisador, (%);

N, = onumero de Avogrado;

a, = area superficial ocupada por um 4tomo, (m?) ;
M = amassa atdbmica do metal;

22.414 = Volume Molar de um gas a 1 atm e 273,15 K (ml/mol) [32]

Neste estudo empregou-se a quimissorgio de Hy com o objetivo de determinar a area
metalica. Estas analises foram realizadas em um aparelho de adsorcio da Micromeritics Co,
modelo ASAP 2010 Chem., no Laboratério de Uso Comum (LUC) da FEQ - UNICAMP.

Amostras de aproximadamente 0,4 g dos catalisadores foram introduzidas em um
microreator ¢ inicialmente passaram por um tratamento de limpeza de sua superficie pela
evacuagdo do sistema sob fluxo de He a uma temperatura de 393 K. Em seguida, os
catalisadores foram reduzidos “in situ” a 673 K 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 adsorcio.

As medidas de quimissor¢dio de H» dos catalisadores de Pt ¢ Pd analisados foram
obtidas, respectivamente, a wma temperatura de 308 K e 373 K, com pressGes variando de 10
até 400 mmHg, sendo que o tempo de evacuagfio entre a primeira e a segunda isoterma foi de
15 min.

Vérios metais, tais como os metais alcalinos, alcalinos terrosos e alguns metais de
transi¢do ao absorverem H; formam hidretos. De acordo com Reyes [30], o Pd forma hidretos

a pressio atmosférica € a temperaturas de até 300 K. Para evitar que a quantidade de H;
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absorvida seja maior do que a real, as analises de quimissor¢io de H; devem ser realizadas a
pressdes baixas e a temperaturas da ordem de 343 K.

A estequiometria de absorg¢do metal:H usada para os calculos foi de i:1, segundo a
reagdio de quimissorcdo (6) embora a estequimometria pode ser superior a 1 para os metais

altamente dispersos, devido a uma adsorgéo ndo dissociativa do H; sobre os sitios.

2Me+ H, — 2Me—H (6)

2.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

A microscopia eletrdnica de varredura € uma técnica eficiente para determinar o
tamanho € a forma de particulas suportadas, mas pode também gerar informacdes da
composi¢do das particulas atraveés da analise da energia dos raios X produzidos pela interacdo
dos elétrons com a matéria.

Em um microscopio eletrénico de varredura acoplado a uma microsonda de raios X,
a superficie do solido € varrida com feixes de elétrons energéticos para analise espectrométrica
de raios X. A interagdo de um fino feixe de elétrons com a amostra gera varios sinais, tais
como elétrons transmitidos, eletrons difratados, elétrons secundarios, elétrons Auger, fotons de
fluorescéncia de raios X e outros, que podem ser usados para formar uma imagem ampliada ou
realizar a andlise quimica da amostra.

Os elétrons secundarios (baixa energia) proporcionam o contraste fotografico quanto
a topologia da superficie dos catalisadores sobre as caracteristicas das espécies metalicas em
relago a sua dispersfo, tamanho dos componentes da amostra (suporte e espécies metalicas),
morfologia do suporte, porosidade, composi¢do e problemas de sinterizacio. Os fotons de
fluorescéncia de raios X (alta energia) fornecem informagées quantitativas a partir da variagio
do peso atdbmico das espécies presentes na superficie. A MEV atinge ampliacSes de até 10
vezes, com excelente profundidade de foco.

A MEY foi realizada em microscopio Leica-Zeiss LEO 440, no qual esta acoplado
um analisador dispersivo de energia de Si(Li) com janela de Be, Oxford 7060. Foram
realizadas andlises de EDS (“Energy-Dispersive electron probe X-ray analysis”) com
mapeamento elementar, no Laboratério de Uso Comum (LUC) da FEQ - UNICAMP.
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A etapa inicial da apalise ¢ a deposicio de C na superficie das amostras, sob vicuo
durante 180 s, obtendo uma espessura de 92 A. As amostras sio entfio transferidas para um
porta-amostras do microscopio onde sdo bombardeadas por feixes de elétrons que interagem
com os atomos do sdlido. Os elétrons secundérios sdo direcionados a formar a imagem da
superficie ¢ as emissdes de raios X, para a analise elementar. Tipicamente, as micrografias

foram obtidas com ampliagdes de 2.000 vezes.

2.2.4. Reduc¢iio a Temperatura Programada - TPR

Dentre as técnicas quimicas de caracterizagio de catalisadores, podemos destacar como
uma das principais a redugio & temperatura programada, devido a sua simplicidade
operacional e disponibilidade de equipamentos comerciais.

A reducdo a temperatura programada ¢ uma técnica amplamente empregada na
caracterizacio fisico-quimica de sélidos, pois permite analisar os efeitos de preparacio do
suporte e dos tratamentos térmicos, na formagdo das fases ativas dos catalisadores metalicos
suportados.

Esse método tem como fundamento a medida da quantidade de hidrogénio consumido
(agente redutor) associado a redugdo de espécies oxidadas presentes na amostra, quando
submetida a um regime de aquecimento.

O material solido € colocado em contato com uma mistura de gas redutor, normalmente
hidrogénio diluido em um gas inerte (nitrogénio ou argbnio), e submetido a um aumento linear
de temperatura. O perfil de reduciio do material ¢ obtido pela diferenca entre a concentragio
da mistura gasosa na entrada e na saida do reator, medida por um detector de condutividade
térmica.

Geralmente, um perfil de redugdo ¢ composto de um ou mais picos de consumo,
dependendo do metal analisado. A posi¢io do pico fornece informacdes qualitativas relativas
aos estados de oxidagAo das espécies redutiveis. A 4area de cada pico relaciona-se
quantitativamente ao consumo de Hs.

A analise de um pico de TPR de um catalisador bimetalico € feita em comparagdo com
a do catalisador monometalico, tendo em vista que qualquer deslocamento dos picos na escala

de temperatura pode ser um indicio de uma interacdo metal-metal ou formacdes de ligas.
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A aparelhagem experimental empregada nos testes de TPR, apresentada na Figura 6, ¢
composta por: um reator de quartzo na forma de um tubo em U, um forno elétrico, um
programador e controlador linear de temperatura, um detector de condutividade térmica, um
cilindro contendo a mistura redutora, 2% H; - 98% Nj, ¢ um cilindro de gas inerte de

referéncia, No.

Figura 6: Equipamento empregado nos testes de TPR.

Nos ensaios de TPR foram introduzidos 100 mg do catalisador calcinado no reator de
quartzo em forma de U. Primeiramente, as amostras passaram por um processo de secagem em
fluxo de N; até uma temperatura de 423 K por 30 min, a fim de remover qualquer umidade
existente na superficie dos solidos, evitando interferéncias no sinal eléirico ao longo da
analise. A seguir, a amostra foi resfriada até a temperatura ambiente, ¢ o processo de redugdo
foi iniciado pela passagem de uma mistura de gas redutor, com uma vazio de 25 mL/min. A

temperatura da andlise foi programada para variar de 298 a 1073 K, com uma taxa de
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aquecimento de 5 Kmin'. Durante a anélise, os perfis de consumo de hidrogénio foram
registrados através de um Espectrometro de Massas Quadrupolar Ominstar Balzers, modelo

QMS200, em func¢io da temperatura.

2.3, Testes Cataliticos

As condicBes reacionais para a hidrogenacio do adipato de dimetila foram
estabelecidas de acordo com os estudos realizados por Toba ef al. [1], exceto a velocidade de
agitagdo, que foi determinada por Silva [8]. Na Tabela 1 sio apresentadas as condigdes

reacionais utilizadas.

Tabela 1: condigdes empregadas nos testes cataliticos.

Pressio de Ha 50 atm
Temperatura da Reagido 528K
Agtagio 1500 rpm
Massa de Catalisador ldg
Concentracio do Substrato 407 mmol/1
Volume do Meio Reacional 100 ml

Os reagentes usados nas reacdes foram: Adipato de Dimetila (99+%) — Aldrich,
Tetradecano (99%) — ICN, Dioxano (99,8%) — Merck, Hidrogénio 5.0 analitico (99,999%) -
White Martins e Nitrogénio 5.0 analitico (99,999%) - White Martins.

2.3.1. Descricio do Equipamento Experimental

O equipamento mostrado na Figura 7, usado na avaliacio do desempenho dos
catalisadores, é constituido basicamente de um reator Parr de alta pressdo e um sistema de
alimentacio gasosa.

O reator € uma autoclave em ago inoxidavel 316 com capacidade de 300 ml, equipado
com um eixo de agitacio mecénica com regulagem de velocidade. A agitagio ¢ realizada por
uma hélice com quatro pas em angulo, atingindo um maximo de 1700 rpm. Na parte superior
da antoclave ha um frasco de ago para acomodacio dos reagentes que serdo injetados no meio

reacional por a¢io de um gas reagente em alta pressdo. A coleta das amostras € efetuada por
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meio de uma vélvula agulha adaptada com uma placa porosa para retengdo do catalisador. O
sistema reacional ¢ acoplado a um moédulo 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 operac@o permitida no reator € de 0,1 a 5 MPa e o limite de
temperatura € de 533 K.

O sistema de alimenta¢fio de gases é composto de um reservatorio de alta pressdo
com capacidade méxima de armazenamento gasoso de 12,6 MPa, uma valvula pneumatica que
controla manualmente a saida de gas do reservatorio e um modulo controlador de pressfio. O
reservatorio possui um transdutor que permite medir a quantidade de gds liberado por
monitoramento da queda de pressfo durante o teste catalitico. Estes valores de queda de

pressdo sdo registrados em um microcomputador conectado ao sistema.

Figura 7: Equipamento empregado nos testes cataliticos.

2.3.2. Ensaios Cataliticos

Todas as reagdes seguiram o procedimento abaixo:
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- Foram introduzidos 1,4 g de catalisador previamente reduzido juntamente com 80 ml do
solvente 1,4-dioxano no reator, que foi hermeticamente fechado. Por meio de uma seringa de
25 ml foi introduzida no frasco de reagente uma solugio contendo cerca de 7,09 g de adipato
de dimetila ¢ 1,8 g de n-tetradecano (padrio interno) diluidos em dioxano até somar um
volume de 20 ml. O sistema foi purgado com N, para eliminar o ar, e em seguida 0 processo
de purga foi repetido com H;, ambos por quatro vezes. Para ativac3o “in situ” do catalisador, o
reator foi pressurizado a 50 atm e aquecido a 528 K, sob agitag¢io constante de 1500 rpm.
Nestas condigOes deu-se inicio ao processo de ativagido do catalisador, com a duracdo de 1
hora. Apos o periodo de ativagdio, manteve-se a temperatura em 528 K e a pressdo de H; em
50 atm. Entdo, interrompeu-se momentaneamente a alimentagdo de Hj, e diminui-se a pressdo
do reator em 10 atm. Esta queda de pressfio juntamente com a abertura da alimentacio de gas
reagente ao frasco, possibilitou a injecio dos reagentes no meio reacional. Imediatamente foi
restabelecida a alimentaciio de H,, o frasco de reagentes foi isolado do processo, e
simultaneamente o sistema de aquisicdo de dados foi acionado, dando-se inicio & reacio de
hidrogenacéo do adipato de dimetila. Em intervalos regulares de tempo, as amostras foram
coletadas e, como a temperatura da reacio era relativamente alta, os frascos de amostras foram
resfriados durante este processo visando evitar a perda de componentes volateis. Em seguida,

as amostras foram analisadas por cromatografia gasosa.

2.4. Anilise Cromatogrifica

Os produtos de reacdo foram analisados por cromatografia gasosa, empregando-
se 0 método do padrdo interno. O n-tetradecano foi escolhido como padrio interno por ser
inerte & reagdo e por apresentar excelente separacio cromatografica em relagio ao demais
compostos presentes no meio reacional. O aparelho utilizado foi um Cromatégrafo
Thermoquest / Trace GC2000, equipado com uma coluna capilar (100% dimetil-siloxano) de
30 m de comprimento por 0,25 mm de didmetro e 0,25 um de espessura do filme. O detector
usado foi por 1onizac@o em chamas € o gas de arraste hélio. As condigdes empregadas em cada
analise cromatografica foram: 318 K isotérmico por 3 min, aquecimento de 7 Kmin™ até 393
K, 60 Kmin" até 523 K e isotérmico a 523 K por 10 min (para a limpeza da coluna). A

identificagio dos produtos foi previamente feita em um cromatégrafo a gas acoplado a um

espectrometro de massas HP-5988 A. BIBLIOTECA CENTRAL

DESENVOLVIMENTO
COLECAD



Capftulo 2 - Metodologia 34

A Figura 8 mostra um cromatograma tipico dos principais produtos obtidos na

hidrogenacdo do adipato de dimetila.
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Figura 8: Cromatograma tipico dos produtos da hidrogenacgio do adipato de dimetila.

2.5. Expressoes utilizadas na Avaliacio dos Resultados
As concentracdes dos produtos para cada tempo de reagdo foram determinadas
conforme descrito no item anterior.

A seletividade dos produtos foi calculada pela expresséo:

Seletividade (%)= wmu(gff&"w)‘-m*loo (7)

ZT(Cproduros ) f

onde: (C diol )I = a concentragédo de diol num dado tempo 7, em mmol/1.

Z:’(C produtos )t =a soma das concentracdes de cada produto encontrado na amostra
para o instante 7, em mmol/L.
A frac¢éio de adipato de dimetila consumida na reagdo, ou a conversdio de adipato de
dimetila para um dado instante analisado foi dada por:
(Co _ C:)

0

X gy =

*100 (8)

onde: X ,,,, = a conversio percentual de adipato de dimetila no tempo ¢, (%);

C, = a concentragio micial de adipato de dimetila, (mmol/1);

C, = a concentracdo de adipato de dimetila no tempo z, (mmol/l);
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Capitulo 3

3. Caracterizaciio dos Catalisadores

A preparacio de catalisadores constitui etapa extremamente importante em um
processo catalitico, devido aos efeitos que exerce sobre as propriedades finais do material,
basicamente dispersdo, resisténcia a sinteriza¢8o e interagdes metal-suporte. Esses efeitos
dependem n3o s6 da natureza do suporte, do precursor metalico e do teor de metal, mas
também do método de impregnacio usado.

No caso especifico dos suportes, sdo Importantes a area superficial, a porosidade e a
resisténcia mecdnica e quimica nas condigdes de operacdo. Diversos sio os materiais
inorginicos que, atendendo a essas exigéncias, podem ser usados na preparacido de
catalisadores. Entretanto, na pratica principalmente trés tém sido utilizados industrialmente:
a silica, a alumina e o carviio [33]. Além destes, alguns suportes ditos ndo-convencionais
si0 conhecidos por produzirem o efeito de interaco forte metal-suporte (SMSI) [34].
Alguns trabalhos realizados com catalisadores suportados em titinia indicam a ocorréncia
de uma fase de titinia reduzida, identificada como Ti4O; [35], e a formac#o de ligas entre o
metal ativo e o titanio [36]. A escolha da titdnia como suporte ainda foi motivada pelos
bons resultados encontrados em trabalhos anteriores sobre hidrogenacdes seletivas [37, 38,
391

Ainda em relagéo a preparagdo dos catalisadores, foi observado que os catalisadores
contendo Pt apresentaram uma tendéncia de segregacio do metal durante a2 etapa de
calcinacio, com deposicdo parcial do mesmo sobre as paredes do reator de vidro. Este
problema pdde ser evitado controlando-se a taxa de aquecimento em valores n#o superiores
a 10 K/min no processo de calcinag@io. Para confirmar a incorporagio total da platina nos
catalisadores, o seu teor foi determinado por ICP-OES. Os resultados indicam a seguinte
incorporacio de metal nos suportes: Pt/Ti02 1,4% e Pt/Al;0; 1,9%. Apds calcinagio, o teor
metalico se mantém: P/TiO, 1,4% e P/ALO; 1,9%.

3.1. Area superficial especifica - BET
As 4reas superficiais dos O6xidos utilizados como suportes e de todos os

catalisadores foram feitas pela avaliacio das isotermas de adsor¢io de nitrogénio obtidos a
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77 K. Previamente, as amostras foram desgaseificadas sob vicuo (da ordem de 10°® torr) a

623 K. Os valores de drea superficial determinados pelo método BET siio indicados na
Tabela 2.

Tabela 2: Area superficial BET dos suportes e dos catalisadores.

Sélido Sper (m” g)
Al,O; 198
PtYALO; 140
Pd/ ALO; 128
TiO» 21
Pt/TiO; 12
PA/TiO, 10
Pt-S/TiO; 12
Pd-Sn/TiO, 12
Pt/C 859
Pd/C 872
Pt-K/C 606
Pd-K/C 825
Pd-Sn/C 859

As isotermas de adsorciio de nitrogénio obtidas para os suportes TiO; e ALOs
revelaram-se caracteristicas de materiais macroporosos ou ndo-porosos [40]. Pode-se dizer
que a area superficial disponivel nestes suportes € praticamente a 4rea de poros largos efou
de irregularidades na superficie das particulas.

Com relagdo aos dados obtidos para os catalisadores suportados em carvéo, pode-se
observar que as areas superficiais especificas sdo bem maiores, denotando a estrutura
microporosa do suporte. Nao foi possivel a avaliacio da area superficial do carvio utilizado
como suporte, uma vez que nido dispomos deste material.

Altas éareas superficiais e, consequentemente altas dispersdes metédlicas nos
catalisadores, levam, geralmente, a uma alta atividade catalitica. Contudo, sistemas

preparados sobre suportes com baixa area superficial (nfo-porosos) podem também



Capitulo 3 - Caracterizacdo dos Catalisadores 38

conduzir a resultados interessantes, principalmente em termos de seletividade. Neste caso,

sobressaem 0s suportes que interagem com a fase metalica, como a titinia.

3.2. Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

Delanay {41} definiu a2 microscopia eletrdnica como uma técnica eficiente para
determinar o tamanho e a forma de particulas suportadas. A técnica também pode revelar
informagtes sobre a composicdo das particulas, detectando-se os raios X produzidos pela
interacio dos elétrons com a matéria, ou analisando o modo como os elétrons sio
difratados.

As Figuras 9 e 10 mostram as micrografias dos catalisadores monometalicos
contendo respectivamente Pd e Pt suportados em alumina, obtidas por microscopia
eletrOnica de varredura. As Figuras 11 a 14 mostram as micrografias dos catalisadores
Pt/TiO,, PA/TiO,, Pt-Sn/Ti0O; e Pd-Sn/Ti0;. As Figuras 15 a 19 mostram as micrografias
dos catalisadores P/C, Pd/C, Pt-K/C, Pd-K/C e Pd-Sn/C. Podemos observar tanto a
morfologia das particulas quanto a distribui¢io do metal disperso na superficie do suporte.
A fim de realizar uma andlise comparativa entre os sélidos, todas as fotos foram obtidas
com um aumento de 2.000 vezes (exceto a Figura 17, cujo aumento foi de 50 vezes).

As micrografias da titdnia revelam a existéncia de crmstalitos que, na maiona das
vezes, encontram-se associados na forma de aglomerados sem qualquer estrutura definida.
A formacdo destes aglomerados deve estar contribuindo para a baixa area superficial
observada neste suporte. No caso da alumina, estes aglomerados n3o s@o observados. Os
cristalitos do carvio ativo apresentam dimensdes maiores e superficies mais lisas e
uniformes. Os metais ¢ aditivos depositados sobre o suporte aparentemente nio alteraram a
morfologia das particulas.

O mapeamento de todos os elementos metélicos na superficie dos suportes €
apresentado na area central destacada em todas as micrografias. As andlises revelaram uma
boa homogenizacdo dos metais, tanto na auséncia quanto na presenca de aditivos, uma vez
que n3o sdo observadas Areas com elevada concentragdo metdlica nas superficies
analisadas. Foram utilizadas as seguintes cores para identificacio dos elementos: Pd — azul,

Pt - verde, Sn ~ vermelho e K — laranja.
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10pm  — Detector = SE1 Pd/AL Oy

EHT =1500kV WD =25 mm Mag = 2000 x

Figura 9: Micrografia de Pd/ALO;.

EHT = 15.00 kV WD =25 mm Mag = 2000 x
10um p——i Detector = SE1 P/ALYO;

Figura 10: Micrografia de P/ALO;.
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EHT = 1500 kV WD =25 mm Mag = 2000 x
10pm p—i Detector = SE1 PUTIO

Figura 11: Micrografia de Pt/TiO;.

EHT =15.00kV WD =25 mm Mag = 2000 x
10pm  p—-i Detector = SE1 Pd/TiO;

Figura 12: Micrografia de Pd/TiO..
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EHT = 1500 kV WD =25 mm Mag = 2000 x
10pm  pnnd Detector = SE1 Pt-Sn/TiO,

Figura 13: Micrografia de Pt-Sn/Ti0,.

EHT = 15.00 kV WD =25 mm Mag = 2000 x
10pm —j Detector = SE1 Pd-Sn/Ti0;

Figura 14: Micrografia de Pd-Sn/TiO;.
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EHT=15.00 kV WD =25mm Mag = 2000 x
10pm  peomend Petector = SE1 PyC

Figura 15: Micrografia de Pt/C.

EHT = 15.00kV WD =25 mm Mag = 2000 x
10pm  posd Detector = SE1 Pd/C

Figura 16: Micrografia de Pd/C.
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EHT = 15.00 kV WD =25 mm Mag = 50 x
0,25um }—j Detector = SE1 P+-K/C

Figura 17: Micrografia de Pt-K/C.

EHT=1500kV WD =25 mm Mag = 2000 x
10um p— Detector = SE] Pd-K/C
Figura 18: Micrografia de Pd-K/C.
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EHT = 15.00kV WD =25mm Mag = 2000 x
10um —— Detector = SE1 Pd-Sn/C

Figura 19: Micrografia de Pd-Sn/C.

3.3. Quimissorcio

A Tabela 3 mostra os resultados das analises de quimissor¢do. Foram realizados
testes de quimissorcdo de hidrogénio para a titinia e a alumina usadas neste trabalho, sendo
que os resultados mostraram que nfio ha adsor¢io mensurdvel sobre os mesmos, conforme
esperado. Estudos anteriores demonstraram que o carvio também ndo promove a adsor¢io
de hidrogénio {42]. Na tabela, a dispersdo D exprime a razdo entre o numero de atomos do
metal que estfio na superficie (N;) e o nGmero total de dtomos metdlicos presentes no

catalisador (N).
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Tabela 3— Dispersido, tamanho de particulas e area metilica dos catalisadores.

Catalisador D (%) d (nm) A (m*/g)
Pt/Al;,O3 68,1 1,7 302,6
Pd/Al O3 77,2 1,4 346,4
PYT10; 1,0 107.6 4,6
Pd/TiO; 2,1 52,3 9,6

Pt-Sn/TiO- 2,5 45,8 10,9

Pd-Sn/T10; 1,6 71,6 6,9

P/C 33,5 3.4 148.8
Pd/C 2,8 40,4 12,4
Pt-K/C 18,5 6,1 82.4
Pd-Sn/C 61,3 1,8 2749

Para os catalisadores suportados em alumina e em titdnia, podemos relacionar a
dispersdio dos metais com a 4rea superficial dos suportes, sendo que as dispersdes mais
baixas sdo observadas nos catalisadores suportados em titdnia, cuja area superficial é muito
inferior 2 da alumina.

No suporte Ti0O;, a dispersio da Pt foi de apenas 1,04%, o que corresponde a
cristalitos com aproximadamente 108 nm. Entretanto, as analises de MEV néo indicaram a
presenga de particulas metalicas tdo grandes. Supondo uma ampliag3o de 2000 vezes, estas
particulas seriam visualizadas em dimensGes da ordem de 0,22 mm. Entretanto,
visualizamos este catalisador com aumentos de até 7500 vezes (micrografias ndo inseridas
no texto) e, neste caso, observariamos particulas com 0,8 mm. Portanto, uma outra
explicacio deve ser considerada. Por exemplo, a formagio de particulas bimetalicas ou a
cobertura parcial da Pt por espécies do suporte. Esses resultados podem estar relacionados
aos efeitos de interacdo forte metal-suporte (SMSI). Sabe-se que, quando submetida a
temperaturas elevadas, a fitdnia em contato com a fase ativa pode ser parcialmente

reduzida, formando espécies comumente denominadas TiOy [43]. A mobilidade de tais
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espécies permite a sua migracio sobre as particulas metélicas, recobrindo-as total ou

parcialmente num efeito denominado “decoragio” (Figura 20).

Ti0Oy

‘. v Metal

TiO,

Figura 20: Efeito de decoragiio de TiQOy sobre particulas metalicas.

No caso dos catalisadores suportados em carvio, podemos notar uma dristica
diferencga na dispersdo dos diferentes metais. Sabe-se que ¢ tamanho e a distribuicio dos
cristalitos metalicos em catalisadores preparados por impregnacio sfo afetados pela
porosidade ¢ pela area superficial do suporte. Entretanto, apesar da arza BET influenciar, a
dispersio do metal em C € mais fortemente determinada por outros fatores. A influéncia
dos grupos funcionais presentes na superficie do C ¢ conhecida [44]. De maneira geral,
tanto a dispers@o quanto a resisténcia a sinterizagdo de particulas de Pt impregnada em C
com o aumento do numero de grupos funcionais oxigenados na supeificie do suporte [45].
Além disso, a provavel decomposi¢do dos grupos oxigenados menos estiveis (como os
acidos carboxilicos) durante a reducio favorece a mobilidade das espécies de platina e,
conseqiientemente, reduz a dispersio.

A adig3o de estanho também exerceu influénceia sobre a dispers@o dos metais. Nos
materiais bimetdlicos contendo Pd suportados em titdnia, a dispersdo diminuiu muito pouco
(2,1 % para 1,5 %) apos a adigdo de Sn, enquanto que no catalisador com Pt, houve um
aumento na dispersio (1,4 % para 2.4 %). Podemos supor que estd ocerrendo a formacédo de
uma liga na qual os dtomos de Pd ou Pt sdo diluidos por atomos de Sn, que vio ocupar,
preferencialmente, as posigdes de baixa ccordenagfio (Figura 21). De acordo com Lieske €
Volter [16], em sistemas Pt-Sn/Al,Os, a quantidade de hidrogénio adsorvido diminui com o
aumento do teor de estanho no catalisador ¢ pode ser explicada por um decréscimo na

dispersio, reforcando a hipétese de formagao de uma liga entre os dois metais.
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Figura 21: Modelo de particula sendo gradualmente coberta com atomos de Sn, os guais

ocupam preferencialmente os vértices €, eventualmente, os planos mais densos [16].

Todos os resultados apresentados na Tabela 2 foram calculados com base nos
volumes de hidrogénio medidos nas duas etapas de adsor¢do. Os volumes, por sua vez,
foram calculados a partir das isotermas obtidas para cada catalisador, subtraindo o valor da
isoterma reversivel de adsorc¢do, atribuida a adsorgdo fisica, do da isoterma total, conforme
proposto originalmente por Emmett e Brunauer [46]. Entretanto, os resultados devem ser
avaliados em conjunto com outras técnicas, uma vez que Bastos ef /. [47] demonstraram
que a caracteriza¢do de catalisadores com baixos teores metalicos (tipicamente de 0,5 a 9%)
apresenta dificuldades, pois as medidas de quimissor¢do tornam-se imprecisas devido as
pequenas quantidades de gés adsorvido e aos tempos demasiadamente longos para se

atingir o equilibrio de adsor¢io (principalmente para pressdes inferiores a 100 mmHg).

3.4. Redugiio 2 Temperatura Programada - TPR

Neste trabalho, as analises de TPR foram utilizadas para estudar os possiveis efeitos
provocados pela natureza do suporte e pela preparagfio dos catalisadores mono e
bimetalicos. Os perfis de TPR dos catalisadores monometalicos de Pt (suportados em

alumina, titdnia € carviio) sdo apresentados na Figura 22.
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Figura 22: Perfis de TPR dos catalisadores de Pt suportados em Aly;O; (a), TiO2(b) € C (c).

No caso de um catalisador metélico suportado, previamente oxidado, a equagio
quimica de sua redugdo é:

MxOy(s + yHag — xM) + yH2O0q, 9)

A posic¢3o de cada pico no perfil de reducio reflete a natureza quimica e o ambiente
do componente quimico. A area do pico permite determinar a concentragio da espécie
quimica no soélido em analise. Assim, € possivel determinar a fracdo de metal que foi
realmente reduzida a seu estado de valéncia “zero”.

Nos perfis obtidos, o pico relativo a taxa méaxima de reducio corresponde a uma
temperatura que € fun¢do do metal e da for¢a de adsor¢io dos seus sitios, a qual pode ser
influenciada pelo suporte ou por um segundo metal. O deslocamento de picos implica numa
interagio metal-metal, metal-suporte ou metal-metal-suporte.

Observando os sistemas monometalicos de Pt suportados em titinia e em carvio, na
Fig 22 pode-se constatar que para cada perfil de TPR existe apenas um pico de consumo de
H,, os quais podem ser atribuidos a redugio do metal De fato, as temperaturas
correspondentes a0 maximo desses picos (435 K e 420 K, respectivamente para titinia e
carvio) aproximame-se bastante das temperaturas de redugéo da platina, de P a Pt [15].
Baseando-se nos perfis de reduco de um mesmo metal sobre diferentes suportes, podemos
analisar a possivel influéncia da natureza do suporte sobre a redutibilidade dos metais.
Nota-se que o perfil de reducio € ligeiramente diferente de acordo com o suporte usado. Os

resultados nos levam a concluir que a Pt suportada em carvio foi mais facilmente reduzida
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do que quando depositada na superficie da titdnia, o que pode ser atribuido a forte interacio
entre a Pt e a titania (efeito SMSI) [48]. Além disso, o pico de reducéio da Pt sobre carvio é
influenciado pelas propriedades dos grupos funcionais presentes na superficie do sélido. O
pico de reducio tende a ocorrer em temperaturas inferiores em carvdes com superficie mais
oxidada, sendo que o consumo de hidrogénio se deve tanto a reducfio do metal quanto a
reagdo com grupos funcionais de superficie [49].

No caso do sistema Pt/Al,O;, observamos a ocorréncia de dois picos nio resolvidos
entre 380 e 450 K, em semelhancga aos resultados apresentados por Resende ef al. [50]. Este
comportamento € indicativo de que a reducdo da platina estd sendo influenciada por
diferentes interacdes entre 0s atomos metalicos ou entre o metal e o suporte, sendo que um
aumento na temperatura de reducio do metal demonstra que a interagio entre o metal ativo
e o suporte € mais efetiva, como identificou Subramanian [51]. De acordo com os
resultados de quimissorgio, a dispers@o da Pt na alumina é bem superior aquela observada
em titAnia, o que leva a formacdo de particulas menores ¢ com maior temperatura de

redugdo.

Os perfis de TPR dos catalisadores monometalicos de Pd (suportados em alumina,

titAnia e carvio) sdo apresentados na Figura 23.
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Figura 23: Perfis de TPR dos catalisadores de Pd suportados em Al;O3 (a), TiO2(b) e C
(c).
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O deslocamento de picos, caracteristico de interagdes envolvendo o metal, nio pode
ser analisado no caso do Pd. Devido a uma limitagiio operacional do equipamento, as
analises nic puderam ser realizadas em temperaturas abaixo da ambiente, sendo que os
picos observados na Figura 22 foram obtidos em condigdes isotérmicas, 4 temperatura
ambiente. Por outro lado, sabe-se que o Pd sofre redugéio abaixo da temperatura ambiente,
com valores variando de 278 K a 290 K, dependendo do suporte utilizado [52], podendo
atingir temperaturas inferiores a 273 K quando suportado em titdnia [53, 54]. Portanto,
neste trabalho os perfis de TPR do Pd foram utilizados apenas para determinagio do

consumo de Ha, sendo os resultados apresentados na Tabela 4.

Tabela 4— Relagio H/Pd e porcentagem de metal reduzido nos catalisadores.

Catalisador D (%) H/Pd Reducdo (%)
Pd/C 2,75 0,354 354
Pd/TiO, 2,13 0,916 91,6
Pd/ALO; 77,18 1,997 199,7
Pd-Sn/TiO;, 1.55 0,712 71,2
Pd-Sn/C 61,26 0,967 96,7
Pd-K/C 0,727 72,7

Os resultados indicam que catalisadores nos quais a dispersio da fase metllica ¢
elevada, tendem a promover mais facilmente a redu¢io do metal. Entretanto, devemos
considerar que durante o processo de reducgdo pode ocorrer a formaciio de hidreto de
paladio, de acordo com a Equacgio (10) [55].

xHzg + 2Pdy — 2PdHyy (10)
Com o aumento da temperatura, a sua decomposicio promove a formacio de picos

negativos, conforme observado na Figura 24.
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Figura 24: Perfil de TPR completo do catalisador Pd/TiO;.

Portanto, o pico principal de absorg@io de hidrogénio corresponde ao volume gasto
na redu¢do do metal somado ao volume retido como hidreto. Isto explica valores elevados,
e até mesmo superiores a 100%, como é o caso do Pd/ALOs.

No caso dos catalisadores monometdlicos suportados em C, n3o foi observado
qualquer pico de redugio. As amostras originalmente analisadas correspondem aquelas que
foram utilizadas para a analise de quimissorcdo, ou seja, elas ja haviam sido submetidas a
um processo de redugio. Para a obtengio dos perfis de reduciio apresentados nas Figuras 23
g 24, estas amostras foram submetidas a um processo de reoxidaglo sob fluxo de ar
sintético a 353 K. Devido a auséncia de pico de reducdo, podemos supor que mesmo em
contato com o ar atmosf{érico, 0s metais reduzidos ndo foram reoxidados. Isto sugere que o
suporte impediu o processo de reoxidagiio dos metais. Devemos considerar o fato de que
atomos de carbono contendo elevada quantidade de grupos funcionais oxidaveis na
superficie facilitam substancialmente o processo de redugdio de espécies metalicas [49].
Portanto, o processo inverso, de oxidagdo, pode estar sendo dificultado pela presenca
desses grupos.

Em relacdo aos catalisadores bimetalicos, notamos na Figura 25 a presenga de
apenas um pico de redugo para o Pd-Sn, mas para o catalisador Pt-Sn temos trés picos
sobrepostos. Enquanto no catalisador monometalico de Pt/TiO, temos um unico pico de

reducio a 430 K, a adicdo de Sn originou picos a 460 K, 496 K e 670 K. O aparecimento de
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novos picos de redugdo e o seu deslocamento para temperaturas maiores também foi
verificado por Burch [15]. Este comportamento pode ter sido resultado da interacio entre a
Pt e o Sn, conforme demonstrado na Figura 21, e que estaria dificultando a redugdo. O
aumento da temperatura de redugio deste pico comparado com o catalisador monometalico
é caracteristico do efeito de interagBo metal-aditivo, indicando que neste sistema ha uma
interacio efetiva entre o metal ativo e o promotor. Particulas com diferentes dreas de
recobrimento pelo Sn poderiam ser as responsaveis pelos picos de redugio observados.
Adicionalmente, podemos supor também que um dos picos de reducdo pode estar
relacionado & reducdio de espécies de Sn** a Sn”, que ndo estdo em contato intimo com a
Pt, por transferéncia de hidrogénio promovida por estes atomos metdlicos (spillover)
conforme sugeriu Lieske e Volter [16]. A redugio do Sn ao estado metalico ndo € mostrada
nas figuras, e ocorre acima de 773 K.

Os catalisadores bimetalicos suportados em carvio apresentaram apenas um pico de
reducdo, sendo que o uso de potassio como aditivo reduziu a temperatura de redugéio da Pt

em cerca de 100 K (comparando os resultados das Figuras 21 e 26).

Consumo de H, (u.a.)
Consumo de H, (u.a.)

" 7510 670 690

30
Temperatura {K} ?;)m 9900 (51)20

(a) (b)
Figura 25: Perfis de TPR dos catalisadores de Pt-Sn (a) € Pd-Sn (b) suportados em TiO,.
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Capitulo 4

4. Desempenho Catalitico

A hidrogenacdo catalitica do adipato de dimetila pode gerar diversos produtos tais
como alcoois, acidos, hidrocarbonetos e éteres. Os principais produtos obtidos foram:
Metanol, Hexano, 1-Hexanol, e-Caprolactona, 1,6-Hexanodiol e Acido Capréico. Para estes
compostos foram construidas curvas de calibracio para determinagio de sua concentragio

durante a reagiio. As equagdes das retas obtidas sfo apresentadas na Tabela 5.

Tabela S: EquacOes das retas e coeficientes de correlacido das curvas de calibrag3o.

Produto Equacio da reta*® Correlacdo
Metanol A 0,9990
Lol _ 0,335662%2 1.0,00523
A m._.
pi pi
Hexano A y 0,9992
% = (,28848 2 Ppro +0,00814
Apt. m,
1-Hexanol A, . ; 0,9996
—22 = (), 7366547 Poro +0,02015
A m,.
bt i
g-Caprolactona Apm ‘_ _ 0,53038 et - +0,04275 0,9995
Apf mm’
1,6-Hexanodiol Apm I 0.50037 M, 0.01149 0,9990
— =Y, + 4,
4, M p;
Acido Caproico Apmd _ 0,53917 et 23 +0,01745 0,9996
A i m,
Adipato de Dimetila Apmd —0.41198 M. L 0.01113 0,9995
Apt. ’ m, ’

*prod = produto, pi = padrio interno

E importante ressaltar que reagBes secundérias, como ciclizagio e hidrogendlise,
geraram alguns compostos identificados por cromatrografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas: Oxepano (Oxe), o Caproato de Metila (CM) ¢ o Ester

Monometilico do acido adipico (EMM). No entanto, n3o fol possivel construir as
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respectivas curvas de calibragio devido a inexisténcia de padrio comercial para estes
compostos. Considerando a similaridade entre as moléculas da e-Caprolactona (Ona) e do
Oxepano, a curva de calibracdo daquela foi utilizada na quantifica¢@o de ambos. Do mesmo
modo, o Caproato de Metila ¢ o Ester Monometilico foram quantificados através da curva
de calibracdo do Adipato de Dimetila. Além desses produtos, tivemos a formagio de tracos
de varios compostos que ndo puderem ser identificados. Entdo, por conveniéncia, estes
produtos foram denominados como “outros”. A concentragdo de “outros” foi obtida pela
diferenca entre a concentracio inicial de substrato admitida no reator e a soma dos produtos
quantificados na reacio, ou seja, ¢ a quantidade que falta para fechar o balango de massa.
Uma avaliagdo prévia da atividade proveniente do sistema reacional utilizado foi
feita, promovendo-se a reagio de hidrogenagio do adipato de dimetila conforme descrito no

item 2.3, na auséncia de catalisador. Os resultados s3o apresentados na Figura 27.
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Figura 27: Consumo de adipato em sistema ndo catalisado.

Podemos observar que o consumo de adipato de dimetila ocorre na primeira hora de
reagdo e corresponde a apenas 3,6% do substrato originalmente adicionado. Os principais
produtos gerados sdo apresentados na Figura 28. De maneira geral, os produtos sio
formados nos instantes iniciais da reacfo, com exce¢ido do CM, que ¢ gerado de maneira
continua até cerca de 10 h de reacdo, e do EMM, que apresenta elevada concentracdo no

inicio da reagdo e é continuamente consumido. A andlise cromatografica do adipato de
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dimetila utilizado como substrato indicou a presenga de pequena quantidade de EMM, o
que justifica a sua presenca em maior quantidade no inicio da reagfio. Podemos observar
que a formagdo de CM ocorre a medida que o EMM ¢ consumido, indicande um processo

de conversdo entre esses dois compostos, conforme Equagfio 11.
O

H3CO\(\/\/M\OH + 3H, > H3(:‘0\!‘/\/\/ + 20

© O (1)

# hexano ® hexanol e EMM

84/ ® oxepano e CM ¢ outros
[ )
= e
P -
= 6
E 1 e
é 54 B ; ™y
Q] | ce ¢ ® ¢
o 4- o ® °
£, .
§ 3 ¢ 5 ®
c {e : 1 o
S o 8
O 2 38‘3.0'§$.§
1. %
0 6... &2 9 © s o a B .8 o
' ] J i i i i
0 2 4 6 12 14 16

Figura 28: Produtos obtidos no meio reacional ndo catalisado.

Além deste teste “em branco”, também analisamos o comportamento dos sistemas
utilizando como catalisador apenas os suportes. O teste foi realizado somente para a titdnia
e para a alumina, uma vez que ndo dispomos do material utilizado na preparagio dos
catalisadores suportados em carvio. Na Figura 29 temos a conversdo de adipato de dimetila

com cada um dos suportes utilizados na preparaco dos catalisadores.
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Figura 29: Consumo de adipato em sistemas catalisados pelos suportes: titinia (o) e

alumina (m).

Podemos observar no caso da titdnia que o consumo de adipato € semelhante ao
teste em branco até as primeiras 6 horas de reagdo. Apos uma aparente estabilizacio neste
tempo, ocorre um nove consumo do substrato, que prossegue até o final do tempo de
reacdio. JA a alumina converte 26,3% do adipato. A distribuicdo dos produtos formados €

apresentada nas Figuras 30 e 31, para titinia e alumina, respectivamente.
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Figura 30: Produtos obtidos no meio reacional, na presenca de titinia.

Uma distribuigdo de produtos semelhante 4 obtida no teste em branco é observada
no caso da titdnia. A diferenca fica por conta dos produtos classificados como “outros”, nio
mostrados na figura e cuja concentracfio ¢ bem superior, atingindo pouco mais de 30
mmol/L (no branco fica em torno de 5 mmol/L).

No caso da alumina, a concentragio de “outros” € ainda maior e atinge 76,8
mmol/L. A alumina v, utilizada neste trabalho, corresponde a uma forma com propriedades
acidas fracas (acidez de Lewis) [28] que pode estar contribuindo para a ocorréncia de
reacdes indesejaveis no sistema. Esta acidez do suporte, associada a uma possivel ativa¢do
por transferéncia de hidrogénio (spillover), pode ser suficiente para promover reagdes de

hidrogendlise e craqueamento, conforme observou Pajonk [56].
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Figura 31: Produtos obtidos no meio reacional, na presenca de alumina.

4.1. Desempenho Catalitico dos Sistemas Suportados em Alumina
O consumo de adipato de dimetila nos sistemas cataliticos que utilizaram alumina

como suporte é apresentado na Figura 32.
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Figura 32: Consumo de adipato em sistemas catalisados por Pd/Al;0; e Pt/ALOs.
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Houve um maior consumo de adipato de dimetila no sistema catalisado por Pd, que
alcangou uma conversio de 68,4%, enquanto no sistema com Pt a conversio foi de 43,8%.
A seletividade na formagio dos produtos € resumida na Tabela 6, apés 15 h de reacio. A
distribui¢io dos produtos formados € apresentada nas Figuras 33 e 34, respectivamente para
Pd/Al,O3 € P/ALOs.

Tabela 6: Seletividade na formacdo dos produtos de hidrogenacdo do adipato de dimetila
catalisada por PdA/ALO; e PYALO;.

Conversdo Seletividade (%)

(%) Ano Ol Ona Oxe | Diol | EMM ; CM |Outros

Catalisador

PI/ALO; | 68,4 79 | 08 | 25 | 23 | 06 | 59 | 04 | 79.6

Pt/AL O3 43,8 23 0,1 1,8 1,8 0,5 3,9 25 | 87,1

Ano = hexano, Ol = hexanol, Ona = g-caprolactona, Oxe = oxepano, Diol = 1,6-hexanodiol,

EMM = éster monometilico do 4cido adipico, CM = caproato de metila.

Embora a conversio total de adipato de dimetila no sistema Pd/A1,0; seja maior, 0s
valores de seletividade sdo timidos. Tipicamente, os sistemas apresentam elevada
quantidade de produtos ndo identificados (“outros”), decorrentes da excessiva hidrogenacéo
do substrato. Podemos observar, por exemplo, que a formacio de hexano em ambos os
sisternas ¢ crescente e atinge valores de seletividade significativos (no caso do Pd/AlLO; € o
produto obtido em maior concentragdo). Este comportamento j& havia sido observado em
sistemas catalisados por Ruw/ALO; [38], e parece estar relacionado a uma atividade
intrinseca do suporte, como pdde ser observado na Figura 31.

Analisando a formac¢ido de produtos ao longe do tempo, podemos identificar um
comportamento distinto daquele observado apenas com o suporte. Tanto para o sistema
contendo Pd quanto Pt, observamos um aumento na concentragdo de EMM, seguido por um
periodo de estabilizacdo (apos 4 h para o Pd ¢ 8 h para a Pt). Portanto, podemos supor que o
crescente aumento na concentragdo de EMM indicado nas Figuras 33 e 34 ¢ relativo a uma
conversio (Equacgio 12) mediada pelos metais Pd ou Pt. De fato, a hidrogendlise da ligagio
0-CH; da funcio éster, seguida de uma hidrogenagfio para gerar o grupo acido, ja foi

atribuida a presenca de metais nobres, como o Rh [2] e o Ru [38].
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0

0
H;CO H;CO
3 \(\/\/K()CH:; + H — 3 Y\/\/LOH + CH,

A estabilizagfo observada na producio de EMM pode estar relacionada 2 sua
crescente conversdo a outros produtos. Parte do EMM pode estar sendo convertido em CM,
cujo aumento de concentragio também € observado até cerca de 8 h de reago. Por sua vez,
o CM deve estar sendo convertido a outros produtos hidrogenados, o que justifica o

decréscimo na sua concentragdo em tempos de reagfo superiores a 8 h.
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Figura 33: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por Pd/Al,Os.
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Figura 34: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por P/AlL,Os.

Dois produtos ciclicos também foram formados nos sistemas. A g-caprolactona

pode ter sido formada por dois caminhos distintos: a hidrogenagdo (13) ou a esterificagio

intramolecular (14) do adipato de dimetila.

0

0 O
H*
HaCOMOCHs — Cg -+ 2CH30H
O

o 0
H3C0Y\/\)\ och, * 2H, —= Cg + 2CH;0H

(13)

(14)

A presenga de sitios acidos parece favorecer a formagfio destes derivados ciclicos,

conforme sugerido por Aurox ef al. [57], o que poderia indicar a contribuigfio do suporte na

formacgdo da e-caprolactona e do oxepano. Devemos ainda considerar que a formagéo de

oxepano pode ser ocasionada pela hidrogenagdo da e-caprolactona (15) ou pela
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desidratago do diol (16), sendo esta segunda opglio a mais provavel, tendo em vista as

propriedades acidas da alumina identificadas por Badlani e Wachs [58].
O

O + 2H2M CO -+ Hzo

H'

(15)

(16)

Além disso, a quantidade de lactona formada aumenta até cerca de 8 h de reaciio e, a

partir de entdo, se mantém praticamente constante. Por sua vez, 0 oxepano tem um aumento

de concentragdio gradual durante toda a reagfio, nfio sendo possivel observar uma relagio

entre a sua formag#o e um decréscimo na concentracdo da lactona.

4.2 Desempenho Catalitico dos Sistemas Suportados em Titania

O consumo de adipato de dimetila nos sistemas cataliticos que utilizaram

titAnia como suporte € apresentado na Figura 35.
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Figura 35: Consumo de adipato em sistemas com catalisadores suportados em titinia.
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Os catalisadores contendo Pt promoveram um maior consumo de adipato de

dimetila (conversdo de 25,3% e 14,5%, respectivamente para Pt/TiO, e Pd/Ti0,). A adi¢io

de Sn aos catalisadores aumentou a conversio (31,4% e 29,5%, respectivamente para Pt-

Sn/Ti0; e Pd-Sn/Ti02). A seletividade de formagio dos produtos é apresentada na Tabela 7

e a distribuicéo dos produtos, nas Figuras 36 a 39.

Tabela 7: Seletividade na formagfo dos produtos de hidrogenagfio do adipato de dimetila
catalisada por Pt/TiO;, Pd/TiOz, Pt-Sn/TiO; e Pd-Sn/TiO;.

Conversido Seletividade (%0)
Catalisador
(%) Ano 0} Ona | Oxe | Diol | EMM | CM |Outros
Pt/TiO, 25,3 38,7 4,3 13,8 3,1 4,7 3,6 94 | 224
Pd/TiO, 14,5 304 1,4 8,1 6,4 4,3 4,3 6,9 | 38,1
Pt-Sn/Ti0O; 31,4 9.3 4,6 8,7 3,2 41,8 4,0 124 | 16,1
Pd-Sn/TiO; 29,5 4.4 3,9 15,1 2.9 17,5 3.3 10,3 | 42,6

Ano = hexano, Ol = hexanol, Ona = g-caprolactona, Oxe = oxepano, Diol = 1,6-hexanodiol,

EMM = éster monometilico do 4cido adipico, CM = caproato de metila.
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Figura 36: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por Pt/Ti0O,.
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Figura 37: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por Pd/TiO;.
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Figura 38: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por Pt-Sn/TiOs.
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Figura 39: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por Pd-Sn/TiO,.

Em relagdo aos catalisadores monometalicos, a Pt foi mais seletiva aos produtos
principais, 0 que reduzin a quantidade de “outros” formados. De modo semelhante ao
observado no caso dos catalisadores suportados em alumina, também foi expressiva a
formagdo de hexano. A diferenca estd no mecanismo que pode ter originado este produto.
No caso do catalisador Pt/TiO», a formagio de CM € crescente com até 11 h de reagfo.
Apds este periodo, a concentragdo de CM permanece constante, ao mesmo tempo em que a
concentracdo de hexano no meio reacional continua aumentando, indicando a sua formacéo

em etapas sucessivas (17).

HSCOM + 3H, —> N~ + H,0 + CH;OH
O (17)
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Observa-se também a formacio de EMM neste sistema. Conforme observou Turek
e Trimm [2], sistemas monometéalicos parecem atacar preferencialmente um grupo éster do
substrato e gerar o EMM, ou seja, os sitios de Pt ou Pd metélicos sdo os responsaveis pela
hidrogendlise do grupo €ster.

No caso do catalisador Pd/TiO,, a formacio de hexano é continua durante todo o
periodo reacional. A concentragdo de EMM permanece reduzida durante toda a reagfo, o
mesmo ocorrendo com o diol e o hexanol. Podemos supor uma rota altemativa de produgio
do hexano (18), o que também estaria de acordo com o comportamento observado com
Pd/ALO; (Figura 33).

IS0 T NN o T NN

Nio ha qualquer evidéncia da conversiio de e-caprolactona a oxepano, conforme
evidenciado nos catalisadores suportados em alumina, o que pode estar relacionado ao
fraco carater acido da titAnia.

A formagdo de diol no sistema Pt/TiO, sé pode ser observada apos 5 h de reagio e
se mantém estavel até o final, indicando que a swa formac#o passa por um periodo de
inducio necessario para a obtencfio de sitios cataliticos seletivos sobre esse sistema. Um
comportamento semelhante fol observado por Mendes et al [6] na hidrogenacdo de
carbonilas em outros substratos organicos.

Tanto a atividade quanto a seletividade do processo de hidrogenacio sdo fortemente
dependentes do éxido utilizado como suporte. Uma vez que tanto o metal quanto o suporte
isoladamente praticamente sdo inativos para formacio de diol [59], observamos claramente
um efeito sinérgico que ocorre apos a deposi¢do do metal sobre o suporte. Este processo
pode estar favorecendo a formacdo de novos sitios ativos, por interacdo dos cristalitos
metélicos com a superficie do éxido, ou propiciando a presenga de mais de um sitio ativo
diferente, necessarios para uma maior atividade e seletividade da hidrogenacBo. A primeira
possibilidade pode ser atribuida a interagSes metal-suporte (SMSI), que tém sido
identificadas em sistemas constituidos por metais nobres dispersos sobre TiO; [60,61]. A
segunda possibilidade esté relacionada ao fato de que tanto os sitios ativos dos atomos

metalicos quanto os do suporte podem participar efetivamente da reagéo, o que envolveria a
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migracdo de hidrogénio dos atomos metalicos a moléculas do substrato adsorvidas na
superficie do 6xido. Este aumento na atividade dos metais suportados esta relacionado a
presenca de cations metélicos na superficie do suporte, formados durante o processo de
ativagdo com hidrogénio [62]. Estes cations interagem com o oxigénio da carbonila na
molécula de adipato, favorecendo a hidrogenacio de acordo com o mecanismo apresentado

na Figura 40, modificado de Mendes et al. [6].

~R H

0=C ~_~R
SOCH C H Hy

v ’ MI;I_’_ /A "™\ OCH; — g + CH;0H
| P\ |

Ti....... M— B - Ti....... M—

Figura 40: Mecanismo para hidrogenagiio de um grupo carboxilico por catalisador

metalico suportado em titAnia.

Em relagdo aos efeitos de interagéo forte metal-suporte (SMSI), devemos considerar
que a presenca de espécies TiOy recobrindo parcialmente o metal ativo (efeito de
decoracdo) pode reduzir o nimero de sitios superficiais capazes de adsorver as moléculas
reagentes [63]. Por outro lado, tem sido demonstrado na literatura que a atividade de
catalisadores suportados em titania aumenta na hidrogenacdio de CO, o que € atribuido a
adsorcio das moléculas de CO na interface entre a Pt ¢ a camada de TiO,, sendo o dtomo
de carbono adsorvido sobre o metal e o oxigénio sobre as espécies TiOy, que séo deficientes

de oxigénio [64], conforme demonstrado na Figura 41.

Figura 41: Modelo para a adsorgdo de CO sobre catalisador metalico suportado em titdnia.
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Este mesmo mecanismo tem sido utilizado para explicar o aumento na seletividade
da reducdo da ligacio C=0 em compostos polifuncionais [65]. Portanto, podemos
considerar que o tratamento térmico ao qual os catalisadores suportados em titdnia foram
submetidos permitiu a interagio das particulas do metal com espécies parcialmente
reduzidas do suporte, favorecendo a ativagiio da carbonila.

Embora o Sn seja considerado inativo nesta reacfio de hidrogenacfio [38], a sua
adic8o aos sistemas causou uma profunda alteracdo no comportamento, em particular para
o sistema Pt-Sn/Ti0,, onde se observa a formag@io de elevadas quantidades de diol e
reduzidas quantidades de “outros”™. Os tempos de mdugio necessarios para a produgéo de
diol sdo bastante reduzidos nos dois sistemas bimetalicos, sugerindo que a presenca de
6xidos de Sn** e/fou de Sn*” na superficie do suporte promovem este processo de redug3o
(1, 26].

Diante dos resultados obtidos, podemos supor que os sitios de Pd ou Pt metalicos
sdo responsaveis pela quimissorgdio de hidrogénio atdmico e, conforme observado nos
sistemas cataliticos monometalicos, também s3o atuantes na hidrogendlise da ligacio O-
CH; do grupo éster. A reduzida atividade destes metais na hidrogenacdo de grupos
carbonila também tem sido observada por outros pesquisadores [66, 67] e atribuida & fraca
adsor¢do da carbonila pelos metais. Espécies dxidas de Sn por sua vez, estariam ativando a
ligagio C=0 do éster e favorecendo a formacio dos produtos hidrogenados, em particular
diol. Deshpande et al. [18] propuseram um mecanismo para a formacio de dlcoois a partir
de ésteres em catalisadores bimetalicos com Sn. Segundo este mecanismo, apresentado na
Figura 42, os atomos metalicos ativariam o hidrogénio molecular que, por sua vez,
atacariam o C do grupamento éster. A carbonila seria ativada por espécies SnOy (Sn“ ou
Sn*") que, por se tratarem de sitios acidos de Lewis, teriam alta afinidade com o oxigénio
da carbonila. A polariza¢do da carbonila pelo Sn seria o primeiro passo na formagio do
carbanion, a partir do qual seria formado um aldeido (por eliminagdo do radical OR’) e, na
seqiiéncia, o alcool. A conversdo de aldeido a alcool seria extremamente rapida, o que

justificaria a impossibilidade de identificagdo da presenca de aldeido no meio reacional.
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Figura 42: Mecanismo de hidrogenagio de ésteres por catalisadores bimetalicos, segundo

Deshpande et al. [18].

Um outro mecanismo, proposto por Pouilloux ef al. [26] e apresentado na Figura 43,
parece ser mais adequado, uma vez que sugere a formacdo de alcool via acetal (sem a

formagio do aldeido).

R
O5=C. H_ R H, R H, R
OCH;, el " jol C—H CH,0H
B o ~OCH; 1, GROCH)) . 4 CHy ol 4
Sn—-M., | | RCH,OH
“Sn Sn--M. Sn--M. Sn—-M. | ?
~Sn “Sn n

Figura 43: Mecanismo de hidrogenagédo de ésteres por catalisadores bimetélicos, segundo
Pouilloux et al. [26]

Esta avalia¢do esta de acordo com estudos de Toba ef al. [1], que demonstraram que
a ativacio do grupo carboxilico pelo suporte nfio ¢ efetiva, o que leva a formacio de
quantidades consideraveis de EMM. A ativagéo s6 € favorecida com o uso de um segundo
metal, como o Sn, o que também foi confirmado por Mendes et al. [6].

Portanto, nos catalisadores bimetilicos ocorre a contribuicdo tanto de sitios
metalicos isolados quanto daqueles que interagem com o Sn. Os primeiros seriam os
principais responsaveis pela produgdo de EMM que € parcialmente convertido aos produtos
hidrogenados, enquanto os outros seriam capazes de promover a conversdo direta do

adipato de dimetila aos diversos produtos hidrogenados.
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4.3 Desempenho Catalitico dos Sistemas Suportados em Carvio
O consumo de adipato de dimetila nos sistemas cataliticos que utilizaram

carvdo como suporte € apresentado na Figura 44,
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Figura 44: Consumo de adipato em sistemas com catalisadores suportados em carvio.

O catalisador contendo apenas Pt foi 0 que promoveu um maior consumo de adipato
(conversdo de 34,3%). Todos os demais demonstraram comportamento semelhante, com
conversdes inferiores a 20%.

A seletividade de formacio dos produtos ¢ apresentada na Tabela 8 e a distribuicio

dos produtos, nas Figuras 44 a 49.



Tabela 8: Seletividade na formagfio dos produtos de hidrogenagfio do adipato de dimetila
catalisada por Pt/C, Pd/C, Pt-K/C, Pd-K/C e Pd-Sn/C.

) Conversio Seletividade (%)
Catalisador
(%) Ano 0l Ona | Oxe | Diol | EMM | CM |OQutros

Pt/C 34,3 3.4 1,1 54 2,3 6,4 6,2 29 | 72,2
Pd/C 18,9 1,7 1.3 4,6 - 4,8 4,7 8.1 | 74,8
Pt-K/C 15,3 0,9 0,3 32 - 3,8 43 73 | 80,1
Pd-K/C 12,5 - 0,8 10,1 - 6,9 4,3 12,3 | 65,5
Pd-Sn/C 14,7 1,6 1,0 8,9 - 8,3 4,6 17,1 | 58,4

Ano = hexano, Ol = hexanol, Ona = g-caprolactona, Oxe = oxepano, Diol = 1,6-hexanodiol,

EMM = éster monometilico do 4cido adipico, CM = caproato de metila.
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Figura 45: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por Pt/C.
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Figura 46: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por Pd/C.

N&o ha alterages significativas no comportamento dos sistemas monometalicos

suportados em carvio. O catalisador P/C formou em maior quantidade o EMM, em

semelhanga ao observado com Pt/ALO;. A diferencga fica por conta do CM e do oxepano,

que se mantiveram em baixas concentragdes durante toda a reagéo. No caso do Pd/C, uma

diferenca importante foi a geracdo continua de diol e de CM, enquanto a produgdo de

hexano foi reduzida.
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Figura 47: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por Pt-K/C.
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Figura 48: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por Pd-K/C.
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Figura 49: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por Pd-Sn/C.

A adigiio de Sn a este catalisador praticamente nfio alterou o comportamento do
sistema. A adigdo de K ao catalisador Pt/C inibiu drasticamente a geragio de produtos, com
excecdo do CM que teve um pequeno acréscimo na sua concentracdo. Ja no catalisador a
base de Pd, a adi¢io de K inibiu a formagio de hexano.

A adigio de K aos catalisadores teve como objetivo alterar a atividade e a
seletividade dos sistemas, pois metais alcalinos atuam como doadores de elétrons e podem
alterar as energias relativas dos orbitais do adsorbato e do metal nobre, conforme observou
Massardier et al. [68). Além disso, a acidez do suporte diminui consideravelmente com a
adi¢@o de K [69], o que justifica a ndo obtengfio de oxepano nestes sistemas.

Como néo tivemos acesso a informagOes sobre as propriedades do carvio ativado
utilizado e sobre a preparagdo dos catalisadores, além de ndo termos material suficiente
para uma caracterizacio mais completa, podemos apenas fazer algumas consideragdes
sobre as propriedades esperadas destes materiais.

O uso de carvdo ativado como suporte vem aumentando continuamente devido a
identificacdo de algumas caracteristicas fisico-quimicas importantes para a catalise. A

presenca de defeitos estruturais, tais como distorgdes dos planos basais ou espagos vazios,
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originam atomos de carbono com valéncias livres, que podem contribuir para a geragio de
centros ativos responsaveis pela grande capacidade de adsorcdo deste material, ¢ onde sdo
formados grupos superficiais quando reagem com heterodtomos [70]. O espaco entre as
camadas aromaticas forma uma estrutura microporosa, que faz com a sua 4rea superficial
seja elevada. Além disso, tratamentos superficiais podem alterar significativamente as
propriedades quimicas destes materiais. O processo de adiciio do precursor metalico, bem
como a etapa de redugdo do catalisador também sfo fatores de modificacdo de seu
comportamento.

Em relacao aos aditivos, a literatura demonstra a modificagdo do comportamento de
metais platinicos por um metal mais eletropositivo. O efeito promotor do segundo metal
estd relacionado a sua aclo como um ligante doador de elétrons, aumentando a densidade
eletrénica do metal platinico de forma a favorecer a hidrogenag&o da carbonila, ¢ a sua agéo
como sitio eletrofilico para a adsorg@o e ativagdo da carbonila através do par de elétrons
livre do atomo de oxigénio {71].

Diante das evidéncias apresentadas no decorrer do trabalho, podemos supor um

esquema reacional para a formagfio dos produtos de hidrogenacio do adipato de dimetila,

O

apresentado na Figura 50.
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Figura 50: Esquema reacional para a formag3o dos produtos de hidrogenacio.
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Capitulo 5

5. Conclusao

As isotermas de adsorcdao de nitrogénio obtidas para os suportes TiO; e ALOs
revelaram-se caracteristicas de materiais macroporosos ou nio-porosos, enquanto que as
areas superficiais especificas dos catalisadores suportados em carviio sdo bem maiores,
denotando a estrutura microporosa do suporte. No caso da titdnia foram observados
aglomerados de particulas, 0 que contribut para a baixa area superficial observada. Para
todos os catalisadores, os metais e aditivos depositados sobre o suporte aparentemente nio
alteraram a morfologia das particulas, além de apresentarem uma boa dispersio, sem a
ocorréncia de areas com elevada concentracio metalica na superficie.

A dispersdo dos metais nos catalisadores suportados em alumina e em titinia esta
diretamente relacionada & area superficial dos suportes. Pode estar contribuindo para este
resultado a formac#o de particulas bimetalicas ou a cobertura parcial da Pt por espécies do
suporte. No caso da titdnia, espécies TiO, podem estar recobrindo parcialmente as
particulas metélicas (efeito de “decoragdo™). No caso do carvdo, tanto as dispersdes
elevadas quanto a resisténcia a reoxidagio das particulas metalicas podem estar
relacionadas a presenca de grupos funcionais oxigenados na superficie do suporte. A
formacio de ligas metéalicas parece ser a responsavel pelas alteragdes observadas na
dispersiio dos metais apos a adi¢do de Sn.

A Pt suportada em carvdo foi mais facilmente reduzida do que quando depositada na
superficie da titdnia, o que pode ser atribuido & forte interagdo entre o Pt e a tithnia (efeito
SMSI) e aos grupos funcionais presentes na superficie oxidada do sélido. O aumento da
temperatura de redugio em catalisadores bimetalicos confirma que nestes sisternas ha uma
interacdo efetiva entre o metal ativo ¢ o promotor. Particulas com diferentes areas de
recobrimento pelo Sn poderiam ser as responsaveis pelos picos de redugfio observados. Por
outro lado, 0 uso de potassio como aditivo reduziu a temperatura de reduco da Pt em cerca
de 100 K.

Na auséneia de catalisador, o consumo de adipato de dimetila ocorre na primeira
hora de reagdo e corresponde a apenas 3,6% do substrato originalmente adicionado. O

acompanhamento cinético da reagio demonstra que a formagdio de caproato de metila
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ocorre 4 medida que o éster monometilico € consumido, indicando um processo de
converséo entre esses dois compostos. O teste em branco para a titinia e para a alumina
indica uma conversiio de 9,3 % e 26,3 % de adipato, respectivamente. A diferenca
corresponde basicamente aos produtos classificados como “outros”, cuja concentragio
atinge cerca de 30 mmol/L. para a titdnia ¢ 76,8 mmol/L para a alumina, enquanto no branco
fica em tomo de 5 mmol/L. A acidez da alumina, associada a uma possivel ativagio por
transferéncia de hidrogénio (spillover), pode ser suficiente para promover reacdes
indesejaveis no sistema.

Nos catalisadores suportados em alumina, houve uma maior conversdo de adipato
de dimetila no catalisador de Pd (68,4%), mas a seletividade do sistema para a produgio de
1,6-hexanodiol fo1 muito baixa e decorrente da excessiva hidrogenagéo do substrato. A
cinética de formacgio de produtos indica que o adipato de dimetila estd sendo convertido a
éster monometilico do acido adipico € a caprolactona, sendo esta tltima favorecida pela
presenca de sitios acidos. O oxepano pode estar sendo formado a partir da hidrogenacgio da
caprolactona ou da desidratacdo do 1,6-hexanodiol.

Os catalisadores suportados em titdnia promoveram uma menor conversdo de
adipato de dimetila (253% e 14,5%, respectivamente para Pt e Pd). Entretanto, a
seletividade de produgio de 1,6-hexanodiol foi aproximadamente oito vezes maior. O
hexano pode estar sendo formado a partir do caproato de metila ou do 1,6-hexanodiol. O
tratamento térmico ao qual os catalisadores suportados em titdnia foram submetidos
permitiu a intera¢do das particulas do metal com espécies parcialmente reduzidas do
suporte, favorecendo a ativacio da carbonila e, por consegiiéncia, o processo de
hidrogenagio.

A adicio de Sn aos catalisadores aumentou a conversio (31,4% e 29,5%,
respectivamente para Pt-Sn e Pd-Sn) e causou um aumento na seletividade dos sistemas. O
catalisador Pt-Sn/Ti0O, atingiu uma seletividade de 41,8% para o 1,6-hexanodiol. Podemos
supor que 0s atomos metalicos ativam o hidrogénio molecular que, por sua vez, ataca o C
do grupamento éster. A carbonila, por sua vez, é ativada por espécies SnO, que apresentam
alta afinidade pelo oxigénio da carbonila. Assim, em sistemas monometalicos ocorre a
formacdo de maiores quantidades de éster monometilico, enquanto que a presenca de Sn

promove a ativagio do grupo carboxilico e a sua convers@o aos produtos hidrogenados.
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Os catalisadores suportados em carvio apresentaram conversdes reduzidas e
seletividades intermediarias para a formacio de 1,6-hexanodiol, ndo confirmando a
expectativa de elevada atividade em fungio da dispersfio metalica. A adicio de Sn
praticamente ndo alterou o comportamento do sistema, enquanto a adicdio de K inibiu

drasticamente a geracio de produtos.
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