Reagho de Citral

1, (mmoligh)
B3B8

20 i
® 100 § S—PRSn/SI02:C500M-R2001
S 0. |
3 sod W
Zz 40 {
S 20 H
o }
o 1z 3 4 s s
Tempo de Redugdolh)
Reacgdo de Citral
100
% 504 - PSWSHO2 00 R2000
3
3 804
2 404
< 20 4- - -
* o -
o 1t 2 3 4 5 &
Tompa de Reducio(h)

Figura 4 Efeito de tempo de redugdo para Pt-Sw/SiO;

Efeito do Tempo de Reagdo (t)

Finalmente devemos assinalar o efeito do tempo de
reagdo de seis horas na rea¢do de hidrogenagdo do citral
para todos os catalisadores mono e bimetalicos suportados.
A atividade catalitica, a conversdo e a seletividade mudam
significativamente de valores(7), mas os Esquemas de
Reacdo ndo mudam por efeito do tempo de reagdo (Figura
2). Por ultimo, os catalisadores monometalicos apresentam
uma menor atividade catalitica, conversdo e seletividade
que os catalisadores bimetalicos, as diferencas podem ser
atribuidas a presenca de sitios ativos diferentes nos mono e
nos bimetalicos.

Conclusoes

Os resultados obtidos foram associados ao
comportamento do catalisador, o qual pode ser
influenciado pelo tamanho de cristais de Pt (111)
submetidos a diferentes tratamentos térmicos, que estd
entre 79-230 A (XRD), entre 45-303 A (QUIM) e em geral o
tamanho da face metalica mensuraveis esta na faixa de 100-
4000 A (MEV); pela segregagdo superficial conforme
aumenta a TC; pelo fendmeno esterico quando pela
presenca de grupos substituintes de centros electrofilicos e
nucleofilicos que aumentam a reatividade de C=0.

A seletividade e atividade sdo influenciadas por estados
eletrénicos degenerados, causados pelos TT submetidos,
que variam por efeito da TC, por meio de formagio de
ligagoes a pela presenca de sitios de Bronsted e Lewis por
efeito da temperatura, por interagdo sinergética de agente
ativo-promotor-suporte-solvente, pela segregacao
superficial de Sn e Pt por efeito de TC, pela presenga de
diferentes faces de Pt°, PtSny, P1,Sn;, PtO,, etc.. que mudam
por efeito de TT, e possivelmente pela presenca de
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fenomenos de aglomeragio de particulas, solugdo de Sn em
Pt ou Pt em Sn, “clusters”, encapsulagio de metais no
suporte, colapso, ancoramento de metais sobre o suporte
ou formagio de facetas.

A adsorsdo dissociativa de reagentes, formacdo de
compostos intermediarios, que nos catalisadores Pt-Sn/SiO,
perdem inversamente a quantidade de massa quando
aumenta a TT (TGA), o rearranjo das ligagdes ou faces
conforme a TC aumenta, possivelmente pela presenga de
compostos quimicos dificilmente redutiveis, espécies sub-
oxidas ou coalescéncia de espécies oxidas, afetariam o
comportamento de Pt, Sn e suporte (TPR), através de
formagao, quebra de ligagdes e dessor¢do dos produtos.
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Loos o ssosoom - Resumo - Abstract

A hidrogenagdo parcial de benzeno a cicloexeno em fase liquida foi realizada usando o catalisador Rw/SiO; preparado por
redugio do cloreto de ruténio(111) impregnado em silica Acrosil 200. Foi estudada a influéncia da quantidade de catalisador, da
pressdo de hidrogénio, da temperatura de reagdo e da presencga de ZnSO, como aditivo. Nas condigdes estudadas, o melhor
rendimento em cicloexeno na auséncia de aditivo (ca. 16 mol%) foi obtido usando 0,050 g de catalisador a 423 K ¢ 5,0 MPa
apos 15 min de reagdo. A adigdo de sulfato de zinco ao meio reacional, nestas condigdes, apesar de melhorar a seletividade
inicial da reagdo nio ocasiona um aumento no rendimento em cicloexeno como descrito para o catalisador nio suportado.

Partial hydrogenation of benzene to cyclohexene in liquid phase was studied using RwSiO, as catalyst, which was
prepared by reduction of ruthenium(III) chloride impregnated in silica Aerosil 200. It was studied the influence of the catalyst
weight, the hydrogen pressure, the temperature reaction and the presence of ZnSOQ, as additive. In the studied conditions. the
best cyclohexene yield (ca. 16 mol%) was obtained using 0,050 g of catalyst at 423 K and 5,0 M Pa after |5 min of reaction time.
The addition of zinc sulphate to the reaction medium. in these conditions, in spite of improving the initial selectivity it does
not increase the cyclohexene yield as described to the non-supported catalyst.
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Introducao

A hidrogenagio seletiva de benzeno a cicloexeno é de
consideravel interesse industrial.' No entanto, é muito
dificil obter cicloexeno a partir de benzeno pois a energia
livre para  formagio de cicloexeno é  de
-23 KJ mof . enquanto que, para a formagao de cicloexano
¢ de — 98 kJ mol'. Portanto, a hidrogenagio usual do
benzeno produz somente cicloexano. Assim, a maior parte
da literatura a respeito da hidrogenagdo de benzeno a
cicloexeno encontra-se na forma de patentes? Dentre clas
destaca-se a da Asahi Chem. Ind. que introduziu methoras
significativas no processo bifisico (dgua/benzeno)
inicialmente desenvolvido pela Du Pont de Nemours.
Neste processo, utiliza-se na fase aquosa particulas de
ruténio metalico preparadas exsitu como catalisador ¢ um
composto de zinco, usualmente sulfato, como aditivo. A
fungdo deste aditivo é tomar a superficie das particulas
de ruténio mais hidrofilicas a fim de melhorar a
seletividade para cicloexeno. Qutra methora foi a adigdo de
pelo menos um hidroxido ou oxido metélico, na forma de
um po fino, os quais inibem a aglomeragdo ¢ a adesdo das
particulas de ruténio nas paredes do reator. Desse modo,
rendimentos de cicloexeno da ordem de 60% sdo relatados

para temperaturas entre 373 ¢ 453K e pressdes entre 3.0 ¢
10,0 MPa.'

Dentre os trabalhos académicos™ da hidrogenagio
parcial de benzeno merecem destaque os estudos
detalhados realizados por Struijk et. al’” utilizando o
sisterna descrito na patente da Asahi. Neste trabalho, foi
estudada a hidrogenagio parcial do benzeno em fase
liquida utilizando como catalisador particulas de ruténio
impregnadas num suporte hidrofilico, no caso, a silica
Aerosil 200 da Degussa.

Experimental

Sintese do Catalisador Ru/SiO,

O catalisador foi preparado pelo método descrito por
Lopez ct. al'® A fim de obter um catalisador contendo 2%
de ruténio em massa foram dissolvidos 0,093 g de
RuCly.1,5H;0 (Aldrich) em 8 mL de uma solugdo
agua/dlcool etilico (50% v/v). A seguir esta solugdo for
adicionada a 1,96 g de silica Aerosil 200 (Degussa)
obtendo-se uma suspensdo. Esta foi seca em estufa a
343K por 6 h. O solido obtido foi moido ¢ aquecido a 673K
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(1K min™") sob atmosfera de argénio e entdo reduzido sob
atmosfera de hidrogénio por 2 h.

i
Testes Cataliticos.

Os testes cataliticos foram realizados em um reator Parr
$S316 de 100 mL equipado com controles de agita¢do,
pressdo e temperatura, valvula para introdugdo de gases,
valvula para retirada de liquidos e valvula de seguranca.
Uma quantidade conhecida de catalisador, 25 mL de dgua
e 25 mL de benzeno foram introduzidos no reator ¢ este foi
fechado. Nas reagdes realizadas na presenga de aditivo a
quantidade requerida de ZnSO..7H;O foi adicionada. Para
remover o ar presente no reator, este foi purgado trés
vezes com hidrogénio ¢ o aquecimento foi iniciado. Apés
atingir a temperatura desejada a pressio de hidrogénio e 2
velocidade de agitagio foram ajustadas. A reagdo foi
monitorada retirando amostras da fase orginica em
intervalos periodicos e estas foram analisadas por
cromatografia a gis. Para isto o tubo de retirada de
liquidos estava posicionado na fase orginica, a qual era
formada interrompendo-se a agitagdo, 0 que ocasiona a
quebra da emulsio 4gua-benzeno. O procedimento
completo leva cerca de 1 min o que praticamente ndo
causa efeitos no curso da reacdo.

Andlise Cromatogrdfica

As misturas reacionais da hidrogenagdo de benzeno
foram analisadas em um cromatégrafo a gis Shimadzu
GC17A, equipado com uma coluna capilar Carbowax 20M
(30 m x 0,25 mm x 0,25 um) acoplada a um detetor por

jonizagio em chama. A quantificagio do benzeno, do
cicloexeno e do cicloexano foi efetuada através de curvas
de calibragdo, com padrio externo.

Definigoes

Conversdo (C) = mol de benzeno reagido x 100

mol de benzeno inicial

Seletividade (S) = mol de cicloexeno formado x 100

mol de benzeno reagido

Rendimento (R) = mol de cicloexeno formado x 100

mol de benzeno inicial

Resuitados e Discussdo

Estudos preliminares usando o catalisador RwSiO,
mostraram que quando a reagao ¢ realizada na auséncia de
agua, a 423 K e 5,0 MPa, esta é bastante rapida
(t < 5 min) ¢ todo benzeno é convertido em cicloexano. Na
presenga de agua (razio volumétrica benzeno:dgua de 1:1)
ocorre uma diminui¢do na velocidade da reagdo e obtém-
se também o cicloexeno como produto.

Nas reagdes seguintes os unicos produtos obtidos
foram o cicloexeno e o cicloexano. A influéncia da
quantidade de catalisador foi estudada a 423K ¢ 5,0 MPa e
& mostrada na Tabela 1.

Tabela 1. Influéncia da quantidade de catalisador (423K, 5,0 MPa H,, 1000 rpm, 25 mL de H,0 ¢ 25 mL de benzeno)

Conversio (C)

t Rendimento (R) Massa de Catalisador (g)
Seletividade (S)
(min) (%) 0,025 0,050 0,100

15 C 140 523 96,1
R 79 155 78
S 564 29,6 8.1

40 (o 49 88,7 100
R 172 17,5 0
S 383 19,7 0

120 G 79,0 100 100
R 194 0 0
S 24.6 0 0

Observa-se, para o mesmo tempo de reacdo, que a
conversio aumenta com a quantidade de catalisador
enquanto que a seletividade diminui fortemente.
Utilizando 0,025 e 0,050 g de catalisador obtém-se
rendimentos de cicloexeno semelhantes, porém, em

tempos menores quando se utiliza 0,050 g de catalisador.
Aumentando a quantidade de catalisador para 0,100 g a
reagdo praticamente termina em 15 min e a seletividade
para cicloexeno é muito baixa. O nimero de sitios ativos
aumenta com a quantidade de catalisador e isto aumenta a
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formagdo de cicloexano diminuindo assim a seletividade.

Portanto, nas condigdes estudadas, os melhores niveis de
conversdo e seletividade, considerando-se o tempo de
reagdo, foram obtidos para a quantidade de 0,050 g de
catalisador.

A influéncia da pressio de hidrogénio foi estudada
usando 0,050 g de catalisador e 423K. Os resultados sao
mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Influéncia da pressio (423K, 0,050 g de catalisador, 1000 rpm, 25 mL de H,0 ¢ 25 mL de benzeno)

Conversdo (C)

t Rendimento (R) Pressio (MPa)
Seletividade (S)
(min) (%) 3,0 5.0 6,5
15 C 18,7 523 878
R 71 155 109
S 412 296 124
40 C 37,1 88,7 100
R 1371 17,5 0
S 36,9 19,7 0
120 € 62,1 100 100
R 17,1 0 0
S s 0 0

O aumento da pressdo de hidrogénio leva também um
aumento na conversio ¢ uma diminui¢do na seletividade
para os mesmos tempos de reagdo. Os rendimentos em
cicloexeno a 3,0 e 5,0 MPa sdo semelhantes, porém, estes
sio obtidos em menores tempo de reacdo a 5,0 MPa. A 6,5

MPa de hidrogénio a reagio praticamente termina em 15
min e a seletividade ¢ baixa.

A influéncia da temperatura foi estudada usando
0,050 g de catalisador e 5,0 MPa. Os resultados sdo
mostrados na Tabela 3.

Tabela 3. Influéncia da temperatura (5,0 MPa H,, 0,050 g de catalisador, 1000 rpm, 25 mL de H,0 € 25 mL de benzeno)

Conversio (C)
t Rendimento (R) Temperatura (K)
Seletividade (S)
(min) (%) i 423 473
15 C 359 523 263
R 4,7 155 12,5
S 13,1 296 475
40 C 68,6 88,7 430
R 8,0 175 16.9
S 1,7 197 393
120 C 100 100 56.8
R 2 0 16,0
S 25 0 282
Ao contrario do observado para a quantidade de Resultados similares foram observados por Struijk et. al?
catalisador e para a pressio de hidrogénio o aumento da que atribuiram a diminuig3o da velocidade de reagdo com
temperatura de 373 para 423 K leva a um aumento tanto na o0 aumento de temperatura a desativacdo do catalisador. Ja
conversio quanto na seletividade. Curiosamente, quando o aumento da seletividade foi explicado pelo aumento da
a temperatura ¢ aumentada para 453 K a conversao diminui velocidade de dessor¢io do cicloexeno para a fase
enquanto que a seletividade continua a " aumentar. aquosa.
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Na hidrogenacgio parcial do benzeno usando particulas
de ruténio foi encontrado que a adigdo de pequenas
quantidades de sais suprimia a velocidade da reagdo e
ocasionava um forte aymento na seletividade. Dentre os
sais testados o sulfato de zinco apresentou os melhores
resultados.™ A seletividade inicial aumentou de 2,5 para
60% quando a concentra¢do de sulfato aumentou de zero
para a concentragio de 0,10 mol L. Na faixa de 0,10 2 0,20
mol L' (razio molar Ru:Zn de 1:4 ¢ 1:8, respectivamente) a
velocidade de reagdo e a seletividade praticamente ndo
foram alteradas. Nestas condigdes as particulas de ruténio

inicialmente  hidrofébicas encontram-se parcialmente
cobertas pelo sulfato de zinco tormando-se hidrofilicas e,
conseqiientemente, envoltas por uma camada de agua.
Esta camada suprime a velocidade de hidrogenagao além
de facilitar a dessorgdo do cicloexeno formado para a fase
organica, devido sua baixissima solubilidade em agua.'”
Testamos, entdo, a influéncia do sulfato de zinco quando
se utiliza as particulas de ruténio impregnadas num
suporte hidrofilico. Os resultados sio mostrados na
Tabela 4.

Tabela 4. Influéncia da razdo molar Ru:Zn (423K, 5,0 MPa, 0,050 g de catalisador, 1000 rpm, 25 mL de H,0 e 25 mL de benzeno)

Conversdo (C)

t Rendimento (R) razio molar Ru:Zn
Seletividade (S)
(min) (%) 1:0 L5 1:10
15 R c 523 148 =
R 155 7,6 -
N 29,6 514 %
40 C 887 280 12,7
R 175 124 63
S 19.7 43 49.6
120 C 100 64,8 295
R 0 162 10,6
S 0 25.0 359

De um modo geral, para o mesmo tempo de
reacdo, aumentando-se a concentracio de zinco observa-
se uma diminui¢io na conversio e¢ um aumento na
seletividade como também observado por Struijk et. al.>
Por outro lado, na auséncia de sulfato de zinco obtémse
conversdes ¢ seletividades semelhantes as obtidas na
presenca do aditivo, no entanto, em menores tempos de
reacdo. Por exemplo, usando 0,050 g de RwSiO,a423 K e
5,0 MPa na auséncia de sulfato de zinco obtém uma
conversdo de 52,3% e uma seletividade de 29,6% apés
15 min de reagdo. Nestas mesmas condigdes, utilizando
uma razio molar Ru:Zn de 1:5 obtém-se uma conversio de
64.8% e uma seletividade de 25,0% somente apos 2 h de
reagdo. Aumentando-se a razio Ru:Zn para 1:10 observa-
se apenas uma diminui¢do na velocidade de reagio sendo
as conversdes e seletividades semelhantes as obtidas para
a razio de 1:5 porém em maiores tempos de reagio.

Conclusées

Nas condi¢des estudadas o melhor rendimento em
cicloexeno (ca. 16 mol%) para o menor tempo de reagio foi
obtido usando 0,050 g de catalisador apés 15 min a 423 K
e 5.0 MPa, as quais foram também as melhores condi¢des

de temperatura e pressio observadas para o catalisador
ndo m:vo:unc.t Nestas condi¢des, a adi¢io de sulfato de
zinco, apesar de melhorar a seletividade inicial da reagio,
n3o aumenta o rendimento em cicloexeno como descrito
para o catalisador nio suportado, o qual apresenta uma
seletividade muito baixa na auséncia do aditivo.?
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