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Resumo: As propriedades cataliticas dos catalisadores de Co/Nb,Os e de Co/Al,O3 foram
avaliadas na desidrogenagao/hidrogendlise do cicloexano. Estudou-se o efeito da
temperatura de reducdo na formacgdo do efeito SMSI para os catalisadores de Co/Nb,Os. A
seletividade da reagdo variou com o tipo de suporte, teor metdlico e o SMSI. Os principais
produtos foram n-hexano, que provem da hidrogendlise do cicloexano, e o benzeno, que
provem da desidrogenacdo. A seletividade para n-hexano € seriamente afetada na presenga
do efeito SMSI e pela desativacdo por coque, confirmando os efeitos geométricos.
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Abstract: The catalytic properties of Co/Nb,Os and Co/Al,O5 catalysts were evaluated at
the dehydrogenation/hydrogenolysis of cyclohexane. The effect of reduction temperature
on the SMSI formation was studied for the Co/Nb,Os catalyst. The selectivity of reaction
varied with the type of support, metallic content and SMSI state. The main products were
n-hexane, which is obtained by cyclohexane hydrogenolysis, and benzene, that is obtained
by dehydrogenation. The selectivity for n-hexane is seriously affected in the presence of
both SMSI effect and deactivation by coke, confirming the geometric effects.
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1. INTRODUCAO

Reagdes de desidrogenacdo e de
hidrogendlise do cicloexano em metais
de transicdo t€m merecido especial
atencdo devido as suas importincias
tecnoldgicas em processos de reforma e
refino do petréleo, associados a
producdo de combustiveis (Ali et al,
1999, Du et al, 2005; Shi et al, 2012).
Em geral, dependendo dos catalisadores
empregados e das condicdes reacionais,
ambas, ou preferencialmente uma,
podem ocorrer.

A hidrogendlise de ligacoes C-C
em alcanos, por ser uma reacao sensivel
a estrutura, estd relacionada a formacao
de grandes agregados de sitios ativos na
superficie do catalisador. Sinfelt et al
(1972) foram 0s primeiros
pesquisadores a estudarem a
hidrogendlise do etano em catalisadores
bimetdlicos de Ni-Cu, cuja reacdo
necessitava de sitios com multiplos
atomos de Ni, sendo fortemente inibida
pela dilui¢do destes com dtomos de Cu.

Ja a  desidrogenacdo  do
cicloexano produz benzeno, que pode
dessorver num sitio ativo ou se
decompor em carbono grafitico, sendo
uma reacdo insensivel a estrutura
(Passos et al, 1998a). Nessa reagcao, nao
hda necessidade de formacdo de
conjuntos de 4tomos, estando sua
atividade diretamente relacionada a
dispersdo metdlica. Por formar também
hidrogénio, como segundo produto,
mais recentemente, Koutsonikolas et al
(2012) propuseram a sua utilizagdo
como uma rota para producdo de
hidrogénio, utilizando reatores de
membrana a base de silica microporosa.
Khademi et al (2010) propuseram uma
estratégia para otimizagdo dessa reacao
acoplada a sintese do metanol também
em reator de membrana seletiva a
permeacado de hidrogénio.

Tais reacdes parecem depender
do tipo de metal, do teor metalico, dos
métodos de preparacao, das
temperaturas de calcinacdo e de
redu¢do, do tamanho das particulas
metélicas, da dispersdo e do suporte
utilizado. Ambas as reacdes tém sido

muito utilizadas como rea¢des modelo para
se verificar a influéncia de um segundo
metal (Passos et al, 1998; Lopes, 2003;
Bocanegra et al, 2009).

Em catalisadores de Pt/Al,O3, um
dos mais estudados numa ampla faixa de
temperaturas, de 523-573K, a dispersao do
metal na superficie do suporte é um fator
determinante na atividade, sendo o
principal produto o benzeno (Passos et al,
1998a). Neste caso, observa-se que as
taxas de desidrogenacdo aumentam com a
dispersao da Pt. O mesmo ocorre com
catalisadores de Pd (Noronha, 1994). Com
catalisadores de Ni, diferencas nitidas
foram observadas quando o tamanho das
particulas metdlicas variaram de 2 a 4 nm,
provocando um aumento de 5 vezes na
taxa de hidrogendlise em relacdo a da
desidrogenacdo (Desai e Richardson,
1986). No entanto, em catalisadores de
Rh/Al,03, tem-se verificado significante
hidrogendlise a propano a temperatura
acima de 698K (Ali, 1999).

Mais recentemente, Shi ef al (2012)
estudaram os sitios ativos e o0s
intermedidrios reativos na quebra das
ligagbes C-C do cicloexano, por
hidrogendlise, em  catalisadores de
It/Al,03, com diferentes graus de
dispersdao, sem a utilizacdio de suportes
dcidos. Segundo os autores, o estudo
dessas reacOes possui uma relevancia
fundamental. A quebra de somente uma
ligacdo C-C do cicloexano para formar n-
hexano, por hidrogendlise primadria,
comparada a formacdo do pentano e
metano, por hidrogendlise secunddria, foi
atribuida a natureza do intermedidrio
reativo e a disponibilidade de espécies
vizinhas de hidrogénio adsorvidas e de
intermediarios do n-hexano adsorvidos,
que estdo relacionadas ao tamanho da
particula de Ir e da pressao parcial de H,.

De acordo com Du et al (2005),
quando o objetivo € a producdo de
destilados leves a partir de 6leos pesados, a
abertura seletiva de anéis por hidrogendlise
¢ um processo importante que se segue a
hidrogenacdo de compostos aromaticos,
principalmente quando se deseja reduzir o
nimero de anéis aromdticos mantendo o
nimero de carbono da molécula do
produto.
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Em catalisadores a base de
cobalto, estudos também indicam haver
hidrogendlise, dependendo do suporte
(Noronha, 1994, Silva 2002). Este
comportamento parece estar associado a
alta percentagem de cariter-d nestes
metais, o tipo de suporte e as interagdes
entre o metal e o suporte (Ali, 1999).
Catalisadores de cobalto tém sido muito
empregados em reacoes de
hidrogenacdo, na Sintese de Fischer-
Tropsch, na decomposi¢do do metano,
em hidrodessulfurizacao, na
desidrogenacdo, dentre outras (Silva et
al, 1993, 2008; Mendes et al, 20006;
Cardoso Souza et al, 2011; Valencia e
Klimova, 2011; den Otter e de Jong,
2014; Fernandes et al, 2014;).

Suportes facilmente redutiveis
exibem considerdvel influéncia no
processo. O 6xido de nidbio, Nb,Os,
tem sido muito investigado em funcdo
do Brasil possuir 98% das reservas do
mundo (Souza, 2013). Seu desempenho
tem sido verificado como catalisador e
suporte para catalisadores em reacgdes
de  hidrogenacdo, desidrogenacdo,
desidratacdo, esterificacdo, oxidacao,
dentre outras (Silva, 1993; Passos et al,
1998b; Parvulescu et al, 2000; Nowak e
Jaroniec, 2008; Carvalho, 2009; Chary,
2009; Stosic et al, 2012, 2014; Den
Otter e De Jong, 2014). Catalisadores
de NDb,Os nanoestruturados tém sido
investigados como catalisadores para
reacOes induzidas por dcidos, redugdes
redox e reacdes fotocataliticas (Zhao et
al, 2012). No entanto, quando usado
como suporte para metais grupo VIII,
submetido a altas temperaturas de
redugdo, pode apresentar o efeito SMSI
(“Strong Metal Support Interaction”),
causado pela migracdo de espécies
reduzidas do suporte, NbOy, para a
superficie metdlica, bloqueando os
sitios ativos de participarem da reacdo
(Tauster et al, 1978, Silva, 1992, Silva
et al, 1993, Pereira et al, 1993; Ito et al,
2000).

O presente trabalho tem por
objetivo estudar a atividade e a
seletividade dos catalisadores de Co
suportados em AlLOs e NbyOs,
reduzidos a diferentes temperaturas,

com dois teores metalicos, na conversio do
cicloexano, avaliando as atividades e
seletividades nas reacdes de hidrogendlise
e desidrogenacdo. Por exibir o efeito
SMSI, que se caracteriza por queda na
quimissorcdo de hidrogénio e atividade
reacional, pretende-se avaliar a
seletividade e a atividade da reagdo na
auséncia e presenca de tal efeito.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Preparacao dos Catalisadores

O suporte Nb,Os utilizado foi o de
grau 6tico obtido da CBMM, de 2 m?*/g.
Os catalisadores foram preparados por
impregnacdo do suporte com solugdo
aquosa de Co(NOs),. 6H,0. Em seguida,
foram secos a 398K por 16h e calcinados
a 673K por 16h. Esses catalisadores
possuem teores nominais de 2 e 5% de
cobalto e drea especifica de 4 ¢ 9 mz/g,
respectivamente.

Foi  utilizado, também, um
catalisador de 5% Co/a-Al,O5, de 9 mZ/g,
usado como referéncia por ndo exibir o
efeito SMSL

2.2. Caracterizacao dos Catalisadores

Os catalisadores foram
caracterizados por quimissorcdo de H,. As
isotermas foram medidas por dessor¢ao de
H, a 423K em equipamento convencional
de volumetria, utilizando-se 2g dos
catalisadores reduzidos “in situ” a 573K e
773K, por 16h, empregando-se a
metodologia descrita por Silva et al
(1993).

2.3. Teste Catalitico

A desidrogenacao do cicloexano foi
realizada a pressdo atmosférica, em um
microreator. A quantidade de catalisador
utilizada variou entre 0,1 - 0,25g,
dependendo do teor metélico, de maneira a
manter a conversdo baixa (<10%). O
catalisador foi reduzido “in situ” a 573K
por 3h, no caso das reacdes sem SMSI e a
773K por 2h, nas sujeitas ao fendmeno. A
taxa de aquecimento foi de 10K/min. Em

seguida, o catalisador foi resfriado até a
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temperatura de reagdo. A mistura
reacional foi obtida borbulhando-se H;
(vazdes superiores a 126ml/min), num
saturador contendo cicloexano, mantido
a 285K por um banho termostatico com
fluxo de refrigerante continuo (o que
garante uma pressdo parcial de
cicloexano de 0,07atm). Os produtos
foram analisados em linha, a cada 8-12
min, por um cromatégrafo a gas, do tipo
HP5890, equipado com um detector de
ionizacdo de chama e uma coluna
capilar HP INNOWAX.

3. RESULTADOS

3.1. Caracterizacao dos
catalisadores

A Tabela 1 apresenta os
resultados de quimissor¢do de H, para
os catalisadores de 5%Co/Nb,Os e de
5%Co/Al,O; reduzidos a  baixa
temperatura, 573K, e a alta temperatura,
773K, bem como os parametros
calculados de %Dispersao e diametro da
particula de Co, admitindo-se
estequiometria de adsor¢cao H/Co = 1/1
(Silva, 1992, 1993). No caso dos
catalisadores que  apresentam O
fenomeno SMSI, em particular o
Co/Nb,Os, reduzido a 773K, o diametro
de particula € aparente, pois ha
recobrimento da particula do metal pelo
suporte parcialmente reduzido.

Para 0 catalisador de
5%Co/Al,03, a quantidade de H;
quimissorvido independe da
temperatura de reducdo, enquanto para
0 5%Co/Nb,Os a quimissor¢do de H»
diminui apds reducdo a 773K. Esses
dados foram utilizados para calcular os
TOFs (Turnover Frequency), apesar dos
tempos de redu¢do na quimissor¢cao
terem sido mais prolongados, mas
iguais para todos.

Tabela 1: Resultado da quimissor¢do H,

Catalisador Reducao Reducao
M, =2g 573K 773K

5%Co/Al,0;3

ny; (Wmoles) 34,9 34,6

% D 4,57 4,53

d,c, (nm)* 21,8 22,0
5%C0/Nb,Os

ny; (Wmoles) 34,2 15,1 [25,8]

%D 4,0 1,9

d,c, (nm)* 249 | 524 [30,2]

[ ] apds redugdo a 773K, reoxidagdo a 623K por 1h
e nova reducdo a 573K por 16h (Silva,
1992,1993).

a7 6,598x107"*v
pCo —
%D

sitios metélicos, igual a 1,51)(1019 atomos de
Co/m’ de Co.

, sendo v a densidade de

3.2. Testes Cataliticos

Comparando-se a conversdo do
cicloexano para os catalisadores de
5%Co/Al,O5 reduzidos a 573K e a 773K
(Tabela 2), verifica-se que os resultados
sd@o bem semelhantes, quanto a atividade e
seletividade. A reagdo mais favorecida em
ambos os casos € a hidrogendlise do
cicloexano para dar n-hexano. No caso do
catalisador reduzido a 573K, observam-se
valores de taxas de hidrogendlise
(Thidrogenslise) ~ variando de 03 a 1,3
mol/gco.h, dependendo da temperatura,
sendo aproximadamente 20 vezes maiores
do que as taxas observadas para a
desidrogenacao (Tgesidrogenacio) @ benzeno.

No caso do catalisador reduzido a
773K, observa-se uma ligeira diminui¢do
nas taxas de hidrogendlise e um aumento
nas taxas de desidrogenacdo, de tal forma
que a razao entre as taxas cai para um fator
de seis aproximadamente. Estas variacoes
levam a pequenas diferencas na
seletividade que varia de 94-98% para
hidrogendlise, com o catalisador reduzido
a 573K, e de 86-96% com o catalisador
reduzido a 773K.

Calculando-se as energias de
ativacao aparente envolvidas, os resultados
também  sdo  semelhantes. Para
hidrogendlise, obtiveram-se valores da
ordem de 23,6 kcal/mol para o catalisador
reduzido a 573K e de 22,9 kcal/mol para o
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Inr

reduzido a 773K, que estdo compativeis

com

(ON)

valores

encontrados

na

literatura, em torno de 24 kcal/mol (Shi

et

al, 2012).

A Figura 1 apresenta a

curva de Arrhenius para a hidrogendlise do
cicloexano.

Tabela 2: Conversio do cicloexano para o catalisador 5%Co/Al,O3 *

REDUCAO A 573K
Temperatura Thidrogendlise | I'desidrogenacio T'total Seletividade (mOI%)

(K) (mol/gcoh) | (mol/geoh) | (mol/geoh) | Hidrogendlise | Desidrogenacao
533 0,298 0,017 0,315 94,6 5,4
543 0,407 0,019 0,426 95,5 4,5
553 0,603 0,022 0,625 96,5 3,5
563 0,925 0,027 0,952 97,2 2,8
573 1,381 0,026 1,407 98,2 1,8

REDUCAO A 773K
533 0,201 0,033 0,234 85,9 14,1
543 0,273 0,036 0,309 88,4 11,6
553 0,389 0,036 0,425 91,5 8,5
563 0,588 0,032 0,617 95,3 4,7
573 0,907 0,037 0,944 96,1 39

* As taxas foram calculadas das médias dos 2-3 primeiros pontos experimentais para cada temperatura

cicloexano,

Para a

0S

desidrogenacao

valores

do
encontrados

ficaram bem menores, na faixa de 7,9
kcal/mol. E de se estranhar esses baixos
valores de energia de ativagcdo aparente.
Em geral, em catalisadores de Pt/Al,O3,

€8ses

valores

sao

superiores  a

20kcal/mol, para temperaturas de reacao
na faixa de 473-623K (Passos, 1998a).
Outros estudos (Ali, 1999), entretanto,

apresentam

valores

diferentes a

temperaturas superiores, caindo para 5-
8 kcal/mol.

4

Redugao
a 773K

5% Co/Al,

Redugao
a 573K

03
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0,00168 0,00172 0,00176 0,00180 0,00184 0,00188

Figura 1: Curva de Arrhenius para
a hidrogendlise do cicloexano para
os catalisadores 5% Co/Al,Os

Tais resultados poderiam sugerir
algumas limita¢des difusionais externas
para a desidrogenacdo a medida que se
aumenta a temperatura de reacdo. No
presente trabalho, testes variando-se a
vazido, de 126,6 a 300ml/min, foram
efetuados para uma massa de catalisador
de 111lmg e ndo provocaram nenhuma
variacdo na taxa global, nem na taxa de
hidrogendlise. Eventualmente, algumas
limitagcdes difusionais poderiam ocorrer
pela crescente deposicdo de coque ao
longo da reagdo. Outra possibilidade,
também, inclui a mudanca na etapa
controladora da reagdo em catalisadores de
Co, passando a ser a dessor¢do do
benzeno.

Avaliando-se a evolucdo das taxas
com o tempo pela Figura 2, verifica-se
uma desativacdo razoavel, que pode ser
acompanhada pela diminuicdo na taxa de
hidrogendlise. A 543K de reagdo, esta
taxa cai a metade em ambos os casos apos
redugdo a baixa e a alta temperatura. J4 a
573K, a desativagdo € menos pronunciada
observando-se uma queda na taxa de
reacdo de 12-13% apds reducdo a baixa
temperatura e de 15-16% a alta
temperatura.
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bﬂ 543K
021 533K
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tempo (h)

taxa hidrogenolise (gmol/gCo.h)

Figura 2: Taxa de hidrogendlise
para 5%Co/Al,O3, reducdo a 573K
e vdrias temperaturas de reagao

Tal resultado parece estar de
acordo com o fato de a hidrogendlise
ser considerada uma reacdo sensivel a
estrutura (Sinfelt, 1972; Bond, 1991;
Noronha et al, 1994; Shi et al, 2012).
Provavelmente, durante a desativagdo, o
coque formado estaria bloqueando os
sitios maiores, destruindo 0s
“ensembles de Co” necessdrios para a
hidrogendlise. Isto ocorre
principalmente quando a reagdo ocorre
a 543K. A medida que a temperatura de
reacdo aumenta, o proprio H, reacional
€ capaz de promover uma limpeza da
superficie, hidrogenando o coque mais
leve, liberando os ‘“ensembles” para a
hidrogendlise. Em contrapartida, a
reacdo de desidrogenacdo, sendo
insensivel a estrutura, poderia ocorrer
em sitios isolados ndo sendo afetada
pela deposi¢do de coque. De fato, os
resultados encontrados reforcam esta
hipétese, pois praticamente nenhuma
variacdo na taxa de desidrogenagdo com
o tempo foi percebida.

A Tabela 3 apresenta o0s
resultados de teste catalitico para o
catalisador de 5%Co/Nb,Os reduzido a
573K e 773K.

Analisando-se os resultados apds
redu¢do a baixa temperatura e
comparando-se com os do catalisador
5%Co/Al,O5 verificam-se certas
semelhancas na atividade e seletividade.

A reagdo mais favorecida continua sendo a
hidrogendlise para dar n-hexano e as taxas

sdo relativamente proximas. Ligeiro
aumento na seletividade para
desidrogenacdo € percebido. Tais
resultados sdo compativeis com 0s

tamanhos de  particulas de Co,
determinados por quimissor¢do, que sao
praticamente iguais em ambos  0s
catalisadores apdés reducdo a baixa
temperatura, de 21,8 nm para 5%Co/Al,O3
e de 24,9 nm para 5%Co/Nb,Os.

Quanto as energias de ativacdo
aparentes, os resultados fornecem também
valores proximos, sendo para
hidrogendlise da ordem de 18,7 kcal/mol e
para a desidrogenacgdo de 9,5 Kcal/mol. A
Figura 3 apresenta a curva de Arrhenius
para a hidrogendlise.

Redugao a 573K

c | % (5% Co/Nb,0,)
A N T % (2% Co/Nb,0,)
-4 V

Redugao a 773K @
-5 T T T T
0,00162 0,00168 0,00174 0,00180 0,00186
1T (K"

Figura 3: Curva de Arrhenius para
a hidrogendlise do cicloexano para
os catalisadores 2%Co/Nb,Os e
5%C0/Nb205

z

A mesma observacdo ¢é feita
também em relacdo ao processo de
desativacdo, que ocorre apresentando o
mesmo comportamento de queda na

atividade de hidrogendlise, do que a
observada para o catalisador de
5%Co/Al,Os. Novamente nenhuma

variacdo € percebida na atividade de
desidrogenacao.

ENGEVISTA, V. 17, n. 2, p. 207-218, Junho 2015 212



Tabela 3: Conversado do cicloexano para o catalisador 5%Co/Nb,Os

REDUCAO A 573K
Temperatura Thidrogendlise | I'desidrogenacio T'total Seletividade (mOI%)

(K) (mol/gcoh) | (mol/geoh) | (mol/geoh) | Hidrogendlise | Desidrogenacao

533 0,229 0,047 0,276 83,0 17,0

543 0,341 0,058 0,399 85,5 14,5

553 0,436 0,064 0,500 87,2 12,8

563 0,598 0,085 0,683 87,6 12,4

573 0,781 0,085 0,866 90,2 9,8
REDUCAO A 773K

533 0,001* 0,018* 0,019* 5,5 94,5

553 0,004" 0,026 0,030 12,1 87,9

_______ 573 | 0011 | 0046 | 0056 | 189 | 81
593 0,044 0,067 0,111 39,6 60,4
613 0,084 0,086 0,171 49,5 50,5

a . . . . ~
valores estimados a partir da energia de ativacdo calculada

Nb,Os € facilmente redutivel e passivel
de formar espécies reduzidas NbOy,
suficientemente madveis para cobrir 0s

No entanto, sensiveis diferencas
sd0 observadas apds reducdo a alta

temperatura, 773K, para o catalisador de
5%Co/Nb,Os.  Observa-se uma queda
brutal nas taxas de hidrogendlise,
enquanto a de desidrogenagdo ¢é
levemente diminuida. Os valores de
seletividade praticamente invertem-se.
S@o necessdrias temperaturas de reacao
superiores a 573K para se detectar o n-
hexano a niveis mensurdveis. Nestes
experimentos, as temperaturas de reacao
foram estendidas até 613K, a fim de
permitir uma melhor avaliacio da
atividade e permitir o célculo da energia
de ativacdo, que por sua vez, foi utilizada
para estimar os valores das taxas nas
temperaturas de reacdo mais baixas. A
533K, a taxa estimada para hidrogendlise
cai 200 vezes e a 573K essa queda foi de
80 vezes. O mesmo ndo ocorre com as
taxas de desidrogenacao, que
praticamente ndo variam, mantendo a
mesma ordem de grandeza. Observa-se
uma ligeira queda de 2 a 3 vezes no
maximo.

Tais resultados podem  ser
explicados pelo efeito de Forte Interacdo
Metal Suporte, SMSI (de “Strong Metal
Support Interaction”), que consiste no
recobrimento da superficie metalica por
espécies reduzidas do suporte, apOs
reducdo a alta temperatura. O suporte
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sitios ativos (Silva, 1993, Tauster, 1978,
Pereira, 1993, Noronha, 1994). Como
consequéncia, ocorre um impedimento
geométrico que  afeta tanto a
quimissor¢ao de H, (Silva, 1992, 1993),
quanto a atividade catalitica. Tal efeito
nao é observado em Co/Al,Os, pois a
alumina nao € suscetivel ao SMSI. Além
disso, sabe-se que apds reducdo a 573K,
praticamente todo o cobalto estd
reduzido. Também, apds reducdo a alta
temperatura, nenhuma  sinterizacao
expressiva foi observada.

Quanto aos valores de energia de
ativacdo aparente, apés reducdo a alta
temperatura, observam-se também
sensiveis diferencgas. A principal
variacdo ocorreu para a hidrogendlise,
onde a energia de ativacdo aparente
aumentou para 37,1 Kcal/mol. A
desidrogenacdo aumentou para 13,6
Kcal/mol.

A Tabela 4 apresenta os
resultados de conversdo do cicloexano
para o catalisador 2%Co/Nb,Os reduzido
a 573K e 773K.

Analisando-se os resultados e
comparando-os com os do catalisador 5%
Co/Nb,O5 observa-se a mesma tendéncia
nas taxas, sendo que de uma forma muito
mais pronunciada. A baixa temperatura
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de reducao, as taxas de hidrogendlise sdao
ligeiramente menores para o catalisador
de 2% Co/Nb,Os. Tais resultados sdo
compativeis com a possibilidade de
formacdo de maiores “ensembles de Co”
no catalisador de maior teor metélico
promovendo mais efetivamente as
reacOes de hidrogendlise. Resultados de
medidas magnéticas verificadas por Silva
(1992) confirmam esta hipdtese, onde
73% das particulas de Co no catalisador

de 5%Co/Nb,Os possuiam diametros
maiores do que 15nm, enquanto para
catalisador de 2% Co esta percentagem
caia para 55%. Recentemente, Den Otter
e De Jong (2014) encontraram para
catalisadores 5%Co/Nb,Os, um didmetro
médio da particula metdlica de Co de
18nm apds reducdo a 423K, que
aumentava com o aumento do teor
metalico passando a 30 nm no catalisador
contendo 10% Co.

Tabela 4: Conversado do cicloexano para o catalisador 2%Co/Nb,Os

REDUCAO A 573K
Temperatura Thidrogendlise | I'desidrogenacio Ttotal Seletividade (mOI%)
(K) (mol/gcoh) | (mol/geoh) | (mol/geoh) | Hidrogendlise | Desidrogenagao
533 0,177 0,082 0,259 68,3 31,7
543 0,237 0,106 0,343 69,1 30,9
553 0,305 0,131 0,436 70,0 30,0
563 0,389 0,150 0,539 72,2 27,8
573 0,512 0,163 0,675 75,9 24,1
REDUCAO A 773K
533 <10™*? 0,009* 0,009* - 100
553 <107? 0,018 0,018 - 100
563 0,002* 0,034 0,036 5,6 94,4
______ 573 | 0005* | 0050 | 0055 | 110 | 890
593 0,017 0,068 0,085 20,5 79,6
613 0,069 0,080 0,149 44,0 56,0

“valores estimados a partir da energia de ativacdo calculada

Quanto as energias de ativacdo
envolvidas, observa-se uma ligeira queda
para hidrogendlise, sendo esta de 16,2
kcal/mol, enquanto para a desidrogenacao,
a energia de ativacdo é da ordem de 10,5
kcal/mol.

Em relacdo ao processo de
desativacdo, o mesmo comportamento €
observado, com diminui¢do gradativa nas
taxas de hidrogendlise.

Ap6s reducdo a alta temperatura,
773K, ocorre uma queda muito maior na
taxa de hidrogendlise do que a observada
com o catalisador de 5% Co/Nb,Os,
sendo necessdrias temperaturas de
reacdo superiores a 593K para se
detectar n-hexano em quantidades
mensurdveis. A 533K a taxa estimada
para hidrogendlise cai 2000 vezes e a
573K essa queda foi de 100 vezes. A
energia de ativacdo aparente sobe para

46,7 kcal/mol para hidrogendlise. Tais
resultados sugerem que o efeito SMSI seja
muito mais pronunciado neste catalisador
com menor teor metalico. Certamente, as
particulas de Co menores, neste
catalisador, estariam muito mais
suscetiveis ao recobrimento por espécies
NbOx.

Em relacdio a taxa de
desidrogenacdo, observa-se novamente
uma tendéncia de queda apds reducdo a
alta temperatura, 773K, nao
ultrapassando, no entanto, um fator de 9
vezes, para as reacdes a 533K, um pouco
maior do que a observada para o
5%Co/Nb,Os, que foi de 2-3 vezes. A
energia de ativacdo para desidrogenagdo
aumentou para a faixa de 15,5 kcal/mol.
Tais resultados sugerem que para este
catalisador, 2%Co/Nb,Os, o efeito SMSI,
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ja afeta a taxa de desidrogenacdo, de
forma mais acentuada.

Em funcdo da queda na taxa de
hidrogendlise, as seletividades para
desidrogenacdo se aproximam de 100%
para temperaturas de reacdo inferiores a
563K.

A Tabela 5 apresenta os cdlculos
do TOFhidrogen(’)lise e do TOFdesidrogenagﬁo
calculados para os catalisadores contendo
5%Co suportados em Al,O3 e Nb,Os, para
temperatura de reacdo de 543K. Tal
temperatura de reacdo foi utilizada para
permitir comparacdo com resultados
publicados para Co/Nb,Os, para
desidrogenacdo do cicloexano (Noronha,
1994).

Verifica-se que para o catalisador
de Co/Al,0O3;, os valores de TOF
praticamente ndo se alteram com a
temperatura de reducdo.

Para o catalisador 5%Co/Nb,Os, o
TOFhidrogenslise  sofre  sensivel diferenca
diminuindo de 0,28s" a 0,007s’ apé6s
reducdo a alta temperatura, confirmando
que a reagao ¢ muito mais sensivel ao
efeito SMSL

Tabela 5 — Célculo do TOF*°

Catalisador Reducdo| Reducao
573K 773K

5%Co/ALOs

TOFhidrogenélise (S-l) 0,32 0,22

TOFdesidrogenaQﬁo (S_l) 0,02 0,03

S%Co/Nb;QQ

TOFrigrogensiise (5) 028 | 0,007

TOFdesidrogenagéo (S-l) 0,05 0,05

“Temperatura de reagio de 543K

7] hidrogendlise

,, n -10°
TOF yigrogengiise (S )_ (an /mCO )ads 3600

TOF. . N S—] _ rdesidmgenagda : 106

(0) dexzdmgenagao( ) (nH: /mco )UdS .3600

Send09 Vdesidrogenagao ou Thidrogendlise cm mOI/gCOh’
obtidas das Tabelas 2 e 3, ny, em pmoles, obtidas
da Tabela 1, e mc,=0,1g (para m.,=2g utilizadas
na quimissor¢do com teores de 5%Co).

Em contrapartida, 0 TOF gesidrogenacao
ndo se alterou, permanecendo na faixa de
0,05s'1. Tais valores estdo de acordo com
os valores reportados que variaram na faixa
de 0,01-0,04s™', para Co/Nb,Os (Noronha,
1994).

4. CONCLUSAO

Os resultados dos testes cataliticos
de conversio de cicloexano em
catalisadores de 5% Co/Al,O3 sugerem
que a hidrogendlise para a formagdo de n-
hexano €é a reacdo principal, com
seletividades superiores a 90%mol. Para
este catalisador, a temperatura de redugao
praticamente ndo afeta a atividade,
seletividade, nem as energias de ativagdes
aparentes calculadas.  Tais resultados
estdio de acordo com as medidas de
quimissor¢cao que também ndo sofreram
alteracao.

Com relagdo aos catalisadores de
Co/Nb,Os, observa-se que a temperatura
de reducdo exerce fator importante,
provocando grande queda na taxa de
hidrogendlise apdés reducdo a alta
temperatura, 773K. Tal queda ¢
compativel com a formagdo do estado
SMSI, que consiste no recobrimento da
superficie metdlica por espécies reduzidas
do suporte. Resultados de quimissor¢ao
de H, refor¢cam esta hipétese. Este efeito
fica mais pronunciado para o catalisador
de menor teor metdlico, onde
provavelmente o efeito SMSI é mais
intenso. A ordem das atividades para
hidrogendlise varia da seguinte forma:

5%Co/Al,0O3 >> 5%Co/NbyOs >2%Co/Nb,Os

As taxas de desidrogenacdo
também sao afetadas, mas de forma mais
amena, produzindo uma inversio nas
seletividades, a baixas temperaturas de
reacdo, que chegam a quase 100% para
formacdo de benzeno.

Quanto as energias de ativacao
aparentes envolvidas, estas aumentam
consideravelmente, quando 0s
catalisadores de Co/Nb,Os5 sdo reduzidos a
773K, o que sugere uma mudanca na
etapa controladora do processo.
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Para baixa temperatura de
reducdo, a 573K, os catalisadores
apresentam atividades razoavelmente
semelhantes variando na seguinte ordem
para hidrogendlise:

5%Co/Al,03 > 5%Co/Nb,Os >2%Co/Nb205
e para desidrogenacao, a inversa:
2%Co/Nb,Os >5%Co/Nb,Os>5%Co/Al,O;
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