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Introducao |

Os dibis sao utilizados como matéria prima na
producdo de fibras, adesivos, fragrancias,
cosméticos, inseticidas, tintas e polimeros. Dentre
os didis, o 1,6-hexanodiol é obtido através da
hidrogenacao catalitica do é&cido adipico. Porém,
essa reagdo requer 0 uso de catalisadores
especificos que minimizem a formagéo de produtos
secundérios decorrentes de reagdes paralelas.

O presente trabalho faz um estudo da
hidrogenacdo do adipato de dimetila (ADM) por
catalisadores bimetalicos de Ru suportados em TiO,
com fase rutilo e promovidos por Fe, Sn e Ni. Os
catalisadores foram preparados através do método
de impregnagdo em suspensao aquosa sendo
calcinados e reduzidos a 400°C.

Resultados e Discussao |

Os resultados de microscopia eletrbnica de
varredura  indicam que os  catalisadores
apresentaram uma estrutura heterogénea

constituida de aglomerados que podem resultar em
baixa area superficial.

Os perfis de TPR das amostras bimetalicas
apresentam dois picos de redugdo, atribuidos,
respectivamente a redugdo do ruténio e dos
promotores. Isto sugere que os metais se encontram
separados na superficie do suporte. A reduzida
interagdo promotor-Ru se deve a forte interagéo
metal-suporte, o que dificulta a possibilidade de
formagdo bimetdlica®. Observou-se que 0s
promotores foram reduzidos em temperaturas
menores do que nas suas respectivas amostras
monometdlicas. Isso esta relacionado a redugéo do
ruténio, que contribuiu para a ativagao do hidrogénio
e favoreceu a reducdo dos promotores através do
efeito spillover.

Os resultados de hidrogenagdo do ADM
demonstram que o catalisador monometdlico de
Ru/TiO, apresentou alta seletividade na formagao de
éster monometilico do acido adipico (EMM),
resultado da quebra de um dos grupos O-CHs;. A
adicao de Fe e Sn levou a mudangas na distribuicao
dos produtos diminuindo a formag¢do do EMM, sendo
que RuSn/TiO, apresentou maior seletividade na
formacdo do diol. Observou-se que houve, de
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maneira geral, um aumento na atividade catalitica
nos catalisadores bimetalicos.

Tabela 1. Seletividade na formacao dos principais
produtos para uma taxa de conversao de 16%.

Cat. Seletividade (%)
diol | Ac. | CPL | MCP | EMM | outros
Ru 5,61 [ 2,81 | 8,08 | 9,07 | 26,96 | 47,47
RuFe | 3,98 | 0,94 | 13,70 | 16,20 | 16,81 | 48,38
RuNi | 3,72 | 5,65 | 4,07 | 5,22 | 33,40 | 46,13
RuSn | 10,68 | 1,98 | 13,40 | 19,60 | 7,17 | 55,62
* diol = 1,6-hexanodiol, Ac. = &acido hexandico, CPL = e¢-

caprolactona, MCP = metil-3-ciclopropil-propanoato, EMM = éster
monometil do &cido adipco.

J& sistema catalisado por RuNi/TiO, apresentou
alta seletividade na formacao de EMM, da mesma
forma que nos sistemas monometalicos. De acordo
com os resultados de TPR observou-se que o niquel
reduziu em temperaturas menores que 400°C, entao
€ provavel que ele esteja atuando da mesma forma
que o Ru® responsavel pela hidrogenacdo ndo
seletiva do O-CHj;. Assim, apenas os sitios TiOy
podem estar atuando na polarizagédo do grupamento
C=0, para este caso.

Conclusoes |

A presenca de espécies positivamente carregadas
(Fe**, Sn®*) ou espécies TiO, geradas através da
reducao do suporte TiO, a altas temperaturas agem
como sitios de Lewis favorecendo a adsorgao do
C=0 que é, entao, facilmente hidrogenado através
da adicao do hidrogénio quimissorvido nas espécies
de Ru’ mais préximas. Ja o Ni° atua da mesma
forma que o Ru® e contribui para a hidrogenacao do
O-CHa.
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