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Introducao |

A hidrogenacéo catalitica de acidos dicarboxilicos e
seus ésteres é de grande interesse, tanto para a
industria como para area académica, na produgao
de uma variedade de produtos quimicos. Um
desses produtos é o diol, utilizado na produgao de
poliésteres, elastdmeros poliuretanos, adesivos e
plastificantes poliméricos. Nos processos industriais
de produgdo dos didis, o material de partida
geralmente é um 4&cido dicarboxilico que é
convertido em éster para, em seguida, passar pela
etapa de hidrogenacdo. Dentre os dibis, o 1,6-
hexanodiol é obtido através da hidrogenacéo
catalitica do acido adipico e de seus respectivos
ésteres.

Neste trabalho avaliamos o comportamento de
catalisadores contendo ruténio e estanho
suportados em diversos materiais, na hidrogenacao
do adipato de dimetila.

Resultados e Discussao |

A reacao de hidrogenacao do adipato de dimetila foi
conduzida a 255°C e pressao de 50 bar. Os
catalisadores foram preparados por impregnacao
em suspensdo aquosa com teor nominal de 2% em
peso de Ru e 4,7% de Sn, e submetidos a
calcinagdo (4h) e redugdo (2h) a 400°C. Os
suportes utilizados foram lantania, titania, silica,
nidbia e argila pilarizada. Os produtos foram
quantificados por cromatografia gasosa.

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores de
seletividade para os principais produtos obtidos com
a reagao de hidrogenacao

O catalisador suportado em lantania converteu
11,0% do substrato, com reduzida seletividade ao
diol. Este suporte, além de caracteristicas basicas,
apresenta o chamado efeito SMSI (Strong Metal
Support Interaction), que reduz a habilidade do
catalisador em ativar a carbonila. O uUnico suporte
testado que n&o apresenta o efeito SMSI, a silica,
permitiu a maior conversado (63,5%) e seletividade
ao diol. A titdnica como suporte permitiu uma
conversdo de 60,6% e apenas 21,1% de
seletividade. O catalisador suportado em nidbia
converteu 31,0% e uma seletividade ao diol
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semelhante a observada com a silica. A argila
pilarizada, devido a sua elevada acidez, conduziu o
sistema a uma hidrogenagdo excessiva, com
grande formagao de hexano (36,8% de seletividade,
ndo mostrada na tabela), assim como produtos
ciclicos (¢- e y-caprolactona).

A grande vantagem do uso da niébia € que o
sistema gera pequena quantidade de produtos de
decomposigdo (menos de 10%) enquanto nos
outros sistemas obtivemos valores que variaram de
21 a72%.

Tabela 1. Seletividade na formagao dos produtos de
hidrogenagéao do adipato de dimetila apdés 15 h de
reacao.

Suporte | Hxol [Ac.Hex| CPL | Diol |HHM|EMM
La,O; | 1,3 1,0 95 (128|127 | 20
TiO, 0,9 0,7 48 [21,1]11,0 0,7
SiO, 0,2 - 18 | 606 | 88 7,5
Nb,Os | - - 40 [ 504 [16,0] 19,3
Al-PILC | 1,6 5,6 23,3 | 2,3 - 4,7
* Hxol: 1-hexanol; Ac.Hex: &acido hexandico CPL: e-

caprolactona; Diol: 1,6-hexanodiol; HHM: 6-hidroxi-hexanoato de
metila; EMM: éster monometilico do acido adipico.

Conclusoes

A seletividade ao diol esta relacionada a presenga
de sitios acidos de Lewis que correspondem aos
promotores positivamente carregados, espécies
oxidas (TiOx, NbOx, LaOx) e/ou a presenga de
polaridade na superficie de ligas metalicas. Essas
espécies apresentam afinidade pelo oxigénio da
carbonila facilitando sua hidrogenagédo através da
adicao do hidrogénio quimissorvido nas espécies de
Ru(0) mais proximas.
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