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RESUMO
Isomeriza¢ao do n-Hexano sobre Catalisadores Pt/HMordenita

BIANCA VIANA DE SOUSA

A reacdo de isomerizacdo de alcanos lineares tem despertadoe grande
interesse na industria de petréleo devido a sua capacidade de formar produtos com
alto indice de octanagem. Os catalisadores mais utilizados na reacdo de
isomerizacao sao denominados bifuncionais contendo sitios acidos e o5 sitios
metalicos, normalmente a platina com funcao desidrogenacao/hidrogenacao.

Neste trabalho foram preparados catalisadores com diferentes teores de
platina (0,3 % ,0,5%, 0,7% e 1% of Pt)suportados na zedlita Mordenita, através da
troca idnica competitiva utilizando como material precursor complexo amin
[Pt(NH;)4]Cl;. Os catalisadores foram caracterizados por RTP (Reducde a
Temperatura Programada) e submetidos a avaliagao catalitica na isomerizacdo do
n-hexano a 250°C e 1 atm utilizando uma relacao molar Hy/Ce = 9.

Através dos resultados de analise quimica por Espectrometria de Raios X,
observou-se que houve a incorporacao da platina na zedlita em estudo para todos
os teores (0,3; 0,5; 0,7 e 1%); os resultados de DRX confirmaram a cristalinidade da
zedblita em estudo; os perfis de RTP demonstraram que a temperatura de reducdo
do metal depende da localizacdo do mesmo na estrutura zeolitica. Para todas as
amostras contendo platina, que a maior temperatura de reducao foi de 540°C no
catalisador contendo 0,3% de Pt. Os resultados dos testes cataliticos indicaram uma
diminuicao da atividade global nos primeiros 40 minutos de reacdo e entdo
alcancaram valores estaveis. Todos os catalisadores foram mais seletivos a
formacao dos isdmeros com alto indice de octanagem (2-mCs e 0 2,3-dmC,) que sao
os produtos de maior interesse na indUstria de petroleo. Sendo que, a maior
conversao de n-hexano e a melhor seletividade a compostos parafinicos mono e bi-
ramificados foi apresentada pelo catalisador 1% Pt/HMordenita.

A desativacdo dos catalisadores durante a isomerizacao do n-hexano
demonstrou que o coque depositado sobre os catalisadores praticamente nao varia

com o teor de platina.

Palavras-chave: Isomerizacdo, n-hexano, zedlita mordenita.




ABSTRACT
Isomerization of n-hexane on Pt/HMordenite Catalysts

BIANCA VIANA DE SOUSA

Isomerization reactions of linear alkanes have been creating great interest
in the petroleum industry due to its capacity to convert normal paraffins into
branched ones. The most used catalysts in isomerization are denominated
bifunctional containing acid and metal sites, normally platinum with the function
of hydrogenation/dehydrogenation.

In this research catalysts were prepared with different contents of
platinum supported on Mordenite zeolite, through competitive ionic exchange,
utilizing the complex [Pt(NH;)4]Cl; as precursory material. The catalysts were
characterized by TPR (temperature reduction programmed) and submitted to the
catalytic evaluation in the isomerization of the n-hexane at 250°C and 1 atm in an
atmosphere using molar ratio H;/Ce = 9.

Chemical analysis using X ray spectrometry (XDS)} showed the incorporation
of 'platinu'm in the zeolites for all the samples studied (0.3 % ,0.5%, 0.7% and 1% of
Pt); and the results of XRD confirmed stability and crystalinity of the zeolites. The
profiles TPR of catalysts displayed that the reduction temperature of the metal
depends on its localization in the zeolite structure. For all the samples containing
platinum the largest temperature of reduction was 540°C in the catalyst containing
0.3% Pt. The results of the catalytic test indicated a diminution of the global
activity during the first 40 minutes of reaction and then attained stable values. All
the catalysts were more selective in the formation of isomers with high octane
number (2-mCs and 2,3-dmC,) that are the products of greater interest to the
petroleum industry. The highest conversion of n-hexane and the best selectivity for
mono and bi-ramified in paraffinic compounds was presented by the catalyst
1%Pt/HMordenite.

The deactivation of the catalysts during of the n-hexane isomerization
demonstrated that the deposited coke on the catalysts practically doesn’t vary

with the amount of platinum.

Keywords: Isomerization, n-hexane, mordenite zeolite.



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS. ...ttt ettt r e e naeea e |

LISTADE TABELAS. ..ottt eteee et e ee e e e e enaas It
LISTADE EQUACOES. ... ..iinitiiiiiieciireerieireneeeeneseenenseesenennsans Y
CAPITULD ittt s e ee e s e sreebreessnssa et rennesnesnns 1

1 INTRODUGAD. .. ee et e v e ee e e s rn e anesn e nes 1

CAPITULO e iici e et e s 4
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA....ce.teurirrruenninnaernnnniiiaes e e aenevnesmisnnaans 4
2.1. CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DAS ZEOLITAS....ccvvenennrennnnn. 4
A B R o 13 o et O 4
2.1.2, Definicao de Zeolitas....cvvevvnreiiiiiiii i e 6
2.1.3. Estrutura ZeolifiCa.....ocieie i eaee 7
2.1.4, Caracteristicas das Zedlitas. ...co.ocvevevvrriiiiiiiiiiiiniiie, 8
2.2, ZeOlita MOrdenita. ... ..o.veeevueneicrrinarirreenierirererairansrasrnansaan 10
2.3, Modificactes de ZeOlitas.......oveeeriiiiiiiiiiviiniiiireia 12
0 T T 1 o Yo W [ 11 (- VPP PO PPN 13
2.3.1.1. Troca lonica Competitiva....vveveeeceeerarnrareeriiiiiiienenenans 15

2.4, Ativacao de catalisadores bifuncionais metal/zedlita................... 17



2.4.1. Processo de calcinacdo..........ocevviennen.n eeriens eeeeaan

2.4.2. Processo de REdUCAO0........viiiiiiiiiiieiciiiiin et i i e e eenees
2.5. Reacao de Isomerizacao de n-alcanos....c.oecivviiiiiriiiiiiniennnennnnns
2.6. Desativacao de Catalisadores............... e raeeretenreratrraerarerareraas
2.6.1. Envenenamento...... S
2.6.2. Sinterizacao....... PPN e i
2.6.3. Formacao de Coque........ccveviviininnannnns beeresasearaisaianarein

2.6.3.1. Influéncia da Estrutura Porosa sobre a Formacao do Coque.......

2.6.3.2. Influéncia da Natureza dos Reagentes sobre a Formacdo do
Coque...ccvvivnvineannnnns ceeee P R

2.6.3.3. Influéncia da Acidez sobre a Formacao do Coque................

2.6.3.4. Influéncia da Temperatura, Pressao e a Natureza dos gases

sobre a Formagao do COQUE......ciiiiiiiiiiiiiiiiiiinicirsreiseaiaceaacaaaneas

2.7. - Técnicas Empregadas na Caracterizacao dos Catalisadores........ .
2.7.1. Analise Quimica............... e teeraraeranrraareaeaas
2.7.2. Difracao de Raios-X......ocveeeennnnn. it eiasie s i raaraans
2.7.3. Analise Térmicas............ eeraaa
2.7.4. Espectroscopia no Infravermelho com Transformadas de Fourier...
2.7.5. Reducdo a Temperatura Programada..........ccevvereeen rreerearaneas

2.7.6. Avaliacao Catalitica................. ererrereeeranans reeteeerireeraaenaes

17

19

20

26

27

27

29

30

31

31

32

33

33

33

34

35

36



CAPITULOD Ml e e 37

3. ETAPA EXPERIMENTAL. ...ovieiiieiieiee vt s ettt ee . 38
31, MALETTATS. c1 . eeeeriiteeeeeeiriisereessesereitt e e e e eeeree s e e e aerans 38
3.2. Troca Idnica dos Complexos Platina com a Zedlita NHsMOR............ 38
3.2.1, Preparacao da SOUCA0 @SLOGUE. . .vuiver.treneeanrereneeenneenaeereanans 38
3.2.2. Catalisadores MetaliCos........ovevvevveinieeiiiniiiiiiienereeanenenns 39
3.3. Processo de CalCinag@0.....c.oviriiiiiiiinriceeeineiee s ennraeiaanas 40
3.4, CaracteriZaga. ouvereeerueisueieriimnienioeeriirtontreinseennesenereaneenns 41
3.4.1. Caracterizagao QUIMICa.....occveriiiniiiiiiiiciiiiceir e ercce e 41
3.4.1.1. Andlise Quimica através do Espectrometro de Raios-X por 41
Energia Dispersiva (EDX)..c.coiviiiiiiiiiiiiiiiinnn e tieieereiieiiias

3.4.1.2. Espectroscopia no Infravermelho com Transformadas de Fourier

(Tl R ) et e ei et e et et e e s s reeaearensananasasasasaeanaanseansanasnns

3.4.2. Caracterizacao Mineraldgica.....coivuiveiiiniciiienreeneneiiiennaes 42
3.4.2.1. Difracao de Raios-X (DRX) ..ot 42
3.4.3. Caracterizac8o Termita......cooviiiiiiiiiiiiiic e 43

3.4.3.1. Andlise Térmica Diferencial e Termogrametria (ATD, TG/DrTG) 43

3.4.3.2. Reducao a Temperatura Programada (RTP)......ccovvnninnninniass 43
3.5. Condigdes para Avaliacdo Catalitica........ocoiivviiviiiiiinininniiinnn, 46
3.6. Estudo da Desativacao dos Catalisadores........ooeiiiinniiiiiiiiinnne, 50

3.6.1. Determinacdo do Teor de Coque........ovvviiiiiiiiiiiiiiiniinneiiiions 50



51
A1, INEPOAUCHD ..ttt it e e e e e ee e e e e e s e e enaeeernaaens 31
IR O 7 T (< 742 Tt o J PSP 51
4.2.1. Caracterizagd0 QUIMICA. .. cevrvreerrereerirrrsrraiisnesersenesnrseneencns 51
4.2.1.1. Andlise Quimica através do Espectrometro de Raios-X por 51

Energia Dispersiva {(EDX)...oooviviiiiiiiiiriiiiiiiiere e e e een

4.2.1.2. Espectroscopia no Infravermetho com Transformadas de Fourier 53

4.2.2. Caracterizacd0 MineralogiCa........coovveeeeniiiniviieriiiiriiieecnenenns 54
4.2.2.1. Difracao de Raios-X (DRX)....coviiiiiiiimiiiiiiniiinni e, 54
4,2.3, Caracterizacdo TerMICa...c.cvrviereiiriiiienrir e eccnenaenenaas 56

4.2.3.1. Analise Térmica Diferencial e Termogravimetria (DTA, TG/DTG) 56

4.2.3.2. Reducdo a Temperatura Programada (RTP)......cooviviiiiiiniinien, 62
4.3, Avaliacdo Catalitica: Isomerizacdo do n-Hexano...........cocevninnenne 63
4.3.1. Determinacdo da Atividade Catalitica e da Seletividade dos 63
oY LT Lo [0 (= S PP

4.3.1.1. Atividade. ...t e e 63
4.3.1.2. Seletividade......coveiiiiiiinii 66
4.4, Desativacao dos Catalisadores. ....oovvvviiiieinniiiiiiinniniiiiisniiiaens 72
4.4.1. Andlise do Teor de Carbon0.......ovveiiiiiiiiiniiniiniiniinieierneenes 72

. .
AP TULD Vet iiiiiiiiiieiirarsnrsnsssnrsssssssssssasasnntunsvnstvassssasscsnanns 4



T8 I [ (0 Te |1 Lot o TP PP, 74

CAP T TULD Ve s tn i i e et e et e eae e e e assasassasenacnasnsensanassssssnnrns 76
6. SUBES S . it iiei i i e e e e e 76
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ... eeeeneeteeeereniresernrasseeresneeereseenss 77




LISTA DE FIGURAS

Figura 1. {a) moléculas lineares sdo adsorvidas pela zedlita, mas o volume

excessivo da molécula ramificada impede a penetragao nos poros 4

Figura 2. Formula Estrutural de uma Zedlita Contendo Cations de
COMPENSACAD. 11t tirnvnneirraiitiinaenissttesttisentattianareennrranraserassetssenssasssras
Figura 3. Estrutura porosa da zeolita mordenita............ccoevviiiviiiienennnnn.. 11
Figura 4. Esquema do mecanismo bifuncional............cc.oooiiiiiiiiiiiiiiinn. 23

Figura 5. Mecanismo de formacaoe do 2-metilpentano a partir da isomerizacéo

Ta (030 B8 7= - 3T TR N
Figura 6. Esquema dos produtos da reacao de hidroisomerizacdo do n-

X ANO . 1ottt tieiaiararetiaesitesianieststrsteciieteatiatantsosetrensetonnuotanneterreansans 2
Figura 7. Decaimento por envenenamento. .. ..occvereiiomreriancnriiaareranannenns 27
Figura 8. Decaimento por sinterizacao: fechamento dos poros................... 28
Figura 9. Decaimento por sinterizacdo: aglomeracdo de sitios metdlicos "
o T o T | = e [0S PPN
Figura 10. Fluxograma do processo de troca idnica competitiva..........covivee 39
Figura 11. Fluxograma do processo de calcinac@o.......c.vvvvevriiinneiieinenens 41
Figura 12. Esquema do reator de quartzo empregado para os ensaios de RTP-

1 T PO
Figura 13. Esquemas do aparelho utilizado para a analise por RTP-H,.......... 45
Figura 14. Fluxograma do processo de reducao.......coceeeviriiiiiiiiiniinisinanns 47
Figura 15. Esquema do sistema catalitico utilizado na isomerizacdo do n- 49
REXAN0. .. eerreriereraeaeaa
Figura 16. Espectro de Infravermelho da amostra zeolitica NHs"/MOR......... 53
Figura 17, Difratograma de Raios-X da amostra zeolitica NH; /MOR............ 54
Figura 18. Difratogramas de Raios-X das amostras (a) 0,3%, (b) 0,5%, () 0,7% -
e(d) 1% de PL/HMOR. ...ovvvtiiiniiiiiiiinen i s ees
Figura 19. Analise Térmica Diferencial da zedlita NHy /MOR...........cooni. 57

Figura 20. Analise Termodiferencial da zeolita das amostras ((a) 0,3%, (b) 58



0,5% @ () 0,7% de PL/HMORY. .. .ovitineiiit it eee i e er e rereirien e asnas
Figura 21. Analise Termogravimétrica da zedlita NHs' /MOR..........cccvvvnenn.n.
Figura 22. Analise Termogravimétrica da das amostras {({a) 0,3%, (b) 0,5%, (c)
0,7% e (d) 15 de PL/HMOR) . ..o e ete et e e e aes
Figura 23. Perfis de RTP para catalisadores ({{a) 0,3%, (b) 0,5%, (c) 0,7% e (d)
1% de PUHMOR). ..ottt ittt e tete e e e cenearn s enns
Figura 24, Atividade dos catalisadores monometalicos (Pt/HMOR) em funcdo
do tempo de reacdo na isomerizacdo do n-hexano........ovevviiiiiiiinnnan,
Figura 25. Atividade Inicial dos catalisadores monometalicos (Pt/HMOR) em

funcdo do teor de metal (em peso) na reacao na isomerizacdo do n-

Figura 26, Seletividade a formagdao de isdbmeros do n-hexano dos
catalisadores monometalicos {Pt/HMOR) em funcao da conversao (%)...........
Figura 27. Razdo motar de formacao entre os isdmeros dos produtos mono-
ramificados (2-mCs/3-mCs) em funcdo da conversdo dos catalisadores
MONOMETALICOS {PE/HMOR) .o vt iiiiierieeitiierrertvssrerssecsaneannsraeeasaesanacanans
Figura 28. Razdo molar de formagac entre os isomeros dos produtos bi-
ramificados (2, 2-dmC4/2, 3-dmC4) em funcdo da conversao dos catalisadores
MOonoMeEtalicos (PL/HMOR) ..o viiit it e cr e ere e s e beaa e
Figura 29. a) Protonacao de n-olefinas e b) isomerizacdo do carbocation

Lol A A0, et eiir it iiiiiiiiitassasrarasansnsrnreasnsessrescrscasseasnsantosatsecsnacisonsnsn

60

62

64

65

67

68

70

72



i

LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Classificagao das zedlitas quanto a dimensao do poros e ao
NUMErO de ALOMOS A8 OXIZENIOS. ..uvni i ieinirraenciuasrrserrseensonessceensaeanns

Tabela 2. Teores molares e massicos dos catalisadores monometélicos de
Pt (%m = porcentagem MASSICA) ... vuvrererriririenseriorereennrnsesnrsenseaneances

Tabela 3. Condigoes de analises para 0 FRX.....oivieiriiiiiiiiiiiiieeaeennne,
Tabela 4. Picos caracteristicos da zedlita Mordenita ..........c.ceveveenvnnnn.n.
Tabela 5. Tempos de retencdo dos produtos de craqueamento e
isomerizacao do N-heXan0....c.ciiiiiiiiiiiiiiiiiii e et ee it aas

Tabela 6. Composicio Quimica das amostras zeolitica NH,"MOR e dos
catalisadores monometalico (ta) 0,3%, (b) 0,5%, (c) 0,7% e (d) 1%
PE/HMOR e« et evereereer e e aret e cea e et e n e sanetarencrereansatrannaonarans

Tabela 7. Medidas do Grau de Cristalinidade .........ccovviviiiiiiiiinnnn.
Tabela 8. Perda de massa apresentada pelas amostras em estudo............
Tabela 9. Valores da atividade e tempo na reacao na isomerizacio do n-
hexano........cveeuas B N
Tabela 10. Valores da atividade inicial dos catalisadores monometaélico
reacdo na isomerizacao do N-NeXanO.......cvcvriviieininiiiiiiii e
Tabela 11. Valores da seletividade a formacado de isdmeros do n-hexano
dos catalisadores monometalicos (Pt/HMOR) e da conversao (%)......cccvvvnne
Tabela 12. Valores da razao molar de formacdo entre os isdmeros dos
produtos mono-ramificados (2-mCs/3-mCs) e conversao dos catalisadores
Monometalicos {PL/HMOR)....ccviiiiiiiiriiiiiinniieisiinrinai s sieiaen
Tabela 13. Valores da razdo molar de formacao entre os isdmeros dos
produtos bi-ramificados (2, 2-dmC4/2, 3-dmCs) e conversao dos
catalisadores monometalicos (Pt/HMOR).....ooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiicnnnenn,
Tabela 14. Percentuais de teor de carbon0...........cooeviiiinininn,

10

42
43

50

52

36
61

64

66

67

69

71

72



LISTA DE EQUACOES

Equacdo 2.1. Formula Empirica de uma zedlita......oovvvviiiviiiriviniinenns 6
Equacdo 2.2. Formula estrutural das zedlitas expressa pela cela unitaria

o 1o U o YO P PR ST 8
Equagdo 2.3. Formula Estrutural da zedlita mordenita expressa pela cela "
unitaria na forma sddica e completamente hidratada.............occovvnvnnnins
Equacdo 2.4. Processo de troCa i0niCa..c.coovveiiiviiiieiinieninneiarenennens 13
Equacéo 2.5. Processo de troca ibnica indireta..........coooeviiiiiiiniennn. 15
Equacdo 2.6. Reacdo da troca ibnica competitiva.....oovvvviivivineinicnna.. 16
Equacdo 2.7. Rea¢ao do processo de calcinagdo.....covevveniiiinininiiinnan, 17
Equacao 2.8.a. Reacdo de auto-reduCao......c.ocivviviiiiiiiniiiiiiiinniiiiinne. 18
Equacdo 2.8.b. Reacdo de auto-reduCan. .....coovveeiniiiiiiiiniianiiinanenen, 18
Equacdo 2.9. Reagdo das particulas de platinas auto-reduzidas............... 18
Equagdo 2.10. Reacdo de oxidacao dos ligantes NH; em Nz, N,O e H,0...... 18
Equacdo 2.11. Reagao do processo de reducan......covevivervrrisnirnuinsanens 19

Equacéo 3.1. Medida do Grau de Cristalinidade...................ooi 42



CAPITULO |
Introducao

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais v&m se tornando cada vez
mais frequentes. Portanto, a crescente preocupacdo com o meio ambiente e as
novas restricées ambientais antipoluentes para os combustiveis, em particular a
gasolina, tem movido as comunidades cientificas no sentidec de encontrar
alternativas tecnolégicas mais limpas ou capazes de eliminar/diminuir a emissao
de poluentes.

O petrolec € uma mistura complexa de hidrocarbonetos associada &
pequena quantidade de compostos contendo nitrogénio, oxigénio e enxofre.
Através do processo de craqueamento seguido da destilacdo fracionada, do
petréleo se obtém fracbes de composicdo bem determinada e que se diferenciam
por possuirem ponto de ebulicdo em intervalos de temperaturas bem definidos.
Dentre as fracdes obtidas estd a gasolina, que apresenta hidracarbonetos
contendo diferentes atomos de carbonos em sua cadeia principal.

A gasolina se distingue em varias classes conforme a proporcéo relativa
de moléculas com diferentes tamanhos de cadeia principal, contendo ou nao
ramificagBes. Geralmente, essa distingdo se faz atribuindo as diversas classes da
gasolina um nOmero, denominado indice de octanagem. A classificacdo da
gasolina ou atribuicdo do indice de octanagem se faz por testes padroes
estabelecidos pela ASTM {(American Society for Testing and Materials) conhecidos
pelas siglas RON (Research Octane Number) e MON (Motor Octane Number). O
indice de octanagem de uma classe de gasolina esta relacionado a sua resisténcia
a sofrer detonagao prematura nos motores a explosao.

Para que a gasolina tivesse em sua composicdo compostos com alto
indice de octanagem era economicamente viavel a simples adicdo de aditivos
como tetrametil - chumbo, tetraetil -chumbo, além dos compostos aromaticos.
Devido &s mudancas na legislagdo ambiental impostas por muitos paises que esses
aditivos foram substituidos por componentes oxigenados e alcanos isomerizados,
na tentativa de obter combustiveis mais limpos que causasse um menor impacto

ambiental.
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CAPITULO I - Introducio ys

A isomerizacao de alcanos lineares tem despertado grande interesse na
industria de refino de petréleo, pois, além de fornecer produtos intermediarios
na sintese de compostos oxigenados, transformam n-parafinas, que possuem
baixo indice de octanagem, em iso-parafinas com elevado indice de octanagem.

A fim de viabilizar a isomerizacdo em nivel industrial, esta reacdo é
realizada sobre catalisadores denominados bifuncionais, que apresentam dois
tipos de sitios: os metdlicos, que tem como funcdo principal a
deshidrogenacao/hidrogenacdo, e os sitios acidos, cuja funcao € craguear ou
isomerizar (LE PAGE, 1978). Estes catalisadores sao constituidos por platina
suportada em alumina com propriedades acidas, como a alumina clorada ou
fluorada. Por outro lado, estudos mostraram que o suporte dos catalisadores
contendo platina vem sendo atualmente substituido por zedlitas, devido a sua
maior densidade de sitios acidos, maior concentragdo de reagentes em torno dos
sitios ativos devido a condensacdo capilar nos poros da zedlita e maior
resisténcia ao envenenamento por enxofre e agua.

Zedlitas contendo ions de metais de transigao sao muito estudadas devido
as suas propriedades de adsor¢ao e catdlise. Tais metais, introduzidos na zedlita
por troca ibnica, podem ocupar sitios especificos apos passarem pelos
tratamentos térmico e redutor. O conhecimento de como a coordenacdo e a
estrutura eletrénica dos metais de transicdo sdo estabelecidas, & importante
para a investigacao do potencial catalitico de tais materiais.

O interesse pelo estudo e emprego de zedlitas como catalisadores tem
aumentado de modo significativo, nas Ultimas décadas, entre os diversos
aspectos estudados, os mais abordados sdo a seletividade dos catalisadores e sua
resisténcia a desativagao.

A desativacdo € um dos problemas mais importantes, constituindo o
principal obstaculo a muitas aplicagfes de zedlitas (CHUPIN et al, 2001). O coque
é, em geral, a principal causa de desativacao das zeolitas, podendo envenenar os
sitios ativos ou bloquear o seu acesso. Por outro lado a remocac do coque pode
degradar permanentemente os catalisadores, por desaluminagao ou sinterizacao.

Nas zedlitas, compostas por canais com dimensdes de 3 a 20A, este coque podera

SOUSA, B. V. Isomerizagio do n-Hexano sobre Catalisadores Pt/HMordenita




CAPITULO [ - Introducao 3

formar-se na superficie ou no interior do sistema poroso, cobrindo os sitios ativos
e, muitas vezes, bloqueando o acesso dos reagentes a estes sitios (GUISNET and
MAGNOUX, 1997).

E conhecido que a velocidade de formacao do coque, sua composicio e
seu efeito desativante dependem da estrutura de poros das zeélitas, da acidez e
das condicbes de operacado, tais como temperatura, pressdo e natureza dos
reagentes (CHEN et al, 2000). E de se esperar, por exemplo, que a mordenita
seja rapidamente desativada devido a sua estrutura unidirecional, A presenca de
uma molécula de cogue num canal torna-se inacessiveis os sitios ativos a partir
do local onde a molécula esta localizada (GUISNET et al, 1990).

A mordenita tem apresentado uma crescente utilizacdo em diversos
processos de refing de petréleo e na obtencao de intermediarios petroquimicos.
Nos processos de isomerizacdo a zedlita mordenita utilizada como componente
acido apresenta atividade que permite a conversdo de pentanos e hexanos a
taxas atrativas para temperaturas de reacdo em torno de 250°C (JAO et dl,
1996). Essa zedlita tem mostrado vantagens como catalisador devido as
caracteristicas intrinsecas das zedlitas e a propriedade de seletividade de forma,
a qual esta associada as dimensdes do seu sistema poroso, formado por canais de
7,0 x 6,5 A (ESCOBAR et al, 2000). No entanto, em consequéncia do seu sistema
poroso unidimensional, a mordenita € particularmente susceptivel a desativacao
devido ao bloqueio dos seus canais pela deposicao de coque formado durante o
decorrer da reacdo (GUISNET & MAGNOUX, 1989).

Baseado neste contexto, este trabalho teve como objetivo a preparagéo
de catalisadores bifuncionais via troca idonica competitiva, com diferentes teores
de platina (metal suportado na zeotlita). As propriedades fisico-quimicas foram
identificadas por Analise Quimica (EDX), Difracdo de Raios-X (DRX), Andlise
Térmica Diferencial e Termogravimétrica (ATD, TG/DrATG) e Reducdo a
Temperatura Programada (RTP). O desempenho dos catalisadores (Pt/HMOR),
assim como, a influéncia do teor de platina sobre a seletividade foram avaliados

na isomerizacao do n-hexano.

SOUSA, B, V. Isomerizacao do n-Hexano sobre Catalisadores Pt/HMordenita




CAPITULO Ii
Revisao Bibliografica

2.1. CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DAS ZEOLITAS

2.1.1, - Historico

Doze séculos antes de Berzelius estabelecer o conceito e os principios da
catalise, os alquimistas arabes ja utilizavam catalisadores para produzir éter,
(THOMAS, 1994). Em 1756, o barao sueco Axel Cronstedt ndo chegou a concluir
que suas pedras “ferviam” por causa da agua armazenada nos microporos
(ROLAND, 1996). Duzentos anos de trabalho cientifico acumulado foram
necessarios para que McBain criasse o conceito de peneira molecular em 1932
(FLANIGEN, 1991). O termo se aplica a solidos porosos capazes de adsorver
seletivamente moléculas cujo tamanho permite sua entrada dentro dos canais,

como ilustrado na Figura 1.

Figura 1. Em (a), moléculas lineares sdo adsorvidas pela zedlita, mas o volume
excessivo da molécula ramificada impede a penetragao nos poros em (b}, (BALL,
1994).

SOUSA, B. V, Isomerizagio do n-Hexano sobre Catalisadores Pt/HMordenita




CAPITULO II - Reviséo Bibliografica 5

No entanto, somente ha trés décadas zedlitas, como a estilbita de
Cronstedt, comecaram a ser empregadas como catalisadores para as mais
variadas reacoes quimicas (BRECK, 1974).

Weigel e Steinhoff, em 1925, notaram que a chabazite adsorvia dgua e
alcool etilico, mas ndo a acetona e o benzeno, donde a designacdo das zedlitas
por peneiras moleculares, atribuidas por McBain, em 1932. Em 1958, Eichorn
verificou que as zedlitas naturais, como a chabazite e natrolite, tinham
capacidade de permutar cations de sodio e calcio de solucdes diluidas (THOMAS,
2001).

A partir de meados dos anos 30, R. M. Barrer iniciou um trabatho pioneiro
e sistematico sobre a adsorcdo e a sintese de zedlitas. A Union Carbide passou a
comercializar, em 1959, um processo para separacao de parafinas normais das
ramificadas, baseado na seletividade de forma das zedlitas e tambeém um
catalisador de isomerizacdo aperfeicoado na zedlita Y.

A primeira aplicac@o industrial das zedlitas como permutadores ibnicos,
verificou-se na década de 60, na recuperacdo e concentracao de estroncio e
césio radioativo existente em aguas residuais alcalinas. Atualmente, sdo
inUmeras as aplicagdes em agricultura, nutrientes para animais, detergentes e
tratamentos de aguas (RIBEIRO et al, 1989).

As zedlitas sao consideradas os materiais mais promissores na busca da
pedra filosofal do quimico contemporédneo: o catalisador ideal. O mecanismo
desse catalisador onirico funcionaria como uma pinca molecular, imobilizando
cada molécula de substrato na posicao apropriada para romper somente a ligacao
quimica necessaria a fim de formar o produto esperado com altissima atividade e
seletividade absoluta (SHELDON, R. A. apud LUNA, 2001).

Portanto, a partir da aplicacdo pioneira em 1962 em processos de
craqueamento de petroleo e devido as suas excepcionais propriedades de
atividade, estabilidade e seletividade de forma, as zeolitas assumiram hoje a
posicdo de catalisadores mais importantes e os mais utilizados nos processos
cataliticos da refinacao de petréleo e petroquimica (LUNA, 2001 e RIBEIRO et al,
1989).
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2.1.2. - Definicdo de Zedlitas

O termo "zedlitas” foi utilizado inicialmente para designar uma familia de
minerais naturais que apresentam como propriedades particulares a troca de ions
e a dessorcao da agua (GIANNETO,1990).

As zedlitas podem ser definidas como aluminossilicatos cristalinos
formado pela combinacdo tridimensional de tetraedros TO4 (T = Si, Al, B, Ga, P,
Fe, Co) ligados entre si pelos &tomos de oxigénio. Estes atomos (T) ocupam o
centro de tetraedros e os dtomos de oxigénio ocupam os vértices.

A combinacdo desses tetraedros gera espacos vazios (canais e cavidades),
cujo acesso ao seu interior é realizado através de aberturas ou poros. O fato dos
atomos de oxigénio serem compartithados por dois atomos T vizinhos, faz com que,
na estrutura da zeolita, existam duas vezes mais atomos de oxigénio do que atomos
T. No entanto, os tetraedros de silicio sdo eletricamente neutros, enquanto que os
tetraedros de aluminio possuem uma carga resultante negativa; esta € balanceada
por cations extra-estruturais, alcalinos ou alcalinos terrosos, denominados cations
de compensacao, que sao livres para se mover nos canais da rede e podem ser

trocados por cations em solugao, como mostra a Figura 2.

NN NN S
0/ N\ 7/ \m/ N/ \OO/ N\

Figura 2. Formula Estrutural de uma Zeodlita Contendo Cations de Compensagéo
M" (SZOSTAK, 1989).

Quimicamente, sdo representadas pela formula empirica:

Mam . (ALO3) . ¥ (Si02) . W (H20) (2.1)
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Em que:

= M € o cation compensador de carga, geralmente fons dos grupos | ou lIA,
ou outros metais, ndo-metais e cations organicos que sdo usados para
balancear a carga negativa gerada pelo atomo de aluminio que possui
valéncia 3+;

* né avaléncia do cation;

» yé um valor igual ou maior que 2;

* wrepresenta o conteudo de agua nos poros das zedlitas

As zedlitas sdo de grande interesse para a indistria petroguimica, mas o
~ que as fazem serem tao especiais se deve a uma combinacdo de propriedades
tais como: o carater microporoso com dimensdes de poros uniformes, as
propriedades de troca ibnica, habilidade de desenvolver acidez interna, o que faz
com que sejam materiais promissoras para reacgoes organicas cataliticas e
também sua alta estabilidade térmica (BEKKUN et al, 1991).

2.1.3. « Estrutura Zeolitica

A estrutura de uma determinada zedlita define, em grande extensao, sua
possivel aplicacdo industrial tanto em processos fisicos de separacdo e
purificacdo como em processos quimicos de refinagdo e petroquimicos
(GIANNETO, 199%0).

0 sistema poroso pode ser uni, bi ou tridimensional. A dimensionalidade
do sistema de canais pode determinar a susceptibilidade de uma zeolita a
desativacdo. A mobilidade das moléculas reagentes no interior de uma zedlita
contendo canais em todas as trés direcbes é maior do que em um sistema
unidimensional, e, portanto menor a possibilidade de bloqueio dos canais.

A estrutura tridimensional apresenta uma porosidade regular de
dimensdes comparaveis as das moléculas organicas, sendo a aberturas dos poros
varidveis de 3 a 10 A conforme o tipo de estrutura (FIGUEIREDO, 1989). Os

elementos estruturais séo os tetraedros de AlO,4 e 5i04, ligados entre si pelos
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quatro vértices de oxigénio comuns, originando assim uma estrutura microporosa.
As cargas negativas dos tetraedros AlO, sdo compensadas por cations alcalinos,
que podem ser substituidos por outros cations por troca idnica. As cavidades sdo
ocupadas por moléculas de agua. Entre as zedlitas mais comuns estao as zedlitas
A, X, e Y, mordenita, erionita, Z5M-5 e ZSM-11 (MAGNOUX, 1999).

A estrutura microporosa faz com que as zedlitas apresentem uma elevada
superficie interna em relacdo a sua superficie externa e permite a transferéncia
de massa entre o espaco cristalino e 0 meio externo. Entretanto, a transferéncia
de massa € limitada pelo diametro dos poros da estrutura zeolitica. O processo
de transferéncia de matéria esta limitado as moléculas cujas dimensdes sejam
inferiores a um certo valor critico, o qual varia de uma zedlita para outra. £
justamente esta caracteristica que confere as zedlitas o papel de verdadeiras
peneiras moleculares.

A formula estrutural das zeodlitas expressa pela cela unitaria

cristalografica, pode ser representada da seguinte forma (GIANNETO, 1990):
M i [(AIOZ)X (5102)y] . W Hzo (2.2)
Em que:

» n: valéncia do cation M;
» w: 0 numero de moléculas de agua por cela unitaria;

= (x +y): 0 numero total de tetraedros por cela unitaria da zedlita.
2.1.4. - Caracteristicas das Zedlitas

A substituicdo dos catalisadores convencionais por zeolitas em numerosos
processos tem ocorrido devido a atividade e da seletividade desses materiais
devido & acidez e & cristalinidade. Atualmente um grande nimero de zedlitas
pode ser sintetizado com estruturas diferentes, além do que sua acidez e a
porosidade podem ser modificadas empregando diversos métodos, possibilitando,

SOUSA, B, V., Isomerizacac do n-Hexano sobre Catalisadores Pt/HMordenita




CAPITULO It - Reviso Bibtiografica 9

através de uma escolha apropriada da zedlita e do tratamento, obter
catalisadores altamente seletivos para a transformacdo de um determinado
composto organico (GIANNETO, 1990).

De acordo com Breck (1974), as principais propriedades das zedlitas séo:
=> Alto grau de hidratacao;
=»> Baixa densidade e um grande volume de espacos vazios quando desidratada;
= Alta estabilidade da estrutura cristalina, mesmo quando desidratada;
= Propriedades de troca catidnica;

=> Canais de dimensdes uniformes nos cristais desidratados;

= Propriedades cataliticas {acidez interna);

= Adsorcéo seletiva de gases e vapores.

Essas caracteristicas sdo responsaveis por diversas aplicacbes das
zeolitas, tais como (GIANNETO, 1990; MOSCOU, 1991):

a) Adsorventes/dessecantes/processos de separacdo: para purificacao e secagem

de gases industriais e de liquidos, remocdo de enxofre do gas natural,

adsorcao de CO;, NO; ,50, e H;0, descontaminante ambiental; e no processo
de separacdo de parafinas lineares de ramificadas, dos isdbmeros do xileno,
olefinas, nitrogénio/oxigénio e de frutose/glicose;

b) Catalisadores e suportes de catalisadores, para diversas reacdes de: refino de

petréleo e petroquimica;
c) Detergentes: como trocadores idnicos (remocédo de Ca’" e Mg™);

d) Na sintese de produtos orgénicos cujas moléculas possuem didmetro cinético

inferior a 10 A. A sintese de zedlitas com poros de didmetros maiores para
utilizacdo no processamento de moléculas mais volumosas, tipicas de
produtos farmacéuticos e na quimica fina, tem sido um dos principais desafios
enfrentados por pesquisadores na (ltima década (DAVIS, 1997).

Atualmente, quarenta espécies de zedlitas naturais foram identificadas e

mais de cento e cingiienta foram sintetizadas. As sintéticas, como por exemplo,
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as zedlitas A, X, Y, L, F e Z5M-5, sao utilizadas como catalisadores devido a sua
grande uniformidade na composicdo e elevado teor de pureza. As zedlitas
naturais sdo utitizadas principalmente no tratamento de efluentes, em que a alta
pureza nao € um fator tao importante quanto nos processos cataliticos. Como no
Brasil as jazidas de zeétitas minerais sedimentares ainda ndo foram explorados,
estes tipos de materiais ndo estao disponiveis no mercado nacional (CORMA,
2003).

As zedlitas podem ser classificadas de acordo com a dimensao
cristalografica principal dos poros e o nimero de atomos de oxigénio (ou atomos
T{Si, Al)) que formam o anel de acesso aos poros, Tabela 1 (GIANNETO, 1990).

Tabela 1. - Classificacao dos materiais microporoso guanto a dimensao dos poros

e do nimero de atomos de oxigénio.

TAMANHO DE ATOMOS DE DIAMETRO DE e
POROS OXIGENIO |  PORO (&) EXEMPLOS
Pequeno 8 3<d<5 En’onjta? A,

Ferrierita
Médio 10 5< d <6 ISM-5, Z5M-11
Grande 12 6<d <9 7, B, 2, X, MOR
Extra grande >12 d>9 MCM-9, VBI-5,
MCM-41

2.2. - Zeodlita Mordenita

A mordenita é uma das zedlitas naturais mais ricas em silicio. Quando
apresenta razdo Si/Al > 5 torna-se muito resistente a tratamentos térmicos e
quimicos {GIANNETO, 1990).

A formula estrutural da mordenita expressa pela cela unitaria na forma

sadica e completamente hidratada, pode ser representada da seguinte forma:

Nag [(Alcz)a (S'iOz)4g] . 24H20 (23}
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A formula estrutural da mordenita expressa pela cela unitaria na forma

sodica e completamente hidratada, pode ser representada da seguinte forma:

Segundo MEIER (1978), a estrutura desta zedlita pode ser visualizada
através da combinacao de anéis de cinco tetraedros (T;) unidos entre si por anéis
de quatro tetraedros (T;), formando cadeias. A unidao destas cadeias origina
laminas caracteristicas da mordenita. Forma-se um sistema poroso constituido de
dois tipos de canais elipticos: sistemas de canais grandes, paralelo ao eixo ¢, com
abertura eliptica de 6,5 x 7A (Figura 3a), possuindo 12 atomos de oxigénio; e
sistemas de canais pequenos, paralelo ao eixo b, medindo 2,6 x 5,7A, com 8

atomos de oxigénio (Figura 3b).

Figura 3. Estrutura porosa da zeoélita mordenita.

Fonte: KIM e AHD, 1991.
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das outra zedlitas, a mordenita nao apresenta grandes cavidades (MONTEIRO,
1995).

Este tipo de sistema poroso permite uma difusdo tridimensional para
moléculas pequenas como Nitrogénio, Oxigénio, etc. e uma difusdo unicamente
monodimencional (unidirecional) para moléculas de maior tamanho, como por
exemplo, moléculas organicas. Do ponto de vista da catalise, esta difusdo
unidirecional é favoravel na formagao do coque, uma quantidade muito pequena
produzira o bloqueio dos poros, o qual conduzird a uma grande diminuicdo na
atividade catalitica (GIANNETO, 1990).

Apesar de ser susceptivel ao depdsito de coque, a mordenita é
amplamente utilizada em processos comerciais, sobretudo aqueles envolvendo
hidrocarbonetos de alto peso molecular (DAS apud RANGEL et al, 2003).

2.3. - Modificacdes de Zedlitas

Zeolitas sao catalisadores eficientes porque a aproximacao forcada entre
moléculas reagentes sob a influéncia dos fortes potenciais eletrostaticos
existentes no interior dos canais e cavidades provoca o abaixamento da energia
de ativacao necessario ao fendmeno da catalise (BOND, 1987).

Além disso, o acesso de moléculas do solvente ao sitio ativo é dificultado
porque este se localiza dentro de uma cavidade de dimensdes moleculares, de
forma a isolar parcialmente as moléculas dos reagentes no interior do sitio ativo,
em condi¢des semelhantes as de reacdes em fase gasosa, que sao geralmente
mais rapidas do que reacdes em solucao (FIGUEIREDO, 1989).

As zeolitas podem ser modificadas segundo estratégias variadas de forma
a melhorar substancialmente sua atividade e seletividade catalitica. Os tipos de
modificagbes a que zeodlitas podem ser submetidas sdo: troca idnica,
desaluminacdo, realuminacdo, tratamentos hidrotérmicos, por meio dos quais é

possivel dar-lhes propriedades fisicas e quimicas desejadas (GIANNETO, 1990).
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2.3.1. - Troca Ionica

O processo de troca idnica envolve o contato da fase fluida livre
(liquida), com uma fase rigida (sélida), granulada, que tem a propriedade de
reter e guardar seletivamente uma ou mais de uma, entre as espécies contidas
inicialmente no fluido.

A afinidade dos materiais trocadores de ions esta relacionada com a
carga e o tamanho dos ions em solugao. Em geral, o trocador catiénico tem maior
afinidade para cations de maior valéncia.

A troca ibnica € uma propriedade intrinseca das zedlitas. Uma das
caracteristicas mais importantes desses materiais é a capacidade de trocar total
ou parcialmente seus cations de compensacao. Acidez, capacidade de adsorcao e
estabilidade térmica sdao as propriedades mais importantes, ja que as zeolitas
quando sintetizadas na forma sodica ou potassica apresentam pouca ou nenhuma
atividade em reacgdes de catalise acida (SHERMAN, 1984).

O processo de troca idnica pode ser representado na Equacao 2.4:

aB®™, + bA*; —> bA*, + aB™, (2.4)

em que:

z: zeodlita;

s: solucao;

B: cation de compensacao;

A: cation em solucao;

a, b: carga dos cations de troca A e B, respectivamente.

As zedlitas adsorvem preferencialmente determinados cations de acordo
com o tamanho do poro e com o carater hidrofilico especifico. Caso o volume da
esfera de coordenacao dos cations hidratados a serem introduzidos impeca a
entrada no sistema poroso, é possivel recorrer a troca i6nica em estado sélido

como alternativa.
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Varios fatores influenciam o processo de troca idnica nas zedlitas
(SHERMAN, 1984).

= natureza, tamanho e a carga do cation;
= temperatura;

= concentracao do cation em solucgao;

= solvente;

= quantidade de aluminio presente na estrutura.

Atencao especial dever ser dada ao pH da suspensao contendo a zeolita,
quando a troca ibnica é feita com ions de metal de transicdao, a fim de evitar
hidrdlise dos ions antes da sua troca. Outro fator a ser considerado para o ajuste
do pH da solucdao & que baixos valores de pH da solucao inibem a posterior
reducdo dos ions metalicos devido a uma alta concentracao de protons. Em
alguns trabalhos da literatura, a hidrolise controlada a valores de pH maiores foi
feita para atingir a reducdo de ions de metal com maiores dificuldades de

reducéo, tais como Ni** e Co?*, a temperaturas mais baixas (SUZUKI et al, 1988).

Para realizacao da troca idnica é recomendavel a seguinte condicao:

Solucdo contendo cation metalico muito diluidas (<0,05M);

Alta relacdo volume de solugao/solido (>5);

Baixas temperaturas (~ temperatura ambiente);

Utilizacdo de complexos estaveis dos cations ([Ni(NH3)s]*", [Pd(NH3)4] %,

[Pt(NH3)q] **;
= pH em fun¢édo do cation:
(INi(NH3)e]** pH basico
[Pd(NH3)4] ** pH ligeiramente basico
[Pt(NH3)4] ¥ pH neutro ou ligeiramente acido.
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A funcdo acida de uma zedlita pode ser gerada, preferivelmente, por
troca idnica indireta, na qual ocorre uma substituicio direta dos cations de
compensagao (Na’, K') por ions NH,", que por aquecimento se decompdem
originando protons na zedlita, na qual irdo conferir sua propriedade acida. A
vantagem de troca ibnica indireta é que a probabilidade de danificar a estrutura
zeolitica é diminuida, como ocorreria em troca direta com o acido.

A troca idnica indireta podera ser exemplificada através da Equacéo 2.5,

tomando como base uma zedlita “Z” na forma sodica.

+NHaX A (300 a 400°C) :
NaZ —-——Nj-—v NH.Z » HZ + NH,1 (7:3)

Para preparacao dos catalisadores bifuncionais, em que o metal é
responsavel pela funcao de desidrogenacao e hidrogenacao, é muito importante a
técnica de troca ibnica para obter uma boa dispersdo e uma distribuicdo
homogénea do metal na zeodlita. Para isto, foi desenvolvida uma teécnica
denominada troca ibnica competitiva (RIBEIRO, 1979), que permite uma
distribuicdo homogénea quando comparada ao método de troca ibnica

convencional.

2.3.1.1. Troca lonica Competitiva

E bem conhecido que para obter uma boa dispersao é necessario
promover uma forte interacao entre o metal e o suporte, mas esta condi¢cao nao
é suficiente, pois a quantidade de ions metalicos & muito baixa, em comparacao
com o nuimero de centros permutaveis no suporte, conduzindo assim a uma
distribuicdao heterogénea do metal sobre a superficie do suporte, pois a troca
ionica ocorrera instantaneamente nos primeiros sitios que encontrar, ou seja, nas
camadas mais externas dos cristais.

Portanto, para resolver este problema, foi desenvolvida uma técnica
denominada de Troca Iénica Competitiva (LE PAGE et al, 1978), que consiste em
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introduzir na fase liquida um excesso de ons de competicdo (ions NH4", por
exemplo) com os ions do metal desejado, permitindo uma distribuicio mais
homogénea dos metais na zedlita quando comparado ao método de troca ibnica
convencional.

A reacao para este processo, exemplificada para o complexo de platina
suportado na zedlita “Z” em sua forma amoniacal (NH4Z) a 25°C, esta indicado
na Equacao 2.6:

[Pt(NH3)s]'% + 2 (NH4') z < [Pt(NH3)4]*%+2 (NH4')s (2.6)

O excesso de ions NH4" de competicdo, presentes em solucao, desloca o
equilibrio da reacao para a esquerda, permitindo uma alta concentracao de ions
metalicos em solucao ([Pt(NH3)4]+Zs) e, conseqgiuentemente, favorecendo sua
difusao e migracao para dentro do suporte (LI et al, 2000).

Para os metais do Grupo VIIl, ligantes neutros dos metais - como NHs - no
qual sao coordenativamente mais fortes que a agua, podem ser utilizados para
prevenir a hidrolise dessas solucdes (SACHTLER et ZHANG, 1993). Portanto, foi
utilizado amin complexo [Pt(NH3)4*'] na troca de ions Pt** na realizacao deste
trabalho.

O fator de competicao a ser empregado (razao entre a concentracao do
cation de competicdao e do metal) depende de fatores, tais como: natureza da
zeolita (tamanho de poro, razao Si/Al), afinidade do cation do metal a ser
disperso pela zeolita, concentracao inicial do metal na solucdao competitiva e
quantidade do metal a ser introduzida na zedlita (RIBEIRO et al, 1995).

Simdes e colaboradores (1997) apresentaram um estudo sobre a
eficiéncia de troca do metal (Ni**, Pt*") com diferentes razdes de competicao
NH4'/Metal para a zedlita NH4Y, e observaram que uma razdo molar NH4'/Pt*
igual a 10 foi adequada para uma eficiéncia de troca acima de 99% e para

NH,*/Ni** a razao molar foi de 20.
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2.4. - Ativacdo de catalisadores bifuncionais metal/zedélita

A ativacao de catalisadores € constituida pelos processos de calcinacao e

reducao de materiais preparados.
2.4.1. Processo de calcinagdo

O processo de calcinagdo da zeolita tem como objetivo remover a agua
ou destruir ligantes presentes em complexos, tais como os grupos aminicos dos
ions do cation complexo Pt (NH3)s*, deixando um préton, que ira neutralizar a
carga da rede zeolitica, conferindo a mesma um carater acido. Um esquema
deste processo para a zedlita MOR na sua forma amoniacal esta descrito na

Equacao 2.7:

NHsMOR —— HMOR + NH;?T (2.7)
A

A decomposicao da zeolita amoniacal (NHsMOR) ocorre em varias etapas
(KERR et BOLTON, 1976): a) dessorcao de agua fisissorvida na zedlita entre 150 e
250°C e b) liberacao da amonia com formagao da zedlita em sua forma protonica
entre 300 e 400°C. Calcinacdes entre 400 e 550°C nao apresentam reacdes de
desidroxilagao, nas quais sitios acidos de Lewis sao formados juntamente com a
liberagdo de agua. A temperatura em que ocorre esta reacao aumenta ao
incrementar a relacao Si/Al (BOLTON, 1976).

Na calcinacdo de ions precursores aminicos, a baixa taxa de
aquecimento, bem como alto fluxo de gas de arraste (ar sintético) sao
procedimentos recomendados para se evitar a auto-reducao dos ions do metal
pelos ligantes NH3 (GALLEZOT, 1979), e assim evitar a subseqiiente migracao do
metal para as cavidades sodalita ou prismas hexagonais (pela formacao de
complexos instaveis de grande mobilidade) ou a formacao de grandes particulas
metalicas (REAGAN et al, 1989).
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Novakova e colaboradores (1996) relataram que o processo de auto-
reducao pode ser feito a partir de suas rotas, em temperaturas superiores a
200°C sob vacuo, conforme Equacdes 2.8. (a) e (b):

Pt + NH; > PO+ ANy + Vo Hy + 2 H' bia)
Pt + H, > P+ 2 H' (2.8.b)

Segundo Van Den Broek (1997), em temperaturas acima de 450°C, parte
dos NH3 liberados sao convertidos em N; e H, sendo que esta reacao é catalisada
pelas particulas de platina auto-reduzidas. Sendo assim, em temperaturas
superiores a 450°C, ocorreria a formacao rapida de intermediarios instaveis de
grande mobilidade, como é apresentado na Equagao 2.9:

3 Pt° + Ny + Hy — Pt (NH3); H, (2.9)

Em fluxo de ar sintético a reacao proposta representada na Equagao 2.10
foi de oxidacdo dos ligantes NH; em N;, N,O e H,0, evitando a formacao da

atmosfera redutora:
4 NH;3 + 3,5 0; > N + N,O + 6 H,0 (2.10)

Segundo REAGAN (1989), a temperatura otima de calcinacdo € a
temperatura minima na qual € possivel decompor o complexo. Segundo este
autor, a temperatura de calcinacao para o Pt(NH3)4Cl; é de 300°C durante 3 h.

No entanto, estudos recentes feitos por MATTOS (2000) e colaboradores
mostraram por EXAFS que a decomposicao do Pt(NH;)4Cl; ndao tinha sido
completada na temperatura de 360°C.

Entretanto, a calcinagao também provoca alguns outros efeitos tais como
a migracdo dos ions dos metais, apos perderem seus ligantes, para as pequenas
cavidades. A remocao dos ligantes coordenados aos ions de metais de transicdo

por um processo de calcinagao cuidadoso é, portanto, extremamente importante
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para catalisadores tipo metal/zedlita. O processo de calcinacdo controla a
localizagao dos cations e conseqlientemente influéncia o mecanismo de

crescimento de particulas durante o subsegliente processo de reducao.
2.4.2. Processo de Reducao

A finalidade desse método de ativacao € a reducdo dos ions metalicos de
transicao e a regeneracao dos sitios acidos na zeélita, através da formacao de
protons H'. A reducao dos ions metalicos & geralmente conduzida em fluxo de H;

apos a etapa de calcinagao, conforme mostra a Equacao 2.11:

Pt2+ Hy—» Pt°+ 2 H" (2.11)

A redutibilidade de ions metalicos em zedlitas depende de uma série de
fatores, incluindo a localizacdao dos ions nas cavidades, sua acessibilidade, sua
coordenacdo com ligantes, efeitos de ions coexistentes (bloqueio de sitios ou
ancoragem de metais), estrutura da zeolita, concentracdao de protons, razao
Si/Al ou acidez zeolitica e o teor de metal na estrutura (GALLEZOT, 1975).

O problema que afeta a ativacdo de catalisadores bifuncionais
(calcinagdo e reducao) é a mobilidade e a redutibilidade dos ions metalicos de
transicdo. No caso dos metais de transicao do grupo de niquel, a mobilidade e a

redutibilidade sao dados na ordem a seguir:

A MOBILIDADE DOS METAIS DURANTE O TRATAMENTO
Pd > Ni > Pt
REDUTIBILIDADE DOS METAIS
Pt > Pd >> Ni

fons localizados em diferentes sitios possuem diferentes potenciais

eletroquimicos. Em geral, ions localizados nos prismas hexagonais sao mais
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dificeis de serem reduzidos devido a estabilizagcao nessas cavidades possuem uma
alta densidade de carga negativa (provindos dos atomos de oxigénio). Além do
mais, tais ions nao sdo facilmente acessiveis pelas moléculas de hidrogénio. Isso
foi comprovado bloqueando-se os prismas hexagonais ou as cavidades sodalita

é%*, Sr** ou Mn*" previamente a troca iénica com ions de

com ions Ca®*, Mg¥, F
interesse tais como Ni**, Co®", Pd’" e Pt*". Esse bloqueio das pequenas cavidades
com o primeiro grupo de cations for¢ca os ions dos metais de transicdo a
permanecerem nas grandes cavidades, onde a reducao € mais facil. As evidéncias
sao os deslocamentos no pico de reducao observados para materiais preparados
de acordo com este objetivo (JIANG et al, 1988)

Zedlitas de diferentes estruturas e diametros de abertura de poros
exibem diferentes perfis de reducao para o mesmo precursor de metal e mesmas
condigcdes de pré-tratamento.

A reducdo de um ion de metal de transicao pouco redutivel pode ser
significativamente aumentada pelo auxilio de metais nobres redutiveis, como foi

observados em alguns sistemas bimetalicos Pd-Co, Pd-Ni, Pt-Ni.
2.5. - Reacao de Isomerizacao de n-alcanos

Para atender a demanda de derivados de petroleo, em qualidade e
quantidade utiliza-se um grande numero de processos de refino, entre eles esta o
processo de isomerizacdo. Denomina-se isomerizacao de um hidrocarboneto a
reacao de sua reestruturacao molecular, sem que haja variacao do seu peso
molecular. Este processo consiste em transformar n-parafinas, de 5 a 6 atomos
de carbono, com baixo indice de octanagem, proveniente da reforma ou
destilacdo, em parafinas ramificadas com alto indice de octanagem (PERRONE,
1965).

A isomerizacdao de hidrocarbonetos foi primeiramente publicada por
NENITZESCU & DRAGAN* apud PRAKASH (1994). Eles descobriram que na presenca

de AlCl; moléculas de n-hexano eram convertidas em isomeros ramificados.

*NENITZESCU, C. D. & DRAGAN, A. (1933). Ber. Dtsch.Chem. Ges., 66, 1892.
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A isomerizacao de alcanos lineares tem sido assunto de muitas
investigacoes em virtude da alta octanagem de seus isomeros que proporciona a
gasolina maior poder antidetonante (ALLAIN et al, 1997)

A capacidade antidetonante da gasolina é atribuida a depender da
estrutura quimica dos hidrocarbonetos que constitui a mesma. Assim, quanto
mais ramificado for o hidrocarboneto, mais este combustivel resistira a
compressao sem sofrer queima espontanea nos motores de combustado interna. A
qualidade dos combustiveis é avaliada com base no numero de octanas, que é um
numero determinado empiricamente e, esta associado com a habilidade das
moléculas em resistir a combustdo interna antes que o pistdo atinja a
compressao maxima.

Estudos realizados mostraram que o composto mais resistente era o
isoctano (2,2,4 - trimetilpentano) e o pior n-heptano. Esses dois compostos foram
adotados como referéncia para se medir a resisténcia a compressao sem
detonagao. Ao isoctano atribuiu-se arbitrariamente indice 100 e ao n—heptano
zero. Portanto, uma mistura que contém 70% de isoctano e 30% de n-heptano
possui indice de octanagem igual a 70 (ALLINGER, 1978; FARAUTO &
BARTHOLOMEW, 1997).

Inicialmente, quando se desejava ter uma gasolina de alta octanagem era
economicamente viavel a simples adicao de aditivos como, por exemplo, o
tetrametil-chumbo (TML) e o tetraetil-chumbo (TEL), além de compostos
aromaticos (benzeno, tolueno, naftaleno) para que tal propriedade fosse
aumentada (LEE & RHEE, 1997). Devido as mudancas na legislacao ambiental
impostas por muitos paises esses compostos foram suspensos e substituidos por
componentes oxigenados, como, metil-terc-butil-éter (MTBE), etil-terc-butil éter
(ETBE), terc-amil-metil éter (TAME) ou terc-amil-etil éter (TAEE); e alcanos
isomerizados, como 2, 2 - dimetil-butano, 2, 3 - dimetil butano, 2 metil pentano,
etc; na tentativa que obtivéssemos combustiveis mais limpos que causasse um

menor impacto ambiental.
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No meio industrial, a isomerizacdes de parafinas leve com fins de
aumento de octanagem eram executadas usando catalisadores acidos
monofuncionais do tipo Friedel Crafts, que apresentavam boa atividade a 85°C,
porém apresentavam problemas de corrosdao e contaminacdo (SIE, 1994). Estes
foram substituidos por catalisadores bifuncionais constituidos de um metal nobre
(Pt) suportado em alumina clorada ou fluorada. O processo operava em baixas
temperaturas (120-180°C), entretanto era susceptivel a desativacdo e requeria
sérios pré-tratamentos (BELLOUM apud JIMENEZ et al, 2003). Com isso, os
catalisadores bifuncionais passaram a ter zedlitas como suporte (componente
acido) no processo de isomerizacdo, devido a sua maior estabilidade,
seletividade a isomeros e maior resisténcia a desativacao por formacao de coque.

O uso de catalisadores bifuncionais nas industrias de refino de petréleo
para isomerizacao de alcanos lineares, possuem sitios acidos com a funcao de
craquear e isomerizar, € o0s sitios metalicos com a funcao de
desidrogenacao/hidrogenacao (LE PAGE, 1978), apresentou um grande avanco, ja
que estes catalisadores podem ser operados com certa estabilidade, sob
moderadas pressoes de hidrogénio.

A zedlita mordenita foi usada nos processos de isomerizagao possuindo
uma atividade que permite a conversao de pentanos e hexanos a taxas atrativas
e producao de produtos ramificados para temperatura de reacao em torno de
250°C (YASHIMA et al, 1996 &ALLAIN et al, 1997). O processo Hysomer da Shell
Oil Co, utilizando mordenita (HMOR) como componente acido, teve a sua
primeira aplicacao comercial em 1970 (SIE, 1994).

Na isomerizacdo sobre catalisadores empregando zedlitas, tal como no
processo Hysomer, os valores de temperatura, pressao e taxa de fluxo de
hidrogénio podem ser escolhidos de forma a se ajustarem as requisicdes de um
processo de adsorcao seletiva em fase gasosa, tal como no processo Isosiv. Com
posterior dessorcao através de purga com hidrogénio. Portanto, ao invés de
projetar dois processos separados, as etapas de isomerizacao e adsorcgao seletiva
podem ser integradas em uma Unica etapa com significante economia de

equipamentos e custos. Esta € uma das vantagens dos processos de isomeriza¢ao
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que empregam zeolitas, uma vez que as condicoes de operacao com
catalisadores a base de alumina clorada nao permitem tal integracao. A
combinacao integrada Hysomer/Isosiv € conhecida como processo TIP (Total
Isomerization Package), que € operado de acordo com a carga de alimentacao,
ou seja, para altos contetdos de n-parafinas ou iso-parafinas (SIE, 1994).

Devido ao fato de que a isomerizacao pode ser limitada pelo equilibrio
termodinamico, € necessario utilizar catalisadores fortemente acidos, sendo
preferido aqueles a base de zedlita (CORMA, 1995).

A isomerizacao de n-parafinas sobre catalisadores bifuncionais se efetua
através de etapas quimicas, que envolvem sitios metalicos e acidos, e as etapas
de transporte entre os sitios.

As etapas para o processo bifuncional de isomerizacao de alcanos estao
apresentadas na Figura 4: (SM - Sitio Metalico, SA - Sitios Acidos)

nCe, in,
+H» -H, +H, -H»
(A) T l +H+ +H+ T l (E)
-— R i . 06
-H* -H*
(B) (©) (D)

Figura 4. Esquema do mecanismo bifuncional.

Fonte: RUNSTRAAT et al, 1997.

A) Adsorcao e desidrogenacao da n-parafina sobre os sitios metalicos, para
formar as n-olefinas.

B) Transporte das n-olefinas em fase gasosa dos sitios metalicos para os sitios
acidos.

C) Isomerizacao ou cragueamento das n-olefinas nos sitios acidos através dos ions

carbocations intermediarios.
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D) Transporte das iso-olefinas e das n-olefinas provenientes do craqueamento dos
sitios acidos para os sitios metalicos

E) Hidrogenacao das iso-olefinas e n-olefinas para produzir as iso-parafinas e
alcanos leves e dessorcao dos sitios metalicos.

As etapas “B” e “D” correspondem a de difusao das espécies olefinicas
intermediarias. As etapas “A” e “E” englobam a adsorcao de reagentes e
dessorcao dos produtos dos sitios cataliticos, bem como a desidrogenacao do
alcano e hidrogenacao do alceno, respectivamente. A isomerizacao do alceno
intermediario que ocorre nos sitios acidos (etapa “C”) envolve a protonacao de
um dos carbonos participantes da ligacao olefinica (Figura 5), formando por
consequéncia um carbocation secundario (PRAKASH, 1994). Esta molécula sofrera
um rearranjo, formando um carbocation terciario que tem maior estabilidade
que o secundario. E justamente esse rearranjo que leva ao aparecimento da
ramificacao na cadeia principal, que gera uma molécula isomerizada ao final do

processo.

s
CH3-CH>-CH»-CHs>- CH,;-CH3z —» CH3-CH=CH-CH,- CH;-CH3

SM H+ ‘
CHas-CH=CH-CHy- CH,-CHs —X % CH3-CH ____ CH-CH,-CH,-CHa
SA
H* ‘
CHs-CH ____ CH-CH»-CH;-CHy — CI—Is—C|+—CH2—CI—Ig—CH3

“H*
CH3-C*CH,-CH;-CH; —* CH=z-C=CH»>-CH»-CH-~
l 1

CH; CHs;
+H;
CHR'C=CH)-CH)-CHRH’ CHa-CIH-CHz-CHz-Cﬂs
|
CHs CHs

Figura 5. Mecanismo de formacao do 2-metil-pentano a partir da isomerizacao do
n-hexano.
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A reacao de isomerizacao das parafinas € reversivel, e o equilibrio
favorece as moléculas mais ramificadas ou mais compactas; exemplos de alcanos
isomerizados e seus respectivos numeros de octanas (RON - Research Octane

Number) estao representados no esquema mostrado na Figura 6:

a RON
Isomeros do n-hexano
B SE g N, Ak
@ n-Hexano
RON: 25
Monoramificados
@ 2-metil-pentano 3-metil-pentano
Bi-ramificados RON: 73 RON: 75
G A N
i
2,2-dimetil-butano 2, 3-dimetil-butano
RON: 92 RON: 102 v

Figura 6. - Esquema dos produtos da reacao de hidroisomeriza¢ao do n-hexano.

Fonte: BOLTON, 1976.

Segundo BOLTON 1976, a conversao desses isomeros € relativamente
lenta, e com o aumento da temperatura, além de desfavorecer a sua formacao,
surge supressao de reacoes secundarias, o qual tanto € mais intenso quanto mais
alto for o peso molecular do hidrocarboneto. Os catalisadores da reacao de
isomerizacao também sao poderosos catalisadores de craqueamento, de modo
que estas reacoes podem acompanhar as reacoes de isomerizacao, afetando
substancialmente o rendimento de isomeros, além de encurtar a vida util do
catalisador (PERRONE, 1965). Dessa forma, com um dado catalisador, cada
parafina tem uma faixa de temperatura ideal para promover uma alta taxa de
reacao de isomerizacao e uma taxa aceitavel para a taxa de craqueamento
(CARDOSO et al, 2003).
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A etapa controladora desta reacdo € a isomerizacao das olefinas, que
ocorre sobre sitios acidos, uma vez que experimentos independentes com n-
pentano e 1-penteno mostraram a mesma taxa de reacao (CARDOSO et al, 2003).

Um catalisador otimo para isomerizacdo é aquele capaz de ser seletivo
aos produtos isomerizados, minimizando tanto os produtos de craqueamento
resultantes da hidrogenolise nos sitios metalicos quanto aos obtidos por
craqueamento nos sitios acidos.

No caso de catalisadores bifuncionais a base de zedlitas, usando um
metal nobre como sitio metalico, ha na literatura diversos trabalhos empregando
a platina como sitio metalico em reacao de isomerizacao de n-parafinas (Cs - C7),
sendo que ha poucos estudos voltados a utilizacao de niquel ou bimetalicos como

funcao metalica.

2.6. - Desativacdo de Catalisadores

A desativacdo de catalisadores € de importancia consideravel na catalise,
pois causa um decréscimo acelerado da atividade catalitica com o tempo,
constituindo assim o principal obstaculo a muitas aplicacdes das zeodlitas (BHATIA
et al, 1989).

Nos ultimos anos, com a expansdao da utilizacdao das zedlitas e dos
catalisadores zeoliticos, devido as suas propriedades de seletividade de forma,
além das fronteiras da indUstria de petrdleo e petroquimica, torna-se ainda mais
importante a melhoria da eficiéncia destes catalisadores e o aumento de sua
resisténcia a desativacao (VALADARES, 1999).

A maior dificuldade no estudo do modo de desativacao por deposicao de
coque é estabelecer a sua composicao, pois esta nao € facil de ser determinada
porque o coque é uma mistura muito complexa e dificil de ser separado da
zeodlita. A remocao do coque pode degradar permanentemente os catalisadores
por desaluminacao ou sinterizacao.

Os processos cataliticos sao projetados tomando em consideracao a

desativacdo esperada do catalisador, e incluem geralmente as unidades de
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regeneragao necessarias. As causas de desativacdo dos catalisadores podem
classificar-se em trés grupos, que serao mostrados a seguir (FIGUEIREDO et al,
1989).

2.6.1. Envenenamento

A desativacao por envenenamento se da por adsorcdo quimica intensa de
impureza sobre os sitios ativos do catalisador, implicando na diminuicdo do
numero destes e provocando a queda na velocidade da reacao (FOGLER, 1999).

0 envenenamento num catalisador bifuncional provoca variacdao da
seletividade devido aos diferentes graus de interacao entre veneno e os sitios
ativos. Em geral os sitios mais ativos sdo afetados preferencialmente; em raros
casos os sitios mais fracos sdo atingidos e na catélise monofuncional é de se
esperar que todos os sitios sejam igualmente atingidos.

Muitas matérias-primas oriundas do petréleo contém impurezas tais como
enxofre, chumbo e outros componentes que sao de remocao muito dispendiosa,
mas que envenenam o catalisador ao longo do tempo. A Figura 7 mostra a

progressao de sitios envenenados por tais impurezas.

NP A R+ QOPOQ

t2 ; t3 :

Figura 7. Decaimento por envenenamento.
Fonte: FOGLER, 1999.
2.6.2. Sinterizagao
Nos catalisadores metalicos suportados em zeolitas os metais tendem a

migrar de seu local original de impregnacao, dentro da zeodlita, para outra regiao
do catalisador, em geral mais externa, sob efeito da temperatura, acarretando
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perda de area superficial e, portanto, de atividade. A perda de area superficial
especifica se da devido ao acimulo (aglomeracao) de cristais e crescimento das
particulas metdlicas em certas regides, ou diminuicio do tamanho ou
fechamento dos poros no interior das particulas do catalisador, o que recebe o
nome de sinterizacao, (VALADARES, 1999;).

A Figura 8 mostra a perda de area superficial resultante do deslocamento
do material do suporte catalitico solido poroso, a altas temperaturas, causando
fechamento dos poros. A Figura 9 mostra a perda da superficie ativa por
migracao de atomos e aglomeracao de pequenas particulas de metal depositadas
sobre a superficie levando a producao de uma particula maior onde os atomos do

interior ndo estao mais acessiveis a reacao (FOGLER, 1999).

> espaco perdida

t=0 t=t

Figura 8. Decaimento por sinterizacao: fechamento dos poros.

. @
t

t=0 t=t

Fonte: FOGLER, 1999.

Figura 9. Decaimento por sinterizacdo: aglomeracdo de sitios metalicos

depositados.

Fonte: FOGLER, 1999.
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2.6.3 - Formacao de Coque

Entende-se por coque todo um conjunto de substancias carbonadas de
estruturas diversas que vao desde as altamente cristalinas (grafite),
principalmente amorfas, dependendo do modo como obtidas (SHERMAN, 1984);
aos hidrocarbonetos de elevada massa molecular (MOTA et al, 1990).

O coque e, em geral, a principal causa de desativacao das zeolitas,
podendo se produzir pela cobertura de sitios, onde uma molécula de coque
envenena um sitio ativo por adsorcao, ou por blogueio dos poros, que impede o
acesso dos reagentes a todos os sitios ativos do poro, no qual esta situado, ou
seja, ele nao se distribui de uma maneira uniforme dentro da rede cristalina com
maior concentragao proxima da superficie externa (fechando os poros) (BHATIA
et al, 1989; GUISNET, MAGNOUX 1994).

O coque causa uma diminuicdo na atividade do catalisador, que é
refletido por uma queda na conversao dos produtos de interesse. Mas ocorre,
também, um decréscimo em sua atividade, a medida que sdo usados os
catalisadores. Algumas vezes, essa queda € muito rapida, da ordem de segundos,
e outras vezes é tao lenta que a regeneracao ou reposicao catalitica somente sao
necessarias apos anos de uso. Porém, em ambos os casos, ocorrendo desativacao
do catalisador, faz-se necessaria a regeneracao continua de sua atividade, e até
mesmo para manter as taxas de producao dentro dos limites desejados
(BEECKMAN et al, 1979).

Para poder regenera-los € necessario conhecer a causa da desativacgao,
sua natureza, a velocidade e o0 modo de desativacao dos catalisadores.

Investigacdes sobre o coque depositado em zedlitas com canais
interconectados e sem cavidades (ZSM-5) demonstram que quando o teor de
coque é baixo, este corresponde ao bloqueio dos sitios ativos; quando o teor é
moderado, além dos sitios, ocorre o bloqueio ao acesso aos sitios, e altos teores
de coque significam bloqueio até mesmo da interconexdes entre os canais, 0 que
impede o acesso a uma regiao onde os sitios ativos ainda ndo apresentam coque
(VALADARES, 1999).
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Todas as reacdes de combinacao organicas em catalisadores sélidos sdo
acompanhadas pela formacao de subprodutos pesados que sao depositados na
superficie do catalisador e provocam a desativacdo (BARBIER, 1990).

Na industria de petroguimica, a formacao de coque nos catalisadores é o
tipo mais comum de desativacdo. Para manter uma alta seletividade e
estabilidade em reatores de leito fixo industrial, faz-se necessario um aumento
gradual da temperatura para que a formacdao do coque nao cause perda na
atividade catalitica (LI et al, 2000).

A formacao do coque e a sua composicao dependem de varios fatores,
tais como: estrutura porosa, natureza dos reagentes, acidez, temperatura,
pressao, entre outros (CHUPIN et al, 2001).

2.6.3.1. - Influéncia da Estrutura Porosa sobre a Formagdo do Coque

A estrutura porosa tem uma finalidade marcante no efeito da desativacao
por coque. As zedlitas, por terem uma estrutura porosa perfeitamente definida,
sao os solidos ideais para o estudo do blogqueio dos poros pelo coque e, em
particular, para estabelecer a relacdo entre as caracteristicas da estrutura
porosa e o efeito da desativacao das moléculas de coque. O efeito desativador do
coque é pronunciado quando a desativacao € devida ao bloqueio dos poros do
que quando devido ao envenenamento por cobertura do sitio (GUISNET et al,
1990).

Na maioria das reacdes catalisadas por zedlitas, a deposicao do coque
ocorre dentro dos poros e/ou na superficie externa, que nao dissolvem e
obstruem os poros e cavidades da zeolita. Entretanto, caso o tamanho dos
intermediarios e estados de transicdo envolvidos na formacgao das moléculas de
coque estejam proximos ao tamanho disponivel junto aos sitios acidos
(cavidades, intersecao de canais), impedimentos estéricos poderao limitar a
formacao destes intermediarios (GUISNET e MAGNOUX, 1994).

Entretanto, o efeito da estrutura porosa nao esta limitado apenas ao

impedimento estérico na formacao dos intermediarios do coque. De fato o tempo
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de contato da molécula organica com os sitios ativos depende da taxa de difusio
destas moléculas. Quanto mais lenta a difusdo das moléculas organica maior a
taxa de deposicao de coque.

2.6.3.2. - Influéncia da Natureza dos Reagentes sobre a Formacgao do Coque

A natureza dos reagentes influencia de forma muito clara a formacao do
coque: quanto maior a semelhanca dos reagentes com o produto final, coque,
mais rapida sera a conversdo. As olefinas e os poliaromaticos produzem grande
quantidade de coque enquanto os compostos monoaromaticos, alcanos e
nafténicos sao menos ativos. O carater muito basico dos compostos aromaticos
facilita sua forte adsorcao aos sitios acidos enquanto as olefinas, menos basicas,
produzem o ion carbocation, intermediario bastante reativo, e formam coque
mais rapidamente até que os compostos aromaticos.

A natureza do coque é diretamente afetada pela estrutura do poro: em
zeolitas com poros grandes, como a zeolita MOR, predominam compostos
aromaticos pesados enquanto nas zeolitas de poros médios, como a ZSM-5, ha um

aumento de olefinicos na composicao do coque (CHUPIN et al, 1990).
2.6.3.3. - Influéncia da Acidez sobre a Formacgao do Coque

A acidez do catalisador é o fator determinante da desativagao. Sitios
fortemente acidos provocarao forte adsorcédo por parte dos compostos aromaticos
(carater basico) ou estabilizarao o carbocation derivado das olefinas, que € um
precursor do coque. A densidade de sitios acidos € também importante para o
processo ja que as reacdes de coqueificacdo sao bimoleculares ou
polimoleculares (GUISNET et al, 1990).

MAGNOUX e colaboradores (1999) estudaram a desativacao nas zedlitas
H-Mordenita, ZSM-5 e HY no craqueamento do n-heptano a 723K. Nos sitios muito
acidos da zedlita HY houve formacdo de alquil-aromaticos que bloquearam a
entrada dos poros nas supercavidades; na zedlita ZSM-5 ocorreu a formagao de
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alquil-aromaticos com 1 ou 2 anéis nos sitios acidos localizados nas intersecées
dos canais seguida de lenta formacao de moléculas maiores em sitos acidos
proximo a superficie da zeodlita; na H-Mordenita observou-se principalmente o
blogueio dos poros.

A razao SiO;/Al;0; (SAR) esta relacionada com a densidade de sitios
acidos, ou seja, quanto maior o SAR, menos aluminio na estrutura e, portanto
menos acidez de Lewis. Ocorre, no entanto, uma compensacao estrutural e os
poucos sitios restantes sao muito mais acidos.

DEROUANE e colaboradores (1980), trabalhando com zedlitas Mordenita e
ZSM-5 com diferentes SAR mostraram que um teor elevado de aluminio (baixo
SAR) favorece o coque parafinico (craqueamento) na ZSM-5. Entretanto, nas
mordenitas um valor de SAR mais elevado se forma maior quantidade de coque

aromatico (maior adsorcao de aromaticos aliados ao grande tamanho de poro).

2.6.3.4. - Influéncia da Temperatura, Pressdo e a Natureza dos gases sobre a

Formacdo do Coque

A temperatura afeta a coqueificacdo de forma complexa, pois, a0 mesmo
tempo em que aumentaria a velocidade das reacdes envolvidas, aumentaria
também a vaporizacao e a difusdo das moléculas. O coque é formado a baixas
temperaturas devido a retencao das moléculas pela sua baixa volatilidade ou
forte adsorcao enquanto a altas temperaturas ocorrem reacdes como ciclizagao,
alquilacdo e transferéncia de hidrogénio que favorecem a formagao de moléculas
extremamente complexas que permanecem, no catalisador por estarem
estericamente bloqueadas (GUISNET et al, 1997).

0 aumento da pressao favorece ao deslocamento de equilibrio no sentido
da formacdo do coque, visto que ha evidéncias de que os mecanismos da
coqueificacao sao bimoleculares ou polimoleculares.

A natureza do gas diluente influencia fortemente a coqueificagao, pois,
se utilizar o hidrogénio, mesmo a baixas pressoes, a formagao do coque € inibida

devido a reacao deste gas com os intermediarios precursores do coque. Por outro
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lado, os gases inertes aumentam significativamente a taxa de desativacdo
(CHUPIN et al, 1990).

2.7. - Técnicas Empregadas na Caracterizacao dos Catalisadores

2.7.1. - Analise Quimica

A analise quimica dos catalisadores é uma técnica indicada para
determinar as concentracdes de aluminio, calcio, magnésio, zinco e potassio
contidos nos catalisadores. Os quatro primeiros elementos serao determinados
utilizando-se a técnica de Espectroscopia Atomica por Plasma Indutivamante
Acoplado (ICP-AES do inglés Indutive Couple Plasm - Atomic Emission
Spectroscopy), que se baseia na emissao de fotons caracteristicos da transicao de
elétrons entre niveis eletrdnicos, induzidos pela absorcao de fotons na regiao do
visivel (SOUSA-SANTOS, 1989).

2.7.2. - Difracao de Raios X

A Difracao de Raios-X (DRX) é a técnica que fornece informacgdes mais
amplas, precisas e detalhadas quanto a qualificacdo, caracterizacdo e
quantificacao dos constituintes presentes em um dado material. Além disso, é
uma técnica de analise nao destrutiva, rapida e muito versatil, tendo apenas o
obstaculo de nao se poder aplicar a minerais nao cristalinos ou com cristalinidade
incipiente (GOMES, 1988).

Esta técnica, quando aplicada as zeolitas, fornece informacdes
importantes como a identificacdo da estrutura cristalina de possiveis fases
contaminantes, determinacao do grau de cristalinidade e da cela unitaria (a,). O
objetivo desta analise, neste trabalho, sera determinar o grau de cristalinidade
da zedlita utilizada, além de identificar as fases presentes nas amostras apds o

processo de troca dos metais e calcinagao (SAAVEDRA, 1995).
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2.7.3. - Analise Térmicas

A analise térmica é composta de um grupo de técnicas, na qual as
propriedades fisica e quimica de uma substancia ou de um produto sao medidas
como uma funcao do tempo ou da temperatura, enquanto a mesma é submetida
a um programa controlado de temperatura e atmosfera definida.

A analise térmica diferencial (ATD) fornece a diferenca de temperatura
de uma amostra comparada a de um material de referéncia, termicamente
inerte, quando se submete a amostra a um aquecimento ou resfriamento a uma
razao constante, as variacoes de temperatura da amostra, sao causadas pelas
transicoes entalpicas endotérmicas ou exotérmicas (SOUZA SANTOS, 1989).

Através do DTA, pode-se acompanhar os efeitos de calor associados com
alteracoes fisicas e quimicas da amostra, tais como transicao de fase (fusao,
ebulicao, sublimacao, congelamento, inversées da estrutura cristalina) ou
reacoes de desidratacao, dissociacdo, decomposicao, oOxido-reducao, etc.
capazes de causar variacdes de calor. Em geral, transicoes de fase, fusao,
dessorcao, desidratacao, redugdes e certas reacoes de decomposicao produzem
efeitos endotérmicos (AH>0), enquanto que cristalizagdes, adsorcao, oxidacdes,
algumas reacoes de decomposicao (degradacao oxidativa, oxido-reducéo, estado
solido) produzem efeitos exotérmicos (AH<0) (ULLMANN’S, 1986).

A analise termogravimetrica (ATG) fornece o ganho ou perda de massa
em fungao do tempo. Esta anélise tem sido utilizada em quase todas as areas,
para solucionar problemas quimicos e em outros setores como: metalurgia,
ceramica, mineralogia, bioquimica, tecnologia de alimentos, entre outras
(ULLMANN’S, 1986).

Na termogravimetria derivada (DTG), sao registradas as curvas da
derivada da massa em relacao ao tempo ou temperatura. As curvas indicam com
exatiddo as temperaturas correspondentes ao momento em que a velocidade é
maxima e ao instante em que a reagdo chegou ao seu término. Os picos agudos
permitem distinguir claramente uma sucessao de reagdes que muitas vezes nao

podem ser claramente nas curvas de TG. As areas dos picos correspondem
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exatamente a perda ou ganho de massa e podem ser utilizadas em determinacdes
quantitativas (ARAUJO, 2001).

2.7.4. Espectroscopia no Infravermelho com Transformadas de Fourier

Os espectros de absorcao no infravermelho podem proporcionar muitas
informagdes sobre a identificacao, a quantificacao e os aspectos estruturais dos
minerais argilosos, cristalinos ou amorfos. As freqliéncias das bandas de absorcao
dependem da natureza dos atomos (massa e cargas elétricas) envolvidos nas
vibragdes, dos seus arranjos geométricos (influéncia ou interacao com atomos
vizinhos) e da energia das ligacOes entre eles (ULLMANN’S, 1986).

Embora o espectro na regido do infravermelho seja caracteristico da
molécula como um todo, certos grupos de atomos ddo origem a bandas que
ocorrem mais ou menos na mesma freqiiéncia, independente da estrutura da
molécula. E justamente a presenca destas bandas caracteristicas de grupos que
permite ao analista a obtencao, através de simples exame do espectro e consulta
de tabelas, informagdes estruturais uteis (SILVERSTEIN et al, 1989).

As posicoes das bandas nos espectros na regiao do infravermelho sao
apresentadas em comprimento de onda, ou numero de onda. O micron (1p = 10°
®m) costumava ser a unidade habitual para descrever as bandas de absor¢do na
espectrometria na regiao do infravermelho. Atualmente prefere-se utilizar a
unidade nimero de onda (cm™', centimetro reciproco, centimetro inverso) que é
diretamente proporcional a energia. Muitos dos instrumentos mais novos e
sofisticados sao lineares em cm™'. A relacao entre as unidades é: cm™ = 1/ um x
10* (SILVERSTEIN et al, 1989).

2.7.5. Reducdo a Temperatura Programada (RTP)
O método de reducado a temperatura programada tem como fundamento

a medida do consumo de hidrogénio (ou outro agente redutor) associada com a

reducdo das espécies oxidadas presentes na amostra, quando esta € submetida a
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um regime de aquecimento em condicdes de temperatura programada. Em sua
variante mais convencional, a técnica utiliza uma mistura gasosa de hidrogénio
como agente redutor, diluido em gas inerte, 0 que permite a medida do consumo
de hidrogénio mediante um detector de condutividade térmica. Evidentemente,
outros gases ou suas misturas, tais como monoxido de carbono, hidrocarbonetos
ou amdnia podem, em casos especificos, ser utilizados como agentes redutores
na aplicacao da reducdo a temperatura programada (CORDERO, 1995).

Como a grande maioria das técnicas experimentais utilizadas na
caracterizacao de catalisadores e de seus precursores, a RTP pode ser utilizada
tanto como uma técnica para o estudo da distribuicao de espécies presentes em
uma amostra, como para o estudo de seus mecanismos de reducao. A distribuicao
das espécies metalicas pode ser estudada a partir da relacdo do esquema de

reducdo obtido, com a presenca de diferentes espécies redutiveis na amostra.

2.7.6. - Avaliacdo Catalitica

O teste catalitico consiste em avaliar o catalisador preparado e
caracterizado em uma determinada reacdo. Os experimentos podem ser feitos
sob diferentes parametros, como por exemplo, em funcdao da desativacdo do
catalisador, distribuicao de produtos de reacao, atividade inicial do catalisador,
seletividade ou estabilidade do catalisador, estudo da cinética e mecanismo de
reacao, sensibilidade a possiveis venenos, otimizacao de condicdes operacionais,
etc.

A utilizacdo de um teste catalitico tem a vantagem de determinar os
sitios que realmente atuam na reacao, ou seja, aqueles que apresentam a
geometria, forca, localizacao ou acessibilidade adequadas para que a reacao
ocorra, 0 que, muitas vezes, pode apresentar apenas uma pequena fracao dos
sitios totais.

A avaliacao catalitica consiste, neste trabalho, em testar os catalisadores

na reacao de isomerizacdao do n-hexano, em funcdo do teor e tipo de metal
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utilizado e em fungdo da zedlita. Foram fixados os pardmetros temperatura e

pressdo da rea¢do, razao molar gas de arraste/reagente e velocidades espaciais.
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CAPITULO III

Etapa Experimental

Este capitulo descreve os materiais e métodos utilizados para obtencao
dos catalisadores bifuncionais suportados na zedlita Mordenita e as
caracterizacdes quimicas, térmicas e mineraldgicas. Os catalisadores obtidos
foram testados na reacao de isomerizacao do n-hexano.

3.1. Materiais

= Zeolita Mordenita na forma amoniacal - NHsMOR fornecida pela ZEOLYST.
= Complexo de Platina [Pt(NH3)4]Cl; - Aldrich, P.A.
= Cloreto de Amodnio (NH4Cl) P. A. - Sigma - Aldrich.
= Agua deionizada.
= Agitador magnético RH-KT/C - IKA®.
Bomba a vacuo - Primar, modelo 141.
Funil de Bunchér.

=
=

= Papel de pH - Merck.

= Papel de filtro, tamanho 12,5cm - Framex.
=

Vidrarias (Becker, balao volumétrico, pipeta, bastao de vidro etc.).
3.2. Troca l6nica do Complexo Platina com a Zedlita NHsMOR
3.2.1. Preparagdo da solugao estoque
0 método utilizado para medir a dispersao de platina na zedlita NHsMOR
foi a troca idnica competitiva que consiste em colocar, no meio de troca, ions

NH4" (ja que este é o cation que esta compensando carga na zedlita) juntamente

com os cations do complexo metalico.
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Foi entdo preparada uma solucao do complexo [Pt(NH;)4]Cl; a 0,01 mol.L
', denominada solucdo estoque de platina. Na preparacao de cada solucao
estoque foi adicionado cloreto de amonio de forma que se tivesse uma razao
molar de fons NH4'/Pt** igual a 10 (YOSHIOKA, 2003). Conforme pode ser visto no
anexo A.

3.2.2. Catalisadores Metalicos

Na preparacao dos catalisadores metalicos (por exemplo, contendo
15,3.10 mmoles de Pt/g de catalisador) calculou-se o volume de solucao estoque
necessario para uma dada quantidade de zedlita (3 g) e o volume de agua para
que a concentracao dos cations ([Pt(NH;)4]*") ficasse dez vezes menor (0,001
mol.L™"). A zedlita foi entdo suspensa nesse volume de agua e a solucio estoque
de platina era adicionada, a uma velocidade de 0,2 mL.min"', sob agitacdo e a
temperatura ambiente. Ao final da adicao da solucao estoque, o sistema foi
deixado em agitacao por 70 hs. Apds esse periodo, o solido foi filtrado, lavado
com agua deionizada e seco a 110°C, por 2hs.

A Figura 10 representa o fluxograma do processo de troca idnica

competitiva.
Agua Zedlita Agitacéo
Deionizada NH{MOR (30min)
Fitragdo Agitacao Solugéo
(70h5) Competitiva

\;

Secagem Desagregacéo Calcinagao
(110°C/2hs)

Figura 10. Fluxograma do processo de troca idnica competitiva.
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O material sélido foi submetido ao processo de ativacao (calcinacéo e
reducao). A Tabela 2 indica os teores molares e massicos dos catalisadores
monometalicos de Pt (%m = porcentagem massica).

Tabela 2. Teores molares e massicos dos catalisadores monometalicos de

Pt (%m = porcentagem massica).

Atomo Atg. Me/gcat %m
15,3.10° 0,3
25,6.10° 0,5
Pt
35,8.10° 0,7
51,2.10° 1

3.3. Processo de Calcinacao

A amostra contendo 1 g de massa foi colocada em um reator de vidro e
este colocado em um forno vertical. A temperatura do forno foi controlada por
um termopar tipo Chromel-Alumel acoplado a um controlador de temperatura. O
processo de calcinagao envolve duas etapas.

A Etapa | consistiu em aquecer a amostra, sob fluxo de nitrogénio com
vazao de 100 mL/g.a.min, da temperatura ambiente até 200°C com uma rampa
de aquecimento de 10°C/min permanecendo nesta temperatura pelo periodo de
60 minutos. Apos este periodo o fluxo de nitrogénio (Etapa Il) foi trocado por ar
sintético, sendo a amostra aquecida lentamente com uma rampa de 2°C/min de
200 até 500°C permanecendo nesta temperatura por 120 minutos. Este processo
de calcinacao foi realizado em todas as amostras apds a troca idnica, com o
intuito de dessorver o ion NH; da zeodlita amoniacal (NHsMOR), obtendo-se assim
os sitios de Bronsted e a zedlita na forma protonica (HMOR). Paralelamente a
esse processo ocorre também uma quebra da ligacdo de coordenacao entre os
ligantes NH; e os cations do complexo [Pt(NH3)s*, deixando esses cations na
forma Pt** que permanecem compensando a carga na estrutura zeolitica.
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A Figura 11 representa o fluxograma do processo de calcinacao em duas
etapas.

T ambiente at€ 200°C a 10°C/min

N, l
[ ]

T = 200°C até 500°C a 2°C/min
Ar
Etapa I Sintético
T = 500°C por 120 min

Figura 11. Fluxograma do processo de calcinacao.

Etapa |

3.4. Caracterizacao

3.4.1. Caracterizacao Quimica

3.4.1.1. Andlise Quimica através do Espectrometro de Raios X por Energia
Dispersiva (EDX).

Esse ensaio consiste em determinar a composicao quimica do material em
termos qualitativo e semiquantitativo. O equipamento utilizado foi um
Espectrometro de Raios X por Energia Dispersiva - EDX-700 Shimadzu. Os
elementos com nimero atomico abaixo de 11 (Na) nao podem ser detectados por
limitacdo do método. O ensaio foi realizado Centro de Tecnologias do Gas
Natural (CTGas).

Os parametros de analise estao apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3. Condicdes de analises pelo o EDX.

Método: Qual-Quant
Atmosfera: He
Canais: Na-Sc, Ti-U
Amostra: Po
Forma do Resultado: Elemento

3.4.1.2. Espectroscopia no Infravermelho com Transformadas de Fourier (FT-
[R)

As amostras foram prensadas em pastilhas de KBr e analisadas em
comprimentos de onda na faixa de 4000 a 400cm’, utilizando um
especirofotometro de infravermelho (IR) da marca AVATAR T™ 360 FT-IR E.S.P.,
pertencente ao Laboratério de Engenharia de Materiais (LEMa) na Universidade

Federal de Campina Grande.
3.4.2. Caracterizagao Mineralogica
3.4.2.1. Difracdo de Raios X (DRX)

Foi utilizado o método de varredura, que consiste na incidéncia dos raios
X sobre uma amostra em forma de po, compactado sobre um suporte.

A difracado de raios-X foi utilizada para identificar verificar o grau de
cristatinidade dos materiais.

A cristalinidade relativa foi definida como a razao entre a area, dos picos
caracteristicos da MOR, da amostra e a area, dos picos caracteristicos, da
amostra considerado padréo, ou seja, a que apresentar maior area:

%cristalinidade = area dos picos da amostra/area dos picos da amostra padrao (3.1}
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Tabela 4. Picos caracteristicos da zedlita Mordenita (MOR} (KIM e AHD, 1991).

— T %
i s
25,68 100
T
T z T

0 aparelho utilizado é da marca Philips X’PERT MPD com radiacdo Ko do
cobre, tensdo de 40KV, corrente de 40mA, tamanho do passo de 0,020 260 e

tempo por passo de 1,000s, pertencente ao Centro de Tecnologias do Gas Natural
(CTGas).

3.4.3. Caracterizacao Térmica
3.4.3.1. Analise Térmica Diferencial e Termogrametria (ATD, TG/DTG)

No ensaio de termogrametria foi utilizade um Thermogravimetric
Analyzer TGA-51 Shimadzu acoplado a um computador monitorado pelo software

TA-60 WS Collection Monitor. No ensaio de Analise Termodiferencial foi utilizado
um Differential Thermal Analyzer DTA-50 Shimadzu acoplado a um computador

monitorado pelo software Collection Monitor, pertencente ao Centro de

Tecnologias do Gas Natural (CTG&s).

3.4.3.2. Reducéo & Temperatura Programada (RTP)

As anéalises de RTP com hidrogénio foram realizadas em um equipamento
Micromeritics Pulse Chemisorb modelo 2705, com detector de condutividade
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térmica, instalado no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Sao Carlos (DEQ/UFSCar).

Antes da analise de RTP, uma massa de 150 mg de amostra foi seca em
estufa a 110°C por 30 min e posteriormente resfriada em dessecador, e colocada
em um reator tubular de quartzo em forma de U (Figura 12).

> e e
o daun 0 Znun
—

Figura 12. Esquema do reator de quartzo empregado para os ensaios de RTP-H.

Neste reator foi previamente inserida uma pequena quantidade de (a de
quartzo, formando um leito de sustentacdo, em cima do qual foi depositada a
amostra. Em seguida, o reator de quartzo foi acoplado na instalagao utilizada nas
medidas de RTP, esquematizada na Figura 13.

Antes do inicio da RTP a amostra ativada foi submetida a um pré-
tratamento a 200°C, por 1h, sob fluxo de Helio, vazdo de 30 mL.min"' e taxa de
aquecimento de 10°C.min", Este pré-tratamento teve como finalidade a remogao
de agua adsorvida nos canais da zedlita. Apds esse tratamento, o forno fai
resfriado até a temperatura ambiente, e o fluxo substituido por uma mistura
gasosa contendo o agente redutor. A vazdo da mistura H;-N; foi entdo, ajustada e
quando o detector de condutividade térmica foi estabilizado, a andlise foi

iniciada.
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Figura 13. Esquema do aparelho utilizado para a analise por RTP-Ha.

Durante a andlise, a vazao da mistura gasosa, contendo 5,1% (v/v) de |
hidrogénio em nitrogénio foi regulada em 30mL.min"' por um controlador de
fluxo. Esta mistura, apos passar pelo detector de termocondutividade, passava
através do reator que se encontra introduzido no forno. A taxa de aquecimenta
de 10°C.min"" era controlada por um programador de temperatura, com inicio na
temperatura ambiente até 1000°C. Na saida do reator havia uma armadilha fria
(trap) que retinha a agua produzida durante a reducao, evitando assim, a sua
passagem pelo detector. Este “frap” se encontrava imerso em uma mistura de
alcool e nitrogénio liquido,

No instante em que a temperatura alcancava o valor necessario para o
inicio da reducdo de alguma das espécies presentes na amostra, havia um
consumo de hidrogénio que era medido pelo detector em forma de um sinal
elétrico e registrado em um registrador, conjuntamente com o valor pontual de
temperatura, obtinha-se um registro de consumo de hidrogénio versus
temperatura. Cada maximo obtido neste registro estava associado a um processo
de reducdo diferente e caracterizado por uma temperatura de maximo consumo
de hidrogénio. A area sob o pico sera proporcional a quantidade total de
hidrogénio consumida na reducdo da espécie em questao.
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3.5. Condicoes da Avaliagao Catalitica

A atividade, estabilidade e seletividade dos catalisadores monometalicas
Pt/HMOR foram avaliadas até 3 horas de reacdo, na isomerizacio do n-hexano a
temperatura de 250°C e pressao de 1atm. Hidrogénio e n-hexanoc eram
alimentados ao reator a 55mL.h"' e 2 mL.h"' (liguido), respectivamente, dando
uma razdo molar de alimentacdo de 9:1 hidrogénio:n-hexano, A quantidade de
amostra utilizada em cada ensaio catalitico foi de 100mg.

Os produtos resultantes da reacao foram analisados em um cromatografo
gasoso Varian modelo STAR 3400 com detector de ionizacao de chama (FID). As
condicdes utilizadas no cromatégrafo bem como as especificagdes da coluna

cromatografica sao listadas a seguir:
Condig¢des Utilizadas no Cromatografo

» Temperatura do injetor: 200°C

» Temperatura do Detector (FID): 210°C
» Temperatura da coluna: 45°C

» Pressdo da coluna: 14 psi

» Gas de arraste: Hélio

= Vazio do split: 30 mL.min™
Vazdes dos Gases de Alimentacao do FID
» Hidrogénio: 30 mL.min"
= Hétio: 30 mL.min™*
« Ar comprimido: 300 mL.min™

Especificacdes da Coluna Cromatografica (CB-1 ou CPSil CB5)

* Fase ativa: dimetipolisiloxano
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»  Comprimento: 50 m
« Diametro interno: 0,25 mm

= FEspessura da coluna: 0,6 ym

Previamente aos ensaios cataliticos, € com o fim de obter a funcéo
metalica, os catatisadores foram submetidos & reducéo in situ por um periodo de
6 horas. Para isso, inicialmente as amostras foram colocadas no reator e
aquecidas até 200°C, a uma velocidade de 10°C.min", sob uma vazdo de 35
mL.min" de nitrogénio, permanecendo nesta condicdo por 30 min, para a
completa eliminacaoc de agua fisissorvida na zedlita. Apos essa etapa de
secagem, as amostras eram resfriadas e o gas nitrogénio era trocado por
hidrogénic para o inicio do processo de reducdo. Sob uma vazao de hidrogénio de
55 mL.min', as amostras eram aquecidas, a uma velocidade de 2°C.min”", de
200°C até 500°C, permanecendo aquecidas nessa temperatura durante é horas
para que o processo de reducao dos ions dos metais presentes na zeolita fosse
concluido.

A Figura 14 representa o fluxograma do processo de reducao dividido em

A /I ’] T ambiente 81€ 200°C a 10°C/min Il
Ny S ]
L Fa

T = 200°C por 30 min

ey

l T = 200°C até 500°C a 2°C/min |

a__________l________.l
; T = 500°C por 360 min

duas etapas.

Etapal

Etapa Il >

Figura 14. Fluxocgrama do processo de reducao.
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Apds terminar a reducdo, a temperatura do reator foi diminuida até o
valor de 250°C. Utilizando uma bomba de infusdo, n-hexano liguido foi injetado
por meio de uma agulha acoplada ao topo do reator, de forma que se vaporizava
ao entrar em contato com o reator quente. Ao cair a primeira gota de reagente,
se esperava de 2 min até se fazer a injecdo do efluente gasoso na coluna
cromatografica. Esse tempo era necessario para que o sistema entrasse em
regime permanente,

Terminada a primeira injecdo de produtos no cromatografo, a
alimentacdo de n-hexano liquido no topo do reator foi interrompida em um
tempo necessario para a completa analise cromatografica dos produtos da reacao
(14min). Apos esse tempo, repetiu-se por mais trés vezes o procedimento de
alimentacdo de n-hexano no topo do reator e a injecao de produtos no
cromatégrafo com interrupcdo de alimentacdo de n-hexano. Com esse
procedimento, foi possivel fazer, por quatro vezes, a analise cromatografica dos
produtos formados nos primeiros 12min de reacao. Dessa forma, o perfil inicial
da curva de atividade em funcao do tempo de reacao foi bem determinado,
mesmo no inicio do uso do catalisador.

Apos a analise dos produtos de reagdo nos 12 minutos iniciais de reacao,
a alimentacao de n-hexano ndo mais foi interrompida, deixando-se que durante a
andlise dos produtos no cromatdgrafo ocorresse simultaneamente a reacéo de
isomerizagao do n-hexano até que um tempo total de 3 horas fosse atingido.

Na Figura 15 estd representado um esquema da linha utilizada para a

realizacdo dos ensaios cataliticos.
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Figura 15. Esquema do sistema catalitico utilizado na isomerizacdo do n-hexano

A Tabela 5 apresenta os produtos de reacao da isomerizacao do n-hexano
e 0s respectivos tempos de retencdo de acordo com as condicbes empregadas na
coluna cromatografica.

Os picos obtidos nos cromatogramas de cada analise foram identificados
com base nos tempos de retencao dos produtos da isomerizagdo do n-hexano
conforme listado na Tabela 5. Através dos valores das areas dos picos e
utilizando-se o método da resposta térmica relativa (RTR), foram feitos os
calculos de conversdo, atividade, seletividade, estabilidade e rendimento a cada

produto de reacao. Esses calculos sdo mostrados no Anexo C.
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Tabela 5. Tempos de retencéo dos produtos de craqueamento e isomerizacdo do

n-hexano.
' Componentes | Tempo de Retencao (min) |
~ Butano ! B 6,4

mZ-hétil-bLitahd — .._7,5 - ’
5.2 Cdimetibutane | 9,1 |
T gt T 3

B B s

3 metil - pentano . 411
| e T g |

3.6. Estudo da Desativacdo dos Catalisadores
3.6.1 - Determinacao do Teor de Coque

Apds os testes cataliticos as amostras foram recuperadas para analise do
teor de carbono. O teor de carbono dos catalisadores coqueificados foi medido
por combustao total a 1293K sob fluxo de hélio e oxigénio, no equipamento
Thermoquest NA 2100, pertencente ao Laboratério de Combustiveis da
Universidade Federal de Pernambuco. O didxido de carbono produzido por
combustdo foi quantificado em linha por cromatografia em fase vapor,

permitindo determinar a quantidade de carbono.
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CAPITULO IV

Resultados e Discussio

4.1. Introducdo

Neste capitulo estao descritos os resultados obtidos no decorrer da
realizacdo deste trabalho. Estdo aqui relacionados os resultados de
caracterizacao quimica, mineraldgica e térmica dos catalisadores contendo
platina, via troca i6nica competitiva. Estdo também os resultados dos ensaios
para a avaliacdo dos catalisadores contendo platina (0,3%; 0,5%; 0,7% e 1,0%
Pt/HMOR) atraves da reacéo de isomerizacdo do n-hexano e a caracterizacéo dos

catalisadores desativados através da analise do teor de carbono.
4,2, Caracterizacado dos Catalisadores
4.2.1. Caracterizacdo Quimica

4.2.1.1. Analise Quimica por Espectrometria de Raios-X por Energia Dispersiva
(EDX)

A composicdo quimica (%) da amostra de zeolitica NH4sMOR e dos
catalisadores contendo platina ((a) 0,3%, {b) 0,5%, (c) 0,7% e {(d) 1% Pt/HMOR)
estao apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6. Composicao Quimica das amostras zeolitica NHSMOR e dos
catalisadores monometatico ((a) 0,3%, (b) 0,5%, {c) 0,7% e (d) 1% Pt/HMOR).

Componentes | Si0, Al;0; [TiO, | PtO, Fe,0;( SO; | CaO | CuO | Si0./ALO;

Ledlita

89,5 | 871 1,13 | - 10,32 10,25 0,10 | 10,2
NH,*MOR (%) 8

Zedlita
0,3%Pt/HMOR | 88,80 9,91 0,53 | 0,19 | 0,20 0,25 | 0,12 8,95
(%)

Zedlita
0,5%Pt/HMOR | 88,30 | 9,77 | 0,65 | 0,43 | 0,27 | 0,17 | 0,26 1 0,15 | 9,04
(%)

Zedlita
0,7%Pt/HMOR | 87,90 9,12 10,98 1,09 ;0,49 | 0,5 0,17 9,64
(%)

Zedlita
1%Pt/HMOR 88,52 9,20 0,69 | 1,31 | 0,19 0,03 | 0,05 9,62
(%)

E possivel observar a partir dos resultados da Tabela 6, que as amostras
em estudo apresentam um alto teor de oxido de silicio (5i0;) (89,50; 88,80;
88,30; 87,90; 88,52%), que segundo a literatura € caracteristico da zedlita
mordenita {SEGOVIA, 1995). O baixo teor de aluminio confere a zedlita o carater
de possuir resisténcia a contaminantes como o enxofre e dgua. Os percentuais de
platina obtidos para cada catalisador foram 0,16; 0,37; 0,93 e 1,1% (Pt). Verifica-
se que os teores de platina obtidos (0,93 e 1,1%) estiveram acima dos valores
nominais pretendidos (0,7 e 1%de Pt), estando dentro de uma estimativa de erro.
0 processo de troca idnica competitiva mostrou-se eficiente, visto que os teores
de metais encontrados nestes sélidos ficaram proximos aos valores nominais
pretendidos. Os demais Oxidos com teores abaixo de 0,2% na composicao da
zedlita ndo provocam mudancas significativas em suas propriedades sendo

consideradas como impurezas.
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zeblita ndo provocam mudangas significativas em suas propriedades sendo
consideradas como impurezas.

4,2.1.2. Espectroscopia no Infravermelho com Transformadas de Fourier

A Figura 16 apresenta o espectro de infravermelho da zedlita NHs MOR

em estudo.
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1200 800 400
h:o i I x i i i 1 1 o ] J - (] i #.O
{ ——NH,MOR ' £}
o [e ]
3,5 - > © {35
g <
. b ol
4
3,0 T_ v, % T T - 3,0
5§55 eg /
4 o O ™ w0 W
$,.] 8§68 $¢ |
= 2,5+ & ®» ™ - = - 2,5
m J L
o 2,0+ ~ 2,0
<
1,5 - - 1,6
1,0 - - 1,0
—i— — 0 ——
4000 3600 3200 2800 2400 2000 160C 1209 800 4400

Nimero de Onda {(cm™)
Figura 16. Espectros de Infravermelho da amostra zedlita NH4"MOR.

Observa-se no espectro de infravermelho da zedlita NH,MOR que a
banda a 3650cm™, indica a presenca de vibracdes de estiramento do grupo OH,
conferindo ligacdes estruturais (nSi(OH)Ale) em zedlitas de poros grandes; a dgua
na zedlita é representada por uma banda larga de 3430cm™; o grupo NH4 foram
formados nos sitios de Bronsted, dando bandas em 1405cm™ e 3187cm™,
enquanto que nos sitios de Lewis foram atribuidos bandas em 1648cm™ e 3430cm’

', As bandas de 1047cm’’ estdo relacionadas com as vibragdes de estiramento dos
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grupos Si-0, enquanto que a banda de 468cm’’ indica a presenca de vibracdes dos
grupos Al-O-5i e Si-0-Si.

4.2.2. Caracterizacdo Mineraldgica
4.2.2.1. Difrac@o de Raios-X (DRX)
Os resultados de difracao de raios-X da amostra de zeolitica NH;"MOR e

dos catalisadores contendo platina ({(a) 0,3%, (b) 0,5%, (c) 0,7% e (d)} 1%
Pt/HMOR) estdo apresentados nas Figuras 17 e 18, respectivamente.
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1200 --
1000 :
800 -
600 —-
400

-1 UL

T T H T T T T T T T T v
0 5 10 15 20 25 30 35 49 45

20

Figura 17. Difratograma de Raios X da amostra zeolitica NH4"/MOR

Observa-se um leve deslocamento dos picos da amostra de zedlita
NH4"MOR em relacdo aos picos caracteristicos da zedlita MOR (KIM e AHD, 1991),
visto que, os picos localizados em 20, de acordo com a Tabela 4, apresentaram
em 22,37; 25,8; 26,44 e 27,70. Esse deslocamento esta dentro do erro
experimental.
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Figura 18. Difratogramas de Raios-X dos catalisadores contendo platina (a) 0,3%,
(b} 0,5%, (c) 0,7% e (d) 1% de Pt/HMOR.

Através dos difratogramas apresentados na Figura 18, verifica-se que néo
houve deslocamento dos picos em relagdo a zeolita NH4sMOR fornecida pela
ZEOLYST apds 0 processo de troca ibnica competitiva e calcinagao.

O grau de cristalinidade das amostras em estudo ({a) 0,3%, (b) 0,5%, (c)
0,7% e (d) 1% de Pt/HMOR) foram calculadas através da equacao 3.1 tomando-se
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como 100% cristalina a amostra de zedlita NHSMOR comercial apresentada na

Figura 17. Os valores dos graus de cristalinidade obtidos estdo mostrados na

Tabela 7.

Tabela 7. Medidas do Grau de Cristalinidade.

Amostra Cristalinidade (%)
NH4s"MOR 100
0,3% Pt/HMOR 98,5
0,5% Pt/HMOR 98
0,7% Pt/HMOR 97
1% Pt/HMOR 99

Pode-se verificar que a cristalinidade esteve acima de 97% para todas as

amostras trocadas, indicando que o processo de troca idnica e calcinacao nédo

provocaram mudancas apreciaveis na cristalinidade. Foi observado para todas as

amostras que ndo foi detectado nenhum pico indicando a formacédo de espécies

de oxidos, visto que, se formados estdo em pequenas quantidades ou sdo

formados por particulas muito pequenas que nao provocam novas fases.

4.2.3. Caracterizacao Térmica

4.2.3.1. Andlise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (ATD, ATG/DrATG)

Os resultados de anélise térmica diferencial da zeélita NHsMOR e dos
catalisadores contendo platina ((a) 0,3%, (b) 0,5%, (c) 0,7% e (d) 1% Pt/HMOR)

serao apresentados nas Figuras 19 e 20, respectivamente,
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Figura 19. Andlise Térmica Diferencial da zedlita NH,"MOR.

Analisando a curva de ATD da Figura 19, verifica-se um pico endotérmico
em 61°C correspondente a presenca de agua adsorvida e outras espécies

volateis, se presentes. Um segundo pico endotérmico largo e mal definido, entre

350 e 600°C foi atribuido a desidroxilacao e a perda de aménia.
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Figura 20. Analise Termodiferencial das amostras de zeélita ({(a) 0,3%, {b) 0,5%, (c)

0.7% e () 1% de Pt/HMOR).

Através das curvas de analise termodiferencial da Figura 21, observam-se

as seguintes transformacdes térmicas: pico endotérmico intenso a 64,5; 45,1,

43,1; 41°C, respectivamente, atribuido a perda de agua localizada nas cavidades

das zeodlitas e espécies volateis, se presentes. De acordo com Trigueiro et al

(2002), esse pico vai depender da relagao Si/Al, que quanto maior, maior sera a
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hidrofobicidade da superficie, e o pico tenderd para temperaturas mais baixas.
Isso pode ser confirmado nos resultados obtidos através da Analise Quimica por
Espectrometria de Raios-X por Energia Dispersiva - EDX {Tabela 6) que mostra a
relacao Si0,/Al;0;. O segundo pico endotérmico {Figura 20 a, ¢, d) e exotérmico
{(Figura 21 b) observado entre 450 e 600°C corresponde a decomposicao dos fons
amonio e a desidroxilacdo. Segundo BOLTON E LANEWALA (1970) apud RENDON

(1987) a perda de amonia e a desidroxilacao ocorre em uma grande gama de
temperaturas.

Para melhor esclarecer o comportamento dos catalisadores (Pt/HMOR),

com diferentes teores de metal, obtidos foi realizado a analise

termogravimétrica permitindo-nos identificar a perda de massa nos diferentes
picos.

Os resultados de analise termogravimétrica da zedlita NHyMOR e dos
catalisadores contendo platina {(a) 0,3%, (b} 0,5%, (c) 0,7% e (d) 1% Pt/HMOR)
serao apresentados nas Figuras 21 e 22, respectivamente.
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Figura 21. Analise Termogravimétrica da zedlita - NH;MOR.
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Através da curva termogravimétrica, observam-se as seguintes inflexges:
ate aproximadamente 190°C, ocorreu uma perda de massa de 11%,
correspondente a perda de agua fisissorvida; entre 190 e 800°C, a perda de
massa de 4% corresponde a perda de hidroxilas e a decomposicao dos ions
amdnio. A perda de massa total apresentada pela amostra zedlita NH4MOR foi de

15%. Esses dados podem ser observados na Tabela 8.
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Figura 22. Analise Termogravimétrica das amostras de zedlita {{a) 0,3%, (b)
0,5%, (€} 0,7% e {d) 1% de Pt/HMOR).
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Através das curvas termogravimétricas (Figura 22 a e b) observaram-se as
seguintes inflexdes: até aproximadamente 280°C, ocorreu uma perda de massa
de 10%, respectivamente, correspondente a agua fisissorvida; entre 300 e 800°C a
perda de massa de 3,4% e 1,6%, 2,8% e 1,1% podera ser atribuido a oxidacdo da
amina protonada compensando carga na rede e a desidroxilacdo, visto que,
segundo RENDON (1987), entre 400 e 650°C ocorre parte da decomposicio dos
ions amdnio e das hidroxilas. Para curva da Figura 22 ¢ e d observa-se apenas
uma inflexdo até aproximadamente 500°C, atribuida a desidroxilacio e a
decomposic@o dos ions amonio. Observa-se que as Figuras 22 (a e b) apresentam
um segundo pico endotérmico (389,8 e 383,4°C) em relagdo as demais Figuras 22
(c e d). Para baixos teores de metal predomina o pico endotérmico, devido ao
processo de desidratacdo, onde o Oxido de estd cristalizando. A medida que
aumenta o teor de metal o pico exotérmico é favorecido. A perda de massa total
apresentada pelas amostras foram de 15, 13,9, 12,3% e 12,7%, respectivamente.
Esses dados podem ser observados na Tabela 8.

Tabela 8. Perda de massa apresentada pelas amostras em estudo.

Perda de Massa (%)
Amostras _
Até 280°C| 300 a 500°C | Até 450°C | 500 a 800°C | 200 a 800°C | Total (%)
NH,"MCR 11 4 15
0,3% 10 3,4 1,6 15
Pt/HMOR
0.5% 10 2,6 1,1 13,9
PL/HMOR
0.7% 12,3 12,3
Pt/HMOR
1% 12,7 12,7
Pt/HMOR
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4.2,3.2. Redugio a Temperatura Programada (RTP)

A Figura 24 apresenta os perfis de reducdo a temperatura programada
(RTP) dos catalisadores Pt/HMOR com diferentes teores molares de metal no

solido.
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Figura 23. Perfis de RTP para catalisadores ({{a) 0,3%, (b) 0,5%, {c} 0,7% e (d)
1% de Pt/HMOR).
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Nos perfis de RTP para dos catalisadores {0,3; 0,5; 0,7 e 1% Pt/HMOR)
identifica-se a presenca de trés picos de redugdo. O primeiro pico pode ser
atribuido a reducao do PtO em diferentes locais, na superficie externa (34, 38 e
48°C) e nos canais da zedlita (85°C) (HO et al, 1998). O segundo pico mostrado
em 198, 186, 147 e 186°C, respectivamente, foram assignado a reducéo do PtO,
nos canais da zedlita. Os pequenos ombros formados a 350, 230 e 373°C na Figura
24 a, b, ¢ podem ser atribuidos a Pt*" e Pt™ que ndo formam oOxidos e sdo
trocados na superficie. O Gltimo pico formado em 540, 410, 527 e 420°C foram
atribuidos a ions de Pt** que estdo ocultos em alguns sitios e que sdo coordenados
a0 grupo silanol para formar espécies Pt-(O-Siz)f'y_ Nestas temperaturas essas
espécies de Pt-(0-Si=),”” sdo reduzidas.

Para todas as amostras contendo platina, a maior temperatura de
reducao foi de 540°C (0,3% Pt/HMOR). Esta temperatura quando comparada a
temperatura de reducdc de outros metais nobres, por exemplo, o niquel, é
considerada baixa. Isso se deve a facilidade de reducéo dos fons de platina (Pt*"),
por ser um cation grande e possuir uma baixa mobilidade térmica quando
submetida a etapa de ativagao (calcinacdo e redugdo). Dessa forma, a ativacao
dos catalisadores a 500°C por 6 h para o teste de atividade catalitica devera

reduzir todo o metal presente em cada amostra.
4.3, Avaliacdo Catalitica: Isomerizacdo do n-Hexano

4.3.1. Determinacdo da Atividade Catalitica e da Seletividade dos

Catalisadores
4.3.1.1. Atividade

A Figura 24 mostra a evolucdo da atividade em funcao do tempo de
reacao de isomerizacdo do n-hexano dos catalisadores ((a) 0,3%, (b) 0,5%, (c)
0,7% e (d) 1% Pt/HMOR). A Tabela 9 apresenta os valores da atividade catalitica

na isomerizacao do n-hexano.
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Figura 24. Atividade dos catalisadores (Pt/HMOR) em funcdo do tempo de

reacao na isomerizacao do n-hexano.

Tabela 9. Valores da atividade (mmol.g'.cat’.h”) e tempo (min) na
isomerizagao do n-hexano.

Tempo Atividade Global Atividade. Global | Atividade Global |Atividade Global
(0,3% PL/HMOR) | (0,5% Pt/HMOR) | (0,7% Pt/HMOR) | (1% Pt/HMOR)
2,0 26,78 22,9 37,26 57,95
45 25,40 19,88 35,07 55,60
7,0 25,16 18,18 35,76 52,41
9,5 20,96 17,67 35,38 49,59
12,0 19,48 17,74 33,62 41,77
37,0 9,62 10,08 25,71 35,24
57,0 7,40 9,04 73,78 32,93
77,0 6,67 8,38 72,86 28,74
97,0 6,64 7,28 71,86 79,5
117,0 6,49 7 20,58 27,53
137,0 7,42 6,92 19,59 27,44
158,0 6,52 7,07 18,61 27,89
178,0 6,17 6,73 17,15 78,69
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Para os catalisadores monometalicos {0,3%, 0,5%, 0,7% e 1% Pt/HMOR) as
atividades globais diminuiram rapidamente durante a primeira hora de reacao e
apos esse tempo permaneceu constante durante as duas horas de reacdo
restantes.

E possivel perceber uma rapida desativacdo de todos os catatisadores,
por exemplo, apés trés horas de reagdo, a atividade do catalisador com 1% Pt
diminuiu de 50% do valor da atividade inicial. Esta desativacdo, ocorrida através
da formacdo de coque, pode possivelmente ser explicada através de duas rotas:
uma correspondendo aos cristais de platina e a outra relacionada aos sitios acidos
do suporte.

Na Figura 25 sao apresentados os resuttados de atividades iniciais dos

catalisadores monometalicos Pt/HMOR, obtidos por extrapolagdo das curvas de
atividade global (como o da Figura 24) a tempo zero de uso do catalisador.
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Figura 25. Atividade Inicial dos catalisadores (Pt/HMOR) em funcéo do teor

de metal (em peso) na reacao na isomerizacao do n-hexano.
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Tabela 10. Valores da atividade inicial dos catalisadores na isomerizacéo

An n_havann

Catalisador (% Pt/HMOR) | Atividade Inicial (mmol g ")
0,3 30,13
0,5 24,01
0,7 39,02
1 63,04

E possivel observar que a atividade inicial da amostra contendo 0,5% de
Pt (em peso) apresentou um decréscimo em relagao as amostras que contém
0,3%, 0,7% e 1% (em peso). Este fato pode ser atribuido a heterogeneidade das
particulas do metal sobre o suporte.

Segundo Alvarez et al (1996), a atividade depende da razédo npi/na (n° de
sitios metalicos de Pt acessiveis/n° de sitios acidos). Dessa forma, para baixos
teores de Pt (<0,5%) nao ha sitios metdlicos suficientes para alimentar os sitios
acidos ativos com intermediarios olefinicos. Por esse motivo, ha um aumento da
atividade de acordo com ¢ aumento dos sitios metélicos.

RENDON (1987), observou nos catalisadores PtHMOR com baixos teores
de Pt (0,48% > 0,39% > 0,72%) que a atividade foi maior do que para o catalisador
com 1,11% de Pt, assim como Alvarez et al (1987) em seus estudos variando ¢
teor de Pt que obtiveram resultados similares.

4,3.1.2. Seletividade

A Figura 26 apresenta a seletividade a produtos de isomerizacdo em
funcdo da conversdo na isomerizacao do n-hexano para os catalisadores ((a)
0,3%, (b) 0,5%, (¢) 0,7% e (d) 1% Pt/HMOR). Os valores da seletividade e
conversdo dos produtos isomerizados sdo mostrados na Tabela 11.
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Figura 26. Seletividade a formacao de isdmeros do n-hexano dos catalisadores

(Pt/HMOR) em funcao da conversao (%).

Tabela 11. Valores da seletividade a formacdo de isdmeros do n-hexano dos

catalisadores monometaticos (Pt/HMOR) e da conversao (%).

0,3% Pt/HMOR 0,5% P/HMOR 0,7% Pt/HMOR 1% Pt/HMOR
Conversdao| Sel a Converséoi Sel. a Conversdo | Sel. & | Conversio Sel. a
(%) Isom. (%) (%) isom. (%} (%) lsom. (%) (%) Isom. (%)
1761 76,34 1306 3 7567 24,43 9531 38,12 9332
1671 78,79 13,04 7524 22,99 94,68 26,59 9512
16,35 79,76 11.93 74,79 2345 94,35 34,47 95,08
13,79 84,17 1139 7767 2320 94,11 3262 9407
12,81 83,37 11,65 75.16 2203 930 27,15 96 45
6.33 8529 661 8270 1686 93 34 2318 9315
487 84,75 593 8264 15,27 92,64 2166 9315
439 B398 | 549 1 8226 14,99 92,84 189 94.99
4,37 8389 | 477 8203 14,34 9211 194 949
427 R2 86 473 8161 13.50 91,76 18,11 9513
4 88 83,49 4,54 80,93 12,85 91,29 18,03 94,78
429 82,72 464 8089 12,20 90,89 1835 | 9468
406 8287 442 &1,11 1124 %998 18,87 9478
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De acordo com os resultados apresentados verifica-se que a seletividade
esteve sempre acima de 75% para todos os cataiisadores {0,3%, 0,5%, 0,7% e 1%
de Pt/MOR).

Observa-se para os catalisadores com baixos teores de Pt (0,3% e 0,5%)
que a seletividade a isbmeros aumenta a medida que a conversao diminui, devido
a maior quantidade de sitios acidos contidos na amostra. Para o catalisador com
0,7% de Pt, verifica-se que a seletividade a isomerizacao diminuiu na proporcac
que a conversao também diminui. O catalisador contendo 1% de Pt apresentou
seletividade a isomerizacdo quase que constante a medida que a conversao
diminuia, sendo seletivo sempre a produtos mono e bi-ramificados com maior

indice de octanagem,

A Figura 27 mostra a razao molar dos produtos mono-ramificados (2-
mCs/3-mCs) formados a partir da isomerizacao do n-hexano em funcdo da
conversao. Os valores da razaoc molar e conversao dos produtos mono-ramificados

sao mostrados na Tabela 12.
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Figura 27. Razao molar de formacao entre os isOmeros dos produtos mono-
ramificados (2-mCs/3-mCs) em funcac da conversdo dos

catalisadores monometaticos (Pt/HMOR).
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Tabela 12. Valores da razdo molar de formacao entre os isdbmeros dos produtos
mono-ramificados (2-mCs/3-mCs) e conversao dos catalisadores
monometalicos (Pt/HMOR),

0,3% Pt/HMOR 0,5% Pt/HMOR 0,7% Pt/HMOR 1% Pt/HMOR
Conversao | Raz.Mono’ | Conversao | Raz.Mono’ | Conversao | Raz.Mono' | Conversio | Raz.Mono
{%) (molar) {%) {molar) {%) {molar) (%) {molar)
17,61 . 1,64 15,06 1,68 24,43 1,60 38,12 1,59
16,71 1,66 13,04 1,70 23 1,62 26,59 1,60
16,55 1,67 11,93 1,69 23,45 1,62 34,47 1,60
13,79 1,68 11,59 1,70 23,2 1,62 32,62. 1,60
12,81 1,11 11,63 1,70 22,05 1,63 27,15 1,61
6,33 1,75 6,61 1,76 16,86 1,65 23,18 1,63
4,87 1,77 5,93 1,77 15,27 1,65 21,66 1,62
4,39 1,79 5,49 1,77 14,99 1,65 18,9 1,63
4,36 1,76 4,77 1,79 14,34 1,65 19,4 1,64
4,27 1,79 4,73 1,78 13,5 1,66 18,11 1,64
4,88 1,77 4,54 1,79 12,85 1,66 18,05 1,64
4,29 1,79 4,64 1,81 12,2 1,66 18,35 1,64
4,06 1,80 4,43 1,82 11,24 1,68 18,87 1,64

*Raz. Mono - 2-mCs5/3-mCs

Qs catalisadores monometalicos de Platina apresentaram um alto valor
da razao entre os isOmeros mono-ramificados dentre os produtos formados.

Observa-se para os catalisadores com diferentes teores de Pt (0,3%, 0,5%, 0,7% e

1% de Pt, em peso) que a razao molar destes isdmeros esteve maior para baixos
valores da taxa de conversdo, estando acima do equilibrio. Estes resultados

indicam que ha uma maior seletividade a formagao do 2-mCs do que a formagao

3-mCs, o que torna os catalisadores para isomerizagdo mais promissores, ja que o
2-mCs possui um maior numero de octanagem (RON = 75) do que 3-mCs (RON =
73)
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A Figura 28 apresenta a razdo molar de fortnacao entre os produtos bi-
ramificados 2,2 -dmC4/2,3-dmCs obtido dentre a quantidade de produtos de
isomerizacao formados. Os valores da razdo molar e conversao dos produtos bi-

ramificados sao mosirados na Tabela 13.
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Figura 28. Razao molar de formacdo entre os is6meros dos produtos bi-
ramificados (2, 2-dmC4/2, 3-dm{,;) em funcao da conversac dos

catalisadores monometalicos (Pt/HMOR).
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Tabela 13. Valores da razio molar de formacdo entre os isdmeros dos
produtos bi-ramificados (2, 2-dmC4/2, 3-dmC,4) e conversdo dos
catalisadores monometalicos (Pt/HMOR).

0,3% Pt/HMOR 0,5% Pt/HMOR 0,7% Pt/HMOR 1% Pt/HMOR
Conversdo | Raz.Bi." | Conversdo| Raz.Bi. | Converséo | Raz.Bi.” |Conversio| Raz.Bi."
(%) {motar) (%) (molar) {%) {molar) (%) (molar)
17,61 0,87 15,01 0,71 24,43 0,35 38,12 0,34
16,71 0,80 13,04 0,68 23,0 0,37 26,59 0,35
16,55 0,80 11,93 0,68 23,45 0,38 34,47 0,36
13,79 0,78 11,58 0,66 23,20 0,39 32,62 0,36
12,81 0,75 11,63 0,67 22,05 0,39 27,15 0,33
6,33 0,65 6,61 0,58 16,86 0,39 23,18 0,35
4,87 0,62 5,93 0,58 15,27 0,41 21,66 0,33
4,39 0,65 5,49 0,57 14,99 0,39 18,9 0,35
4,36 0.62 3,77 0.57 14,34 0,41 19,4 0,34
4,27 0,65 4,73 0,57 13,5 0,43 18,11 0,33
4,88 0,63 4,53 0,57 12,85 0,44 18,05 0,34
4,29 0,62 4,64 0,57 12,2 0,45 18,35 0,35
4.06 0,63 4,42 0,58 11,24 0,46 18,87 0,34

*Raz. Bi- 2, 2-dm{,/2, 3-dmC,

Na Figura 28 verifica-se para todos os catalisadores, a razado molar entre
os produtos bi-ramificados (2, 2-dmC4/2, 3-dmC,) ficou bem abaixo do valor de

equilibrio. Este fato justifica-se, provavelmente, pela maior estabilidade do

carbocation terciario, mostrado na Figura 29, promovendo a formacao do produto

2, 3-dmC4. No entanto, percebe-se que a razao molar entre os isdmeros bi-
ramificados para os catalisadores com baixo teor de Pt (0,3% e 0,5%, em peso) foi
maior do que para os catalisadores com 0,7% e 1% de Pt, o que indica que esses

ultimos catalisadores foram mais seletivos a formacéo do 2, 3-dmCy, que € o
produto de maior interesse na industria de petrdleo, visto que, este possui maior

nimero de octanagem (RON = 102} dentre todos os isdmeros do n-hexano.
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Figura 29. a) Protonacdo de n-olefinas e b} isomerizacdao do carbocation

terciario.

4.4. Desativacdo dos Catalisadores

4.4.1. Andlise do Teor de Carbono

A Tabela 14 mostra as porcentagens de teor de carbono das amostras

desativadas e a atividade residual obtida a partir da razdo entre a atividade ac

final da reacao (3hs) e a atividade inicial durante a isomerizacdo do n-hexano

sobre os catalisadores com diferentes teores de platina (0,3%; 0,5%; 0,7% e 1,0%

Pt/HMOR).

Tabela 14. Percentuais de teor de carbono dos catalisadores (0,3%; 0,5%; 0,7% e

1.0% PH/HMOR)

Catalisador (% PUHMOR) | Atividade Residual (A,) | Teor de Carbono (%)
0,3% PLZHMOR 0,28 1,27
0,5% Pt/HMOR 0,20 1,24
0,7% Pt/HMOR 0,44 1,34
1% PE/HMOR 0,46 1,44

A partir dos resultados apresentados na Tabela 14, & possivel verificar

que a porcentagem do teor de carbono praticamente nao varia em fun¢ao do teor

SOUSA, B. V.
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de platina (catalisadores 0,3%; 0,5%; 0,7% e 1,0% Pt/HMOR). Possivelmente o
coque formado esta relacionado apenas com os sitios acidos. Verifica-se com as
amostras 0,7% e 1% a atividade residual apresenta uma maior estabilidade do que
os catalisadores com 0,3% e 0,5% de Pt sendo este mais um fator que pode

confirmar a heterogeneidade da dispersao da platina na zedlita.
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Conclusdes

* Através da analise quimica, obtida por Espectrdmetro de Raios-X por

Energia Dispersiva, ficou evidenciado que houve a incorporacéo da platina

na zeolita em estudo para todos os teores pretendidos.

* A introdu¢do da platina na mordenita ndo modifica sua cristalinidade: os

difratogramas de raios X sao completamente idénticos.

= O aumento do teor de platina na zedlita Mordenita nac provocou

alteragdes muito acentuadas nas curvas de ATD, onde todas as amostras

mantiveram o mesmo padrdo observado na amostra sem platina (zedlita

NH;'MOR). As curvas de TG e DrTG permite verificar que para baixos

teores de metal (0,3% e 0,5% de Pt) predomina o pico endotérmico, devido

ao processo de desidratacéo, onde o dxido de esta cristalizando. A medida

que aumenta o teor de metal o pico exotérmico & favorecido. A perda de

massa total apresentada pelas amostras foram de 15, 13,9, 12,3% e 12,7%,

respectivamente.

» A caracterizacdo por RTP dos catalisadores metalicos permitiu verificar a

presenca de picos distintos, os quais puderam ser atribuidos a reducio de
ions localizados em diferentes cavidades da zeolita mordenita. Os picos

observados foram assignados a reducdo do déxido de platina em distintos

estados (PtO, Pt0O;), na superficie externa e nos canais da zedlita,

respectivamente, e a reducdo de espécies Pt-(0-Si=),*Y

nos canais da

zeolita. Os picos de reducdo situados em altas temperaturas mostram

dificutdade de reducdo dos ions de Pt*" por estarem estabilizados pela
maior densidade de atomos de oxigénio.

» O desempenho dos catalisadores (0,3%, 0,5%, 0,7% e 1% Pt/HMOR), na
isomerizacdo do n-hexano, &€ modificado quando se aumenta o teor de

platina na zeolita Mordenita. A maior conversao de n-hexano e a melhor
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seletividade a compostos parafinicos mono e bi-ramificados foi
apresentada pelo catalisador 1% Pt/HMOR.

* A desativacao dos catalisadores durante a isomerizagao do n-hexano para
um tempo de 3horas de reaciao demonstrou que o coque depositado sobre
os catalisadores praticamente ndo varia com o teor de platina (0,3%, 0,5%,
0,7% e 1%).
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Sugestdes

Apos ter sido realizado um estudo da reacdo de isomerizacdo do n-
hexano sobre mordenita com diferentes teores de platina a 250°C, sdo
apresentadas algumas sugestdes para trabalhos futuros:

1} Realizar o estudo de acidez, utilizando técnicas como: Infravermelho com

molécula sonda (piridina).

2) Caracterizar os catalisadores através da microscopia eletronica de

transmissao para verificar as particulas metalicas nos cristais zeoliticos e
verificar o tamanho dessas particulas;

3) Realizar medidas de analise quimica através de absorcdo atdémica para
determinar a eficiéncia de troca.

4} Introduzir o niquel juntamente com a platina para diminuir os custos do
catalisador, utilizando a metodologia de troca idnica.

5) Caracterizar os catalisadores usados através de area especifica (Método de
BET) avaliar a porosidade dos catalisadores e TPQ.

6) Realizar um estudo completo da desativacao dos catalisadores (0,3%, 0,5%,
0,7% e 1% Pt/HMOR) variando os tempos de reacao para cada um,
incluindo caracteriza¢des através da oxidacdo a temperatura programada

(TPO), extracdo do coque soltlvel, calculos de rendimento de extracdo do

coque e identificacdo dos produtos sollveis através da caracterizacdo de

Espectrometira de Massa.
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A - Valores das solucdes concentradas de Pt.

A Tabela A.1 mostra os valores do peso molecular do cloreto de amdnio

(NH4Cl), o complexo de platina (Pt{NH;)4Cl;) e da platina (Pt) necessarios na
preparacdo da solucdo competitiva de platina.

Tabela A.1 Valores calculados para a preparagao da solucao competitiva.

NH«Cl  Pt(NHs).Cl, | Pt

Peso Molecular 53,49 334,12 195,09

(g/mol)
1 - Platina
Vee (M) Cet (M) NHy/Pt  Mpyspaciz (8) Munac (8)  Cune (M)
50 0,010 10 0,1671 0,2675 0,10

B - Volumes necessarios de solucdao do complexo de platina empregados na

preparacdo das amostras.

"A Tabela B.1 mostra os volumes necessarios para se obter as proporcées do

metal de platina desejado para uma massa de zedlita de 3g. Os teores de metal

utilizados na preparagao das amostras igual a 0,3, 0,5 e 07 % molar.
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Tabela B.1. Volume das solugbes de platina utilizadas para a preparacido das

amostras.
% em peso tedrica Volume da solucao de Volume de agua
(Nominal) Pt(NH;)4Cl; (mL) deionizada {ml)
0,3 4,6 4,6
0,5 7,7 7,7
0,7 10,7 10,7
1 15,4 15,4

C. Calculo da atividade dos catalisadores a produtos de isomerizagaoc a partir dos
dados da analise cromatografica

Para que se pudesse calcular a atividade dos catalisadores em
determinado tempo de reagao, era inicialmente calculada a composicao
percentual molar dos produtos presentes no efluente gasoso do reator, utilizando

o método de Resposta Térmica Relativa {(RTR), segundo a equagao:

A *(M*RIR)

Y|4, *(r7R), ]

i

sendo que:

fi = fragdo molar do produto i (i pode ser qualquer substancia listada na Tabela
5

Ai = area do pico referente ao produto i (méssica)

Mi = massa molar do produto i;

RTRi = Resposta Térmica Relativa do componente 1.

Os valores de RTR para cada produto da reacdo de isomerizacao do n-
hexano usados nesse trabalho estio listados na Tabela C.1.
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Tabela C.1. Resposta térmica relativa (RTR) dos produtos de isomerizacdo do n-
hexano relativa ao benzeno (JORDAQ, 2000).

Componente RTR Componente RTR
Metano 0,14 2,2 dimetilbutano 1,01
Propano 0,46 2,3 dimetilbutano 1,00

2 metilpropano 0,61 2 metilpentano 1,01
Butano 0,61 3 metilpentano 1:02.
2 metilbutano 0,85 Hexano 1,00
Pentano 0,84 Cicloexano 0,90

Com os dados da fragcao molar de cada produto, calculava-se a conversao
global (%Xg) utilizando a equacdo:

%XG = (Zf“fhemm)f)*loo A-1

Com o valor da conversao global, calculava-se a atividade (A):

M
4=\ 100 ) A-2

il

413

sendo que:

Q = vazdo molar de alimentagao do n-hexano (mol.h™)
Mea = Massa de catalisador (g)
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D - Calculo da Seletividade a Produtos de Isomerizacdo a Partir dos Dados da
Analise Cromatografica.

A seletividade ao produto i {Si) € dada por:

‘S* = f;
"%, A-3

A seletividade a isomerizacdo é dada por:

_ Z f;.wimems * 1 0 0

ivo % XG A'4

em que Tissmeros COrrespondia a fracdo molar dos isdmeros presentes nos produtos
de reacdo, ou seja, 2-metilpentano, 3-metilpentano, 2,2-dimetilbutano e 2,3-
dimetilbutano.

A razao molar 2-metilpentao/3-metilpentano dada por:

-f:.z~m{’.'5

2~mCy 13— mCy = s
B
A razao molar 2,2-dimetitbutano/2,3-dimetilbutano dada por:
2’2_dmc4/2,3—dm(?4 =_Jf2ﬂ A6

2,3-dmC,
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E - Calculo da Atividade Residual

A Atividade Residual {A;) é dada por:

sendo que:

Aseo = atividade do catalisador com 360 min de reagao;
Ay = atividade inicial do catalisador obtida por extrapolacdo da curva de
atividade a tempo zero de uso.

F - Calculo do Rendimento aos Isémeros Bi-ramificados

O rendimento (R) é dado por:

Ry = %X, G * SB:

sendo que:

Rsi = rendimento aos isdmeros bi-ramificados;

X¢ = conversao global.

Sg = seletividade aos isdmeros bi-ramificados
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Preto: Valores fixos

Vermelho: Valores Variaveis

Azul: Resultados

Data: 14/7/2004
Catalisador: 0,3% Pt m c.. {Q): 0,10086
1 Tempo: 2 min
Fator de Resposta Molar Area .. Rj;~-Rendimento Seletividade a
Produtos M Relativa (RMR) (missica) (molded) oftar de | (%) produtos S (%)
Propano 44,10 0,46 3096] 153,284 1,37 7.77
2 metilpropano 58,12 0,61 6600] 186,161 1,66 9,43
Butano 58,12 0,61 1666] 30,068 0,27 1,52
2 metilbutano 72,15 0,85 4837 79,338 0,71 4,02
Pentano 72,15 0,84 829] 13,630 €.12 0,69
2,2 dimetilbutano 86,18 1,01 15084] 173,296 1,55 8,78
2,3 dimetilbutano 86,18 1,60 17236) 199.930 1,78 10,13
2 metilpentanc 86,18 1,01 60554] 695,689 6,21 35,25
3 metilpentano 86,18 1,62 37298] 424306 3,79 21,50
Hexano 86,18 1,00 795445] 9230,042 82,39
Cicloexano 84.16 0,90 1338 17,665 0,16 0,90
Soma 943377 11203,408 100,00 100,00

Conversio Global: 17,61

Atividade (mmol/h.g): 26,78
Hexano sem reagio 86,18 1,00 377084 4375,54
Hexano sem reagéio 36,18 1,00 390463 4530,784




Preto: Valores fixos

Vermelho: Valores Variaveis

Azul: Resultados

Data:
Catalisador: m e (9): 0,1003
1 Tempo: 2 min
Fator de Resposta Molar Area .. R;-Rendimento Seletividade a
Produtos PM Relativa (RMR) (massica)  mOLdeD lar de i (%) produtos S (%)
Propano 44,10 0,46 2477 122,637 1,20 7,95
2 metilpropano 58,12 061 s008] 141,257 1,38 9,16
Butano 58,12 0,61 7391 20,844 0,20 1,35
2 metitbutano 72,15 0,85 3471] 56,933 0,56 3,69
Pentano 72,15 0,84 609 10,013 0,10 0,65
2,2 dimetilbutano 86,18 1,01 9967 114,508 112 7,42
2,3 dimetilbutano 86,18 1,00 13900 161,290 1,57 10,46
2 metilpentano 86,18 1,01 49225 565,533 5,52 36,66
3 metilpentano 86,18 1,02 29558] 336,255 3,28 21,80
Hexano 86,18 1,00 750078| 8703,620 84,94
Cicloexano 84,16 0.90 1017) 13,427 0,13 0,87
Soma 866049 10246,317 100,00 100,00

Conversio Global: 15,66

Atividade (mmolh.g): 22,96
Hexano sem reagiio 86,18 1,00 377084 4375,54
Hexano sem reagéio 86,18 1,00 390463 4530,784




Seletividade a

Fluxo molar

Fluxo mAssico de

isomerizagio BY/(Bi+Mono) de C nC; (mi/h)
2
11,49 367.91
76,33 0,23 565,03 Fluxo molar de nC;
83,38 {ml/h)
284,66 15,29
a istmeros 2-mC5/3-mC5 50,06
9,72 1,68 687,05
13,70 2,2-dmC4/2,3-dmC4 967,74
48,02 0,71 3393,20
28,55 2017,53
100,00 5222172
80,56
Fluxo moiar total 60718,84
26253,23741
27184,70643

Média

26718,97192




Preto: Valores fixos

ATIVIDADE CATALITICA

Vermeiho: Valores Variaveis

Azul: Resultados

Data: 22712004
Catalisador: 0,7% Pt m cae (9): 0,1003
1 Tempo: 2 min
: Fator de Resposta Molar Area .. Ri-Rendimento Seletividade a
Produtos M Relativa (RMR) (massica) X; (mol de i molar de i (%) produtos S (%6)
Propano 44 10 0,46 0,000 0,00 0.00
2 metilpropano 58,12 0,61 811 22 875 0,31 1,27
Butane 58,12 0,61 1068 30,124 0,41 1,68
2 metilbutano 72,15 0,85 788 12,925 0.18 0,72
Pentano 72,15 0.84 0,000 0,00 0,00
2,2 dimetithutano 86,18 1,01 7138 82,007 111 4,56
2.3 dimetilbutano 86,18 1,00 19956] 231.562 3,15 i2,88
2 metilpentano 86,18 1,01 75082 862.597 11,72 47,97
3 metilpentano 86,18 1,02 472861 337930 7,31 29,91
Hexano 86,18 1,00 479299) 5561,604 75,57
Cicloexano 24,16 0,90 1380 18,219 0,25 1,01
Soma 632808 7359,843 100,00 100,00

Conversio Global: 24,43

Atividade {(mmol/h.g): 37,26
Hexano sem reagao 86,18 1,00 377084 4375,54
Hexano sem reacio 86,18 1,00 390463 4530,784

767547



Seletividade 2 . Fluxo motar  Fluxo massico de
isomerizacdo Bi/(Bi+Mono) deC nCy; (ml/h)
2
23,29 0,00
95,32 0,18 91,50 Fluxo molar de nCy
120,50 (ml/h)
64,63 15,29
a isbmeros 2-mC5/3-mC5 0.00
4,78 1,60 492,04
13,51 2,2-dmC4/2,3-dmC4 1389,37
50,32 0,35 5175,58
31,38 322758
100,00 33369,62
109,32
Fluxo molar total 44040,13
26253,23741
27184,70643

Meédia

2671897192




Prete: Valores fixos

ATIVIDADE CATALITICA

Vermelho: Valores Variaveis

Azul: Resultados

Data: 5/10/2004
Catalisador: 1% Pt m cat, (9): 0,1006
1 Tempo: 2 min
Fator de Resposta Molar Area . Rj-Rendimento Selefividade 2
Produtos PM Relativa (RMR) (missicay 0 m0LdeD o ar de i (%) produtes S (%)
Propano 44,10 0,46 0,000 0,00 0.00
2 metilpropano 58,12 0,61 1411] 39,799 0,63 1,65
Butano 58,12 0,61 1428 40,278 0.64 1,67
2 metilbutano 72,15 0,85 1048 17.1%0 0,27 0,71
Pentano 72,15 0,84 0,000 0,00 (4,00
2.2 dimetilbutano 86,138 1,01 9129 104,881 1,60 4,36
1.3 dimetilbutano 86,18 1,00 262551 304,653 4,83 12,66
2 metilpentane 26,18 1,01 100776] 1157,789 18,34 48,11
3 metilpentane 86,18 1,02 G3848] 726,341 11.51 30,18
Hexano 86,18 1,00 336659f 3906,463 61,88
Cicloexano 84,16 0,90 1169 15,434 0,24 0.64
Soma 541723 6312,827 100,00 100,00

Conversio Global: 38,12

Atividade (mmol/h.g): 57,95
Hexano sem reagio 86,18 1,60 377084 4375,54
Hexano sem reagiio 86,18 1,00 390463 4530,784

767547




Seletividade a o Fluxo molar  Fluxo missico de
isomerizagio Bif(Bi+Mono) deC rC; (mi/h)
2
36,33 0,00
95,32 0,18 139,20 Fluxo molar de nC;
161,11 (mi/h)
83,95 15,29
a isdbmeros 2-mCS/3-mCH 0,00
4,87 1,59 629,28
13,28 2,2-dmC4/2,3-dmC4 182792
50,48 9,34 6946,73
31,67 4358.05
100,08 23438,78
92,60
Fluxo molar total 37699,62
26253,23741
27184,70643
Média 2671897192




