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RESUMO

A isomerizagao de alcanos lineares tem despertado grande interesse na
industria de refino de petréleo com o propdsito de transformar as n-parafinas
(particularmente as com 6 e 7 atomos de carbono), em iso-parafinas, visto que
estas ultimas possuem alto indice de octanagem, melhorando assim a eficiéncia
dos motores automotivos. A maioria dos trabalhos encontrados na literatura
envolvem o emprego de catalisadores bifuncionais, que possuem sitios acidos e
sitios hidrogenantes/desidrogenantes.

A maior parte dos estudos com os catalisadores bimetélicos foi realizado a
teor massico constante, o que pode levar a interpretagdes equivocadas, em fungdo
de que, no caso do par Pt-Ni, massa molar de ambos metais ¢ muito diferente
(195,09 versus 58,71, respectivamente).

Assim sendo, o objetivo deste trabalho ¢é verificar a influéncia da Pt na
reducdo e nas propriedades de catalisadores formados por Ni” suportados na
zeolita HUSY comparando, no entanto, catalisadores que contenham um teor
atdmico constante de metais.

Nesse trabalho  foram  preparados  catalisadores  bifuncionais
monometalicos usando Ni ou Pt suportados na zeolita HUSY, e bimetalicos
contendo diferentes propor¢des de Ni-Pt. A adicdo dos metais no sélido foi
realizada por troca idnica competitiva, utilizando solu¢des de [Ni(NH3)6]Cl, e
[Pt(NH;3)4]Cl,. Trés séries de catalisadores foram preparadas: a primeira com a
quantidade total de atomos de 30.10° atg Me/g., a segunda com 130.10° atg
Me/g.e € a terceira com 180.10°° atg Me/ge. Os catalisadores foram

caracterizados por RTP (redugdo a temperatura programada) e submetidos a
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avaliacao catalitica na isomeriza¢ao do n-hexano a 250°C e 1 atm utilizando uma
relacdo molar H,/Cg = 9.

Nos resultados de RTP, verificou-se uma maior redutibilidade dos cations

Ni"? quando este estd na presenca da Pt, evidenciado pelo deslocamento do pico
de redugdo nos catalisadores monometalicos frente aos bimetéalicos. E possivel
observar, também, que hd uma diminuicdo das temperaturas de redu¢ao com o
aumento de Pt, indicando uma menor interacao desse metal com o suporte.
Na reacdo de isomerizagdo, observou-se uma rapida desativagdo para os
catalisadores contendo somente Ni. Os catalisadores bimetalicos, quando
comparados com os catalisadores de Ni, apresentam uma menor desativacdo e
uma maior atividade final durante 6 h de reagdo. Os catalisadores contendo
somente Pt, comparados aos catalisadores contendo somente Ni, apresentam
maior atividade ¢ desativacdo minima.

Comparando-se os catalisadores bimetdlicos com os monometalicos,
observou-se que catalisadores bimetalicos com mais do que 70% de Ni (9x10°° atg
de Ni) s3o mais ativos que os monometalicos (somente Pt ou Ni).

Avaliando-se a atividade em fungdo do teor de Pt, observa-se que a atividade
passa por um maximo com aproximadamente 40% de Pt. Acima deste teor, um

acréscimo de Pt leva a diminuigdo da atividade catalitica inicial.
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ABSTRACT

The isomerization of linear alcanes has arised great interest in the industry
of refining of oil with the intention to transform n-paraffins (particularly with 6
and 7 carbon atoms), in iso-paraffins, since these last ones possess high index of
octane number, thus improving the efficiency of the automotives engines. The
great part of literature works involves the job of bifunctional catalysts that possess
acid sites and hydrogenants/deshydrogenants sites.

Most of the studies with the bimetallic catalysts was carried through the
constant mass, what it can take the maken a mistake interpretations, in function of
that, in the case of the pair Pt-Ni, the atomic weight of both metals is very
different (195,09 versus 58,71).

Thus being, the objective of this work is to verify the influence of the Pt in
the reduction and the properties of catalysts formed for Ni™ supported in zeolite
HUSY comparing, however, catalysts that contain a constant atomic metal.

In this work, catalysts monometallic bifunctional had been prepared using
supported Ni or Pt in zeolite HUSY, and bimetallic contend different ratios of Ni-
Pt. The addition of metals in the solid were carried through competitive ion
exchange, using solutions of [Ni(NH3)e]Cl, and [Pt(NH3)4]Cl,. Three series of
catalysts had been prepared: first with the total amount of atoms of 30.10-6 atg
Me/gcat, second with 130.10-6 atg Me/gcat and third with 180.10-6 atg Me/gcat.
The catalysts had been characterized by RTP (reduction the temperature
programmed) and submitted to the catalytic evaluation in the isomerization of the

n-hexane 250°C and 1 atm in an atmosphere contend a ratio H,/Cg = 9.
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In the RTP results, a larger reducibility of cations Ni+2 was verified when
in presence of Pt, evidenced for the displacement of the peak of reduction in the
monometallic catalysts front to the bimetallic. It is possible to observed also, that
it has a reduction of the temperatures of reduction with the increase of Pt,
indicating a lesser interaction of this metal with the support.

In the isomerization reaction, a fast deactivation for the catalysts was
observed only contends Ni. The bimetallic catalysts, when compared with the
catalysts of Ni, they present a lower deactivation and a great final activity during 6
h reaction. The catalysts which have only Pt, compared to those catalysts which
have only Ni, presented greater activity and minimal deactivation.

Comparing the bimetallic catalysts with the monometallic, it was observed
that catalytic bimetallic with more of 70% of Ni (9.10-6 atg of Ni) they are more
active than the monometallic ones (only Pt or Ni).

Evaluating it activity in function of the content of Pt, it is observed a
maximum for lower content of Pt. Above of this content, an addition of Pt leads to

the reduction of the initial catalytic activity.
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CAPITULO1

1. INTRODUCAO

A isomerizagdo de alcanos lineares tem despertado recentemente grande
interesse na induastria de refino de petroleo, devido as mudangas na legislacao
ambiental imposta por muitos paises, que suspenderam o uso de chumbo tetraetila
e a reducdo de compostos aromaticos na gasolina, com vistas a protecao
ambiental.

Além disso, esta reagao fornece produtos intermediarios para a sintese de
compostos oxigenados, transformam as n-parafinas, que possuem baixo indice de
octanagem, provenientes da reforma ou destilagdo, em iso-parafinas, com elevado
indice de octanagem [1].

Os catalisadores mais utilizados nas industrias de refino de petroleo, para a
isomerizagdo de alcanos lineares, sdo os denominados bifuncionais, que sdo
formados a base de 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 condensagdo capilar nos poros da zedlita e
maior resisténcia ao envenenamento por enxofre e agua [1].

A fim de viabilizar a isomerizacdo em um nivel industrial, esta é realizada
sobre catalisadores solidos contendo sitios desidrogenantes e sitios acidos

(catalisadores bifuncionais), tais como catalisadores contendo metais suportados



Introducdo 2

em solidos amorfos, a base de silica ou alumina. Entretanto, tem se verificado que
a substituicdo dos suportes amorfos por materiais cristalinos, como as zeolitas,
agregam vantagens interessantes aos catalisadores, tais como maior atividade
durante a reacdo ¢ melhor seletividade. Zedlitas contendo ions de metais de
transi¢ao sdo muito estudadas devido as suas propriedades de adsorgdo e catalise.
Tais ions, introduzidos na zeolita por troca idnica, podem ocupar sitios especificos
ap6s passarem pelos tratamentos térmico e redutor. O conhecimento de como a
coordenacgao e a estrutura eletronica dos metais de transi¢ao sdo estabelecidas, ¢
importante para a investigacdo do potencial catalitico de tais materiais.

Conforme resultados obtidos neste Laboratorio, a inser¢do de um segundo
metal no solido =zeolitico (formando catalisadores bimetalicos) acarreta
expressivos acréscimos a atividade dos catalisadores e seletividade a formacao de
isomeros ramificados. Para identificar as modifica¢des causadas pela insercao de
um segundo metal nas propriedades desses sélidos, sdo usadas técnicas de
caracterizagdo que permitem relacionar, direta ou indiretamente, as mudancas
dessas propriedades aos desempenhos desses catalisadores. Uma técnica muito
utilizada para caracterizar catalisadores contendo metais de transi¢cdo ¢ a reducdo a
temperatura programada (RTP).

Segundo Figueiredo e Ribeiro [2], a redutibilidade do cation na zeodlita
depende fundamentalmente do seu potencial de reducdo e de sua interagdo com a
zedlita. A partir dos perfis de RTP torna-se possivel inferir sobre os diferentes
graus de reducdo dos ions metalicos e suas localiza¢des nas cavidades zeoliticas.

Nesse sentido, foi observado que, em catalisadores Ni-Pt suportados em

zeodlita HY, os ions localizados nas grandes cavidades se reduzem mais facilmente
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que os localizados nas pequenas cavidades dessa zeolita [1]. Além disso, ocorre
uma maior redutibilidade do Ni na presenca da Pt, o que ¢ evidenciado pelo
deslocamento dos picos de redugdo para temperaturas menores.

A maior parte dos estudos com os catalisadores bimetélicos foi realizado a
teor massico constante, o que pode mascarar os resultados, em fun¢do de que, no
caso do par Pt-Ni, o massa molar de ambos metais ¢ muito diferente (195,09
versus 58,71).

Visando dar uma continuidade em nossos prévios trabalhos [1,3] e também
no interesse em estudar os sistemas bimetélicos, foram preparados catalisadores
bifuncionais monometéalicos a partir dos metais Ni e Pt, e catalisadores
bifuncionais bimetalicos Ni-Pt, suportados na zeolita HUSY para verificar a
influéncia da Pt na redugio e nas propriedades de catalisadores formados por Ni™
suportados nesta zedlita comparando, no entanto, catalisadores que contenham um
teor atdmico constante de metais.

As amostras, apds o processo de troca iOnica para a dispersdo dos metais
foram caracterizadas por Analise Quimica e Redu¢do a Temperatura Programada
(RTP) e esses catalisadores foram testados na reacdo de isomerizagdo do

n-hexano.
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CAPITULO 11

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Zeolita

A primeira peneira molecular conhecida, com estrutura ordenada, estilbita
foi descrita por Cronsted em 1756 [1], dando lugar a uma nova classe de
materiais, as zeolitas.

As zeolitas sao aluminossilicatos cristalinos constituidos pela combinacao
tridimensional de tetraedros do tipo TO4, em que T representa atomos de silicio ou
aluminio, unidos entre si por atomos de oxigénio comuns (Figura 2.1). A
combinacdo desses tetraedros gera espacos vazios (canais e cavidades), onde o
acesso ao seu interior ¢ realizado através de aberturas ou poros. Os tetraedros de
silicio sdo eletricamente neutros, enquanto que os tetraedros de aluminio possuem
uma carga resultante negativa; esta ¢ balanceada por cations extra-estruturais

denominados cations de compensacao [1].

Na® Na©
O\ _/O\./O\_/O\./O\_/O
S1 S1 | S1 Al
VRN VRN VRN VRN VRN
O 00 00 00 00 O

Figura 2.1. Figura esquematica planar da rede de uma zedlita

As zeolitas apresentam uma superficie interna extremamente grande em
relagdo a sua superficie externa. A microporosidade ¢ aberta e permite a
transferéncia de matéria entre o espago intracristalino € o meio que as rodeia. Uma

vez que o diametro dos poros ¢ bem determinado, o processo de transferéncia de
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matéria estd limitado as moléculas cujas dimensdes sejam inferiores a um certo
valor critico, o qual varia de uma zeélita para outra. E justamente esta
caracteristica que confere as zeodlitas o papel de atuarem como verdadeiras
peneiras moleculares [1].

Uma forma usual de se classificar as zeolitas leva em consideracdo a
dimensao cristalografica principal dos poros, a qual ¢ determinada pelo nimero de
atomos de oxigénio que formam os anéis através dos quais se penetra ao espaco

intracristalino. A tabela 2.1 apresenta alguns exemplos.

Tabela 2.1. Classificagdo das zeolitas quanto ao tamanho dos poros e

numero de 4&tomos de oxigénio [4].

Classificacao Atomos de O Diametro do Exemplos
no anel poro (A)
Zeolitas de microporo 18 d>12 MCM-9, VPI-
extragrande 5, MCM-41
Zeolitas de microporo 12 6<d<9 Y, B, Q, MOR,
grande OFF
Zeolitas de microporo 10 5<d<6 ZSM-5, ZSM-
médio 11
Zeolitas de microporo 8 3<d<5 Erionita, A
pequeno

Em virtude da mobilidade e acessibilidade dos cations de compensacdo, as
zeoblitas podem participar de troca idnica, e assim gerar sitios ativos dentro dos
canais e cavidades [4]. Este fato combinado a capacidade de adsorver grandes
quantidades de hidrocarbonetos produz uma espécie Unica de catalisador, que por

si s0 pode ser considerada como um microrreator catalitico [5].
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A formula estrutural de uma zeoélita baseia-se na unidade de cela unitaria, a
menor unidade da estrutura, cuja férmula quimica em base molar pode escrever-se

como:

Mx/n[(AlOg)x(Si02)y] .WHzO

sendo que:

M = Um cation de valéncia n;

w = o numero de moléculas de agua,;

X, y = o numero de tetraedros de Al e Si, respectivamente, cuja soma indica o

numero total de tetraedros por cela unitéria.

2.2.Zeolita 'Y

A zeodlita Y (Figura 2.2), que pertence a familia Faujasita, possui um
sistema tridimensional cubico. Esta zeoélita apresenta um parametro de cela
unitaria que pode variar entre 24,18 e 25,00 A quando a mesma estd na forma
sodica e hidratada, dependendo da razao Si/Al [6].

A cela unitaria apresenta 192 tetraedros TO4 (T= Si ou Al) e o nimero de
atomos de aluminio (N ;) por cela unitaria esta relacionado com a razao Si/Al

(R), dado pela equacio:

N ar=192/(1+R)
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A rede cristalina consiste em um arranjo espacial formado pela unido de
dois tipos de poliedros:
» Prismas hexagonais formados pela unido de anéis duplos de seis tetraedros
(DgR ou C4-Cy);
» Um octaedro truncado formado pela combinagdo de 24 tetraedros, conhecido

como cavidade 3 ou sodalita.

Cavidade
Sodalita

Prisma
Hexagonal

Grande
Cavidade

Figura 2.2. Estrutura cristalina da zedlita Y.

A unido dos prismas hexagonais C¢-Cg com quatro das faces hexagonais da
cavidade sodalita forma um poliedro dentro do qual se encerra uma grande
cavidade, a supercavidade a. Esta grande cavidade possui diametro interno de
12,5 A e esta conectada ao sistema interno de canais da estrutura da zedlita Y por
aberturas constituidas de anéis de 12 4tomos de oxigénio, de didmetro de 7,8 A.
Além deste sistema de canais, formado pela unido das supercavidades o, existe

um segundo sistema de canais formado pela conexdo alternada de cavidades
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sodalitas e supercavidades o, ao qual se penetra por aberturas constituidas de
anéis de 6 atomos de oxigénio e didmetro igual a 2,2 A, como pode ser visto na

Figura 2.3.

S,

|

——
2,28 ==
r

ld

b

- e -
Prisma Cavidade Grande
Hexagonal Sodalita Cavidade

Figura 2.3. Esquema ilustrativo da zeolita Y, com as respectivas cavidades.

Se o segundo sistema de canais, devido a seu pequeno tamanho de poros, ¢
inacessivel a maioria das moléculas organicas e inorganicas, o primeiro ¢
suficientemente grande para permitir o acesso a maioria das moléculas organicas
comumente utilizadas como reagentes. Esta ultima caracteristica da zedlita Y
justifica o seu grande uso industrial como catalisador em processos de refino [4].

Existem véarias propostas para designar a localizagdo dos cations de
compensagdo dentro da estrutura da zeolita Y. A mais utilizada ¢ aquela que

distingue quatro posigodes diferentes, como pode ser visto na Figura 2.4.
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Figura 2.4. Localizacdo de diferentes sitios catidnicos na estrutura da

zeolita Y [4]

A localizagao desses sitios ¢ descrita como:
» Sitios S(I), localizados no centro dos prismas hexagonais (D¢R);
» Sitios S(I’), localizados dentro das cavidades sodalitas e adjacentes a base dos
prismas hexagonais;
» Sitios S(II), localizados no mesmo eixo que os precedentes, porém situados
dentro da supercavidade a,;
» Sitios S(II"), localizados dentro das cavidades sodalitas, simétricos aos sitios

S(II) em relag@o aos planos hexagonais das cavidades sodalitas.

A resisténcia da estrutura zeolitica a tratamentos térmicos e hidrotérmicos a
temperaturas elevadas aumenta pelo decréscimo da quantidade de aluminio
reticular, ou seja, pelo aumento da razao Si/Al estrutural ou de rede. Com o intuito

de remover total ou parcialmente os dtomos de Al do esqueleto cristalino sem
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afetar apreciavelmente o grau de cristalinidade do s6lido, a desaluminizagao tem
sido uma das técnicas de modificacao de zeolitas mais utilizadas ¢ estudadas [4].
A zedlita Y submetida a esse processo, com uma razao Si/Al elevada, recebe o

nome de zeodlita Y ultra estavel ou USY (do inglés Ultra Stable Y).

2.3. Mecanismo de Isomerizacao das n-Parafinas sobre Catalisadores

Bifuncionais

A isomerizagdo de alcanos sobre catalisadores bifuncionais se efetua por
meio de reagdes quimicas catalisadas por sitios acidos e sitios metalicos [29],
tendo também grande importancia as etapas de transporte dos intermediarios
quimicos entre os sitios. O processo inteiro pode ser esquematizado como na

Figura 2.5.

nCG icG
(a).|-|2 lT +H, H, lT+H2 (e)
H* + i~ o+ -H .
nOG + nCs ’CG ’06
- +

®, & =, ©
(b) _ (c) i C)

Figura 2.5. Esquema do mecanismo Bifuncional [29]
As etapas que aparecem na Figura 2.5 podem ser descritas como:

a) adsor¢dao e desidrogenac¢do da n-parafina (nCe) nos sitios metalicos (SM),

dando origem a uma n-olefina (nOg);



Revisdo Bibliografica 11

b) transporte da m-olefina em fase gasosa dos sitios metalicos para os sitios
acidos (SA). Nesta etapa ocorrera a protonacao da ligagao olefinica gerando
um carbocation com cadeia da n-parafina inicial (nCy');

¢) isomerizagdo do intermediario carbocation nos sitios acidos formando o
carbocation isomerizado (iCs"). Nesta etapa também pode ocorrer a cisio da
molécula intermediaria, dando origem a produtos de craqueamento;

d) perda de um proton pelo carbocation isomerizado formando uma olefina
1somerizada (iOg), que migra dos sitios acidos para os sitios metalicos;

e) hidrogenagdo da olefina isomerizada resultando em um parafina isomerizada

(1Ce) e dessor¢ao dos sitios metalicos.

As etapas “b” e “d” sdo etapas de difusdo das espécies olefinicas
intermediarias. As etapas “a” e “e” englobam a adsor¢do de reagentes ¢ dessor¢ao
dos produtos dos sitios cataliticos, bem como a desidrogenacdo do alcano e
hidrogenacdo do alceno, respectivamente.

A isomerizacdo do alceno intermediario que ocorre nos sitios acidos (etapa
“c”) envolve a protonacdo de um dos carbonos participantes da ligacao olefinica
(Figura 2.6), formando por conseqiiéncia um carbocation secundario [7]. Esta
molécula sofrerd um rearranjo, formando um carbocation terciario que tem maior
estabilidade que o secundario. E justamente esse rearranjo que leva ao

aparecimento da ramificagdo na cadeia principal, que gera uma molécula

isomerizada ao final do processo.
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CH;-CH,-CH,-CH,-CH,-CH; 13 CH,-CH- CH-CH,-CH,-CHj
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H
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CH;-CH- CH-CH,-CH,-CH; ' > CH;-CH—— CH-CH,-CH,-CH
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+
H
s N
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CH3-CH— CH-CH,-CH,-CH; — > CH;-C"-CH,-CH,-CHj
CH,
+ -H'

CH3-’C -CHz-CHz-CH:; —> CH3-? = CHz-CHz-CH3

CH, CH,

+H

CH;-C = CH,-CH,-CH;,4 @2» CH;-CH-CH,-CH,-CH;,4

| |

Figura 2.6. Mecanismo de formac¢do do 2-metilpentano a partir da

isomerizaciao do n-hexano.

2.4. Preparacao de Catalisadores por Troca I6nica

A caracteristica mais importante da zeoélita estd na sua capacidade de trocar
total ou parcialmente seus cations de compensacdo. A partir deste intercambio,
surgem modificagdes na acidez, na capacidade de adsor¢do e na estabilidade
térmica das zedlitas.

O objetivo da troca i6nica € a obtengao de catalisadores contendo atomos de
metais ligados ou localizados no sistema principal de canais do s6lido poroso ou,
no caso de faujasitas, na grande cavidade. Geralmente, a troca idnica ¢ realizada
com a zedlita na forma Na™ (sédica) ou K (potassica) e usando-se solugdes
aquosas diluidas dos precursores i6nicos, sendo os ions, em solucdo, solvatados

ou coordenados por moléculas de H>O. Atengao especial dever ser dada ao pH da



Revisdo Bibliografica 13

suspensao contendo a zeolita, quando a troca idnica ¢ feita com ions de metal de
transicao, a fim de evitar hidrolise dos ions antes da sua troca.

Na preparacao de catalisadores contendo metais de transi¢ao e terras raras a
técnica de troca idnica ¢ freqiientemente usada. O efeito das condigdes de
preparagdo na localizacdo dos precursores i0nicos, nas ligagdes a serem
constituidas e no tamanho das particulas metélicas a serem formadas ap6s reducao
tem sido objeto de varios estudos na literatura [8].

O processo de troca i6nica pode ser representado abaixo:

aB"", + bA*, < bA*, +aB",

em que:

z: zedlita;

s: solugdo;

B: cétion de compensacao;
A cation em solucao.

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

Virios fatores que influenciam o processo de troca idnica [9]: natureza,
tamanho e carga do cation; temperatura, pH; concentracdo do cation em solugdo e
quantidade de aluminio presente na estrutura.

A troca ionica também depende da estrutura da zeodlita ou do suporte

utilizado na preparagdo do catalisador. Certas caracteristicas das estruturas
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faujasitas tais como diametro de poro grande e acessibilidade tridimensional
podem ser importantes para o sucesso da troca idnica com a zeolita X e Y.

Outro fator a ser considerado para o ajuste do pH da solugdo ¢ que baixos
valores de pH inibem a posterior reducao dos ions metalicos devido a uma alta
concentracdo de prétons. Em alguns trabalhos da literatura, hidrélise controlada a
valores de pH maiores foi feita para atingir a reducdo de ions de metal com
maiores dificuldades de redugdo, tais como Ni*" e Co”", a temperaturas mais
baixas [10].

A fungdo 4acida de uma zeolita pode ser obtida, preferivelmente, por troca
ionica indireta, na qual trocam-se os cations de compensacdo por fons NH*", que
por aquecimento se decompodem originando prétons na zedlita, na qual irdo
conferir sua propriedade acida. A vantagem da troca ionica indireta ¢ que a
probabilidade de danificar a estrutura zeolitica ¢ diminuida, como ocorreria em
uma troca direta com acido [4].

A fungdo hidrogenante/desidrogenante é conferida por um metal em
catalisador bifuncional. E muito importante que sejam empregadas técnicas para a
dispersao do metal que promovam uma boa dispersdo ¢ homogeneidade em sua
distribuicdo. Para isto, foi desenvolvida uma técnica denominada troca idnica
competitiva [11-12], que permite uma distribuicdo homogénea quando comparada

ao método de troca i0nica convencional.

2.5. Troca Ionica Competitiva

Este método consiste em introduzir na fase liquida um excesso de ions de

competi¢io (ions NH,', por exemplo) com os fons do metal desejado, o que
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permite uma distribuicdo mais homogénea dos metais na zeolita quando
comparado ao método de troca idnica convencional.

Para os metais do Grupo VIII, ligantes neutros dos metais — como NHj3 — no
qual sdo coordenativamente mais fortes que a agua, podem ser utilizados para
prevenir a hidrolise dessas solucdes [8].

A reagdo para este processo, exemplificada para o complexo de platina
suportado na zeolita Y em sua forma amoniacal (NHsY) a 25°C, estd

esquematizada como se segue:

[Pt(NH;)4]*"s + 2 (NH ), < [Pt(NH;)4]*", + 2 (NH4 ),

O excesso de fons NH4 de competigdo, presentes na solucio, desloca o
equilibrio da reacdo para a esquerda, permitindo uma alta concentragdo de ions
metalicos em solugdo ([Pt(NH3)4]*'s) e, consequentemente, favorecendo sua
difusdo e migracao para dentro do suporte.

O fator de competicdo a ser empregado (razdo entre a concentra¢do do
cation de competicdo e do metal) depende de fatores, tais como: natureza da
zedlita (tamanho de poro, razao Si/Al), afinidade do cation do metal a ser disperso
pela zedlita, concentragdo inicial do metal na solu¢do competitiva e quantidade do
metal a ser introduzida na zedlita.

Para o metal niquel, Simdes e colaboradores [13] apresentaram um estudo
sobre a eficiéncia de troca desse metal com diferentes razdes de competicao

NH4+/Ni2+ para a zedlita NH4Y. Utilizaram as razdes 20 e 50, e observaram que a
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razao mais indicada foi a primeira, em virtude do elevado niimero de cations
amonio presentes na solugdo para a segunda.

~ + + - :

Para a Pt, observaram que uma razio molar NH; /Pt igual a 10 foi

adequada para uma eficiéncia de troca acima de 99% [3].

2.6. O Processo de Calcinacao

O processo de calcinacdo da zeodlita, a qual possui o cation amonio
compensando a carga da rede (NH4Y), tem como objetivo remover a dgua ou
destruir ligantes presentes em complexos, tais como os grupos aminicos dos ions
do cation complexo Pt(NHs),*", deixando um préton, que ird neutralizar a carga
da rede zeolitica, conferindo a mesma um carater acido. Um esquema deste

processo para a zeolita Y na sua forma amoniacal esta descrito na equacao abaixo:

NaY —» NH;Y —» HY + NH;}
Troca A

I6nica

Em geral, o proton que gera os sitios acidos de Brensted ¢ ancorado ao
atomo de oxigénio que esta conectado aos atomos vizinhos de Si e Al, resultando
em uma situacdo quimicamente estdvel; o dtomo de oxigénio torna-se tri-
coordenado. Sitios acidos de Lewis também podem existir com a presenca do
grupo silanol (-OH) [14].

A decomposicao da zedlita amoniacal (NH4Y) ocorre em varias etapas [15-
16]: a) dessorcao de agua fisissorvida na zedlita entre 150 e 250°C e b) liberagao
da amoénia com formagao da zeolita em sua forma proténica entre 300 e 400°C.

Calcinagdes entre 400 e 550°C nao apresentam reacdes de desidroxilacdo, nas
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quais sitios acidos de Lewis sao formados juntamente com a liberagdo de dgua. A
temperatura em que ocorre esta reagdo aumenta ao incrementar a relacdo Si/Al
[17].

Na calcinagao de ions precursores aminicos, a baixa taxa de aquecimento,
bem como alto fluxo de oxigénio sao procedimentos recomendados para se evitar
a auto-redu¢do dos ions do metal pelos ligantes NH; [18], e assim evitar a
subsequente migracdo do metal para as cavidades sodalita ou prismas hexagonais
[19] (pela formagao de complexos instaveis de grande mobilidade) ou a formagao
de grandes particulas metalicas [20-21].

Novakova e colaboradores [22] relataram que o processo de auto-redugdo
pode ser feito a partir de 2 rotas, em temperaturas superiores a 200°C sob vacuo,

como podemos ver abaixo:

P+ NH; > PO+ N, + % Hy + 2 H'

P +H, >P®+2H"

Durante o processo de calcinagdo a vacuo, a auto-reducdo levara a
formagao de agregados metalicos com didmetros de particulas que podem variar
de 10 a 40A [23].

Segundo Van Den Broek [24], em temperaturas acima de 450°C parte dos
NH; liberados € convertida em N, e H,, sendo que esta reagdo ¢ catalisada pelas
particulas de platina auto-reduzidas. Desta forma, em temperaturas superiores a
450°C, ocorreria a formagdo rapida de intermediarios instaveis muitos moveis,

como esta mostrada na reagdo abaixo:
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3 Pt’ + N, + H, - Pt(NH3), H,

Em fluxo de ar sintético a reagdo proposta abaixo, foi de oxidagdo dos

ligantes NH3 em N,, N>,O e H,O, evitando a formag¢do da atmosfera redutora:

4 NH; + 3,5 O, > N, + N,O + 6 H,O

Segundo Reagan [25], a temperatura 6tima de calcinagdo ¢ a temperatura
minima na qual € possivel decompor o complexo. Para os autores, a temperatura
de calcinagao para o Pt(NHj3)4Cl; € de 300°C durante 3 h.

No entanto, estudos recentes feitos por Mattos [26] mostraram por EXAFS
que a decomposi¢cao do Pt(NH3)4Cl, ndo tinha sido completada na temperatura de
360°C.

Paulik e Paulik [27] encontraram que a decomposicao térmica do
Ni(NHj3)6Cl, ocorreu em trés etapas: a 180, 320 e 360°C. Wendlandt e Smith [28]
mostraram que a decomposicao desse complexo ocorreu nas temperaturas de 171,
282 e 325°C com as perdas de massa de 32,6%, 9% e 8%, em cada uma das
etapas, respectivamente, removendo-se na primeira etapa quatro ligantes NHj, ¢
os dois outros restantes nas duas etapas seguintes.

Entretanto, a calcina¢do também provoca alguns outros efeitos tais como a
migracdo dos ions dos metais, ap6s perderem seus ligantes, para as pequenas
cavidades (cavidades sodalitas e prismas hexagonais na zeo6lita Y). A remog¢ao dos
ligantes coordenados aos ions de metais de transi¢do por um processo de

calcinagdo cuidadoso €, portanto, extremamente importante para catalisadores tipo
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metal/zedlita. O processo de calcinagao controla a localizacdo dos cations e
consequentemente influéncia o mecanismo de crescimento de particulas durante o
subsequente processo de redugao.

Para aumentar a redutibilidade de ions de metal como Cu*’, Co®" e Ni*" em
zeolita, alguns pesquisadores tém recorrido a técnica de realizar trocas idnicas
prévias com cations Ca>", Sr*'e Mn®" fazendo com que esses fons migrem para as
pequenas cavidades, bloqueando assim, esses locais para os cations Cu®", Co”" e
Ni**. Dessa forma, como sio forcados a permanecer na grande cavidade, esses
ultimos cations terdo sua redutibilidade aumentada. Outros ions como Fe2+, La*te
Ce®" parecem ndo somente bloquear as pequenas cavidades, mas também atuam
como “ancoras quimicas” para as particulas de metal reduzido.

A espécie catidnica usada durante o processo de troca idnica também
interfere no comportamento do cation durante a calcinagdo e influencia a
localizagao final deste ap6s encerrado o tratamento térmico.

Embora a atmosfera fora da zedlita seja oxidante durante a calcinacdo, a
decomposicdo dos ligantes aminicos de fons complexos tais como Pt(NH3)s*" ou
Pd(NH;),*" cria localmente uma atmosfera redutora dentro das cavidades da
zeolita, levando a redugdo dos ions de metais de transi¢do durante a calcinagao.
Como resultado dessa auto-reducdo, particulas metalicas e protons serdo gerados.
Porém essa reducdo pode levar a formagao de particulas de tamanho indesejado.
Uma vez que a amoénia e seus produtos de decomposi¢io tenham deixado o leito
zeolitico, uma posterior oxida¢do ird converter as particulas de metal em
particulas de 6xido metalico. A prevencao a auto-reducdo de metais em zeodlitas

durante o processo de calcinagdo ndo ¢ facil, mas pode ser atingido mediante o
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uso de grande fluxo de O, através do leito zeolitico e baixa velocidade de

aquecimento (~0,5°C.min™").

2.7. Reducio dos fons Metalicos

O objetivo deste processo de ativagdao ¢ a reducao dos ions metalicos de

o~ ~ 7. O r1: ~ + ~
transi¢do e a regeneracao dos sitios acidos na zedlita (formacao do H'). A redugao
dos ions metdlicos ¢ geralmente conduzida em fluxo de H, apos a calcinagao,

conforme a reagao abaixo:

M* +H, > M°+2H"

Sendo que, M*": metal com valéncia 2+

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

fons tais como Fez+, Co®" e Ni*" sdo relativamente dificeis de serem
reduzidos quando estdo suportados em zeoélitas. Varios sdo os fatores que t€m sido
identificados e que explicam a baixa redutibilidade desses cations. Primeiramente,
o mecanismo de reducdo dos ions obtidos por troca idnica é diferente do
mecanismo para a reducdo de precursores de metais convencionais, como por

exemplo, 6xidos metalicos em suportes amorfos. Enquanto a redu¢do de um 6xido
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com gas hidrogénio produz agua, a reducdo em atmosfera de hidrogénio de um
fon metalico (M*") leva a formacdo de protons [29].

Um segundo fator que explica a dificuldade de reducao dos ions de metal
de transicdo Fe*", Co’" e Ni*" é a tendéncia que esses cations tém, na auséncia de
agua, em ocupar preferencialmente as cavidades sodalitas e os prismas hexagonais
das zelitas faujasitas de alta razdo Si/Al. Nessas pequenas cavidades, os fons M*"
ficam coordenados por atomos de oxigénio da estrutura, gerando assim uma
situagdo bastante favoravel do ponto de vista energético [29].

Um terceiro importante fator seria o fato de que os produtos primarios da
reducdo dos cations Co®", Ni*" ¢ Fe*" sdo atomos de metal isolados que interagem
fortemente com os protons da zedlita presentes nas pequenas cavidades, ao passo
que ligagdes metal-metal s6 podem ser formadas apds migracdo desses atomos
para fora das pequenas cavidades. A redugdo de ions na grande cavidade é muito
mais favoravel uma vez que os produtos primarios formados sdo particulas com
fortes ligacdes metal-metal. Por todas essas razdes, a energia de ativagdo para a
redugdo de fons M*" localizados nos prismas hexagonais de uma faujasita ¢ muito
maior do que a reducdo desses ions quando localizados na grande cavidade [29].

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

observados em alguns sistemas bimetalicos Pd-Co [8] e Pd-Ni [30].

2.8. Sistemas de Catalisadores Bifuncionais e Bimetalicos

Catalisadores bifuncionais sdo aqueles que apresentam dois tipos de sitios

ativos. Um exemplo desse tipo de catalisador sdo os que possuem sitios metalicos,
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cuja fungdo ¢ hidrogenar/desidrogenar e sitios acidos, cuja principal fungdo ¢
craquear ou isomerizar (metais suportados em zeolitas acidas, por exemplo).
Quando os sitios metalicos sao formados por dois metais, ¢ comum chama-los de
bimetalicos. Segundo Guczi [31], sistemas bimetélicos sao definidos como uma
mistura de dois metais na forma de ligas ou na forma de um agregado dos dois
metais.

O interesse em estudar sistemas bimetdlicos estd no fato desses sistemas
apresentarem diferentes comportamentos quando comparados aos catalisadores
monometalicos. Varios sistemas, tais como Pt-Ge, Pt-Ir e Pt-Ni se mostraram mais
ativos e seletivos em diferentes reagdes quando comparados aos catalisadores
formados por cada metal separadamente.

O sistema Pt-Ir foi estudado por diversos autores. Sinfelt [32] relatou que
esse sistema bimetalico suportado em silica e caracterizado por difragdo de raios
X, apresentou agregados bimetélicos Pt-Ir, uma vez que as posi¢des das linhas de
difracdo se localizam entre as posi¢des correspondentes para os metais Pt e Ir. A
partir de dados de quimissor¢do de hidrogénio, pode-se constatar que as particulas
metalicas estdo melhor dispersas em alumina que em silica.

Para Yang e colaboradores [33], catalisadores de Pt-Ir suportados na HY se
mostraram altamente seletivos para hidrocarbonetos de alta octanagem quando se
tinha a mesma proporcao de Pt e Ir no catalisador.

Para os autores, as caracteristicas dos agregados metalicos (fragdo de metal
exposta e reatividade) dependem da proporcao entre os metais que, no caso, sao

otimizadas quando se tem a mesma propor¢ao de Pt e Ir.
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Guczi e Bazin [34] relatam que as zedlitas possuem vantagens e
desvantagens para sua utilizacdo, as quais possibilitardo a formagdao ou nao de
pequenas particulas bimetdlicas. Como vantagem o autor cita, por exemplo,
limitagdes geométricas que permitem formar particulas em escalas nanométricas,
mas entre as desvantagens, estd a migracdo das particulas para a superficie externa
e, consequentemente, possibilitando o crescimento das mesmas.

Arai ¢ colaboradores [35] estudaram catalisadores bimetalicos Ni-Pt
suportados em silica gel, variando o contetdo de 1 a 5% de metal na reagdo de
hidrogenacao da acetonitrila. Os catalisadores monometalicos foram preparados
por troca idnica, ¢ os bimetalicos por dois diferentes caminhos: impregnacao do
Ni sobre o suporte ja contendo a platina (Ni/Pt/SiO;) e co-impregnacao dos dois
metais precursores (Ni+Pt /Si0,). Os autores demostraram que catalisadores
bimetalicos, mesmo preparados por diferentes métodos, além de serem mais
ativos e seletivos quando comparados aos monometalicos Ni ou Pt, foram mais
resistentes a desativagdo. A seqiiéncia da atividade se deu: Ni/Pt > Ni+Pt >>Ni
>>Pt. E conhecido que a reagdo de hidrogenagio da acetonitrila é sensivel a
estrutura, sendo que a atividade por sitio metalico (TOF) aumenta com a
diminui¢do do grau de dispersdo. Catalisadores de Ni e Pt mostraram a mesma
sensibilidade a estrutura, ou seja, maior TOF para tamanhos de particulas maiores.
Para os catalisadores Ni/Pt, a intensidade relativa Ni 2p feita por XPS, demostrou
maior quantidade de atomos de Ni na superficie das particulas que o Ni+Pt, o que
explicou o aumento da atividade deste catalisador, uma vez que o metal mais ativo
para esta reacdo € o niquel. Mas, a intensidade do sinal Ni 2p do catalisador Ni/Pt

¢ similar ao Ni/SiO,, mostrando que a area total superficial de atomos de Ni
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expostos ¢ similar. Entretanto, a atividade do primeiro € superior, indicando que a
natureza dos atomos de Ni expostos ¢ diferente entre os catalisadores. Os autores
supdem efeitos eletronicos e geométricos. A linha Ni 2p do catalisador de Ni/SiO,
¢ maior quando comparado ao catalisadores Ni+Pt, ou seja, para o segundo o
numero de dtomos de Ni expostos ¢ menor; no entanto, esse catalisador (Ni+Pt) ¢
mais ativo. Os autores propdem que neste caso, a presenga da platina aumenta a
atividade dos sitios de Ni e seu papel ¢ mais significativo neste caso do que no
catalisador Ni/Pt.

O mesmo sistema suportado na zeolita Y foi desenvolvido por Malyala e
colaboradores [36] para a reagdao de hidrogenagdo da acetofenona. Catalisadores
contendo Ni-Pt (10%Ni+x%Pt, x=0,5; 1 e 2%) e 10%Ni suportados na Y foram
preparados. Resultados de TEM mostraram que o catalisador monometélico de
niquel apresentou particulas segregadas, com pequeno grau de dispersdo. Para os
bimetalicos as  micrografias  apresentaram  particulas  uniformes e
aproximadamente esféricas. Essa uniformidade ¢ melhor dispersao foi explicada
pelos autores como sendo devida a completa redugdo do Ni provocada pela
presenga da Pt. A atividade dos catalisadores nesta reagdo mostrou que 0s
bimetalicos foram mais ativos, e sua atividade aumentou com o aumento do teor
de Pt. Essa maior atividade, segundo os autores, foi devida a aglomeracdo de
espécies ativas Ni-Pt na superficie ¢ formagao de grande quantidade de particulas
de Pt independentes.

Algumas explicagdes do efeito catalitico demonstrado por catalisadores

bimetalicos sdao dadas por Guczi [37-38]:
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» Formagao de particulas bimetalicas com efeitos ligantes ¢ efeitos de tamanho
de particula: mudancgas no calor de adsor¢ao devidas a formagao de uma liga sao
conhecidas como efeitos ligantes. O efeito de tamanho de particula ¢
considerado quando particulas entre 10 a 100nm s3o formadas e uma liga esta
presente. Na superficie das particulas bimetalicas, um componente deve estar
enriquecido, consequentemente, cobrindo os sitios ativos do outro metal.

» Dispersdo dos metais na matriz;

» Efeito do suporte;

» Supressao da desativagao.

2.9. Sistema Ni-Pt/HUSY

Simoes [3] trabalhou com catalisadores monometalicos contendo Ni ou Pt e
catalisadores bimetalicos contendo ambos os metais, todos suportados em zeodlita
comercial HUSY de razdo Si/Al de rede igual a 11.

Realizando troca i0nica competitiva da zeolita HUSY para obter
catalisadores com diferentes teores de Ni no s6lido, Simdes [3] verificou que o pH
do filtrado sempre diminuia em relagdo ao pH da solugdo de competi¢do e, por
conseqiiéncia, a eficiéncia de troca era baixa. Realizando varios ensaios, verificou
que mesmo a variagdo da razdo de competi¢io (NH,/Ni*") ndo era suficiente para
aumentar a eficiéncia de troca ionica. O pH do filtrado ainda se mantinha em
valores baixos (de 4,3 a 5,2).

Simodes [3] entdo resolveu submeter a zeodlita HUSY a troca idnica com
solugdo de NH4Cl, a fim de passar a zeolita da forma protonica para a forma

amoniacal (NH4USY). Com a zeolita NH,USY, Simdes [3] realizou troca idnica
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para obter um solido contendo 1% em massa de Ni, variando a razdo de
competi¢io (NH,/Ni*"). O valor 6timo encontrado para essa razdo foi 20. Além
disso, Simodes [3] constatou que o pH do filtrado ndo decaia muito em relagao ao
pH da solugao de competicgao.

Utilizando-se dessas condigdes, Simdes [3] conseguiu uma boa eficiéncia
de troca para o Ni na zeolita NH4USY. Para teores de Ni no so6lido superiores a
1,0% a eficiéncia de troca se situava acima de 98% e os valores de pH das
solucdes competitivas eram todos superiores a 7,2. Ja para teores de Ni no so6lido
de 0,2 e 0,5%, os valores para eficiéncia de troca se situaram em 64,09 e 87,59%,
respectivamente. Esses valores baixos para a eficiéncia de troca podem ser
explicados por um baixo valor de pH da solucao de competicao: 6,2 para obter o
solido com 0,2% de Ni e valor de pH 6,8 para o s6lido contendo 0,5% de Ni.

Em relagio a troca idnica da zeélita NH,USY com cations de Pt*", para
teores de metal no so6lido variando de 0,033 a 1,0%, os valores de pH das solugdes
competitivas variavam numa faixa de 5,7 a 7,0. Nessas condi¢des, os valores para
a eficiéncia de troca conseguidos por Simdes [3] foram todos acima de 99,0%.
Comparados aos cations de Ni, os cations de Pt apresentaram maior afinidade com
a estrutura zeolitica, como pode ser visualizado na Figura 2.7.

Por fim, Simdes [3] realizou troca idnica da zedlita NH,USY com solucao
contendo fons Pt*" e Ni**, de forma a obter sélidos com diferentes teores de Ni e
Pt, porém com valores para o teor total de metal no sélido fixos a 1% (teores
massicos). Em geral, o comportamento dos cations de Ni e Pt foi o mesmo
observado quando da preparacdo dos catalisadores contendo somente Pt ou

somente Ni.
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Figura 2.7. Eficiéncia de troca em fun¢do do teor de metal (Ni e Pt) sobre

HUSY e NH,USY [3].

Por meio de caracterizagdo por difracao de Raios X e absor¢ao na regiao do
infravermelho, Simdes [3] pdde comprovar que nao ocorria nenhuma mudanga de
ordem estrutural na zedlita NH4USY submetida aos processos de troca ionica. Os
catalisadores foram, entdo, submetidos a calcinagdo (temperatura maxima de
500°C) em atmosfera oxidante (N, + O;). Além de decompor os céations
complexos Pt(NH;3)s*" ¢ Ni(NH;3),*" em fons Pt e Ni*", respectivamente, o
processo de calcinagdo permite converter a zeolita de sua forma amoniacal para a
forma 4cida (HUSY), pela decomposigdo dos fons NH,;" em NHj3() € fons H' que

permanecem na zeoélita, segundo a reagdo:

500°C
NH Yoo, > Yo + NHy,
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Foram feitas analises de caracterizagdao dos catalisadores ja calcinados,
dentre as quais destacam-se os resultados de redugdo a temperatura programada
(RTP). Inicialmente, para o catalisador Ni/HUSY contendo 1,0% de Ni no solido
(porcentagem em massa), Simdes [3] pode verificar que ocorriam dois picos de
reducdo: a 600 e a 780°C. A ocorréncia desses dois picos era devido a uma
diferente localizagio dos fons Ni*" na estrutura zeolitica. Para catalisadores
contendo maior teor de Ni, Simdes [3] observou que ocorria uma sobreposi¢ao
dos picos e decréscimo da temperatura de reducdo do pico resultante a medida que
aumentava o teor do metal no sélido.

Para os catalisadores bimetalicos Ni-Pt/HUSY, com teor total de metal de
1%, Simdes [3] pdde verificar, pela andlise dos resultados de RTP, que grande
parte da reducdo ocorria nas grandes cavidades e, em menor escala, nas pequenas
cavidades. Além disso, havia uma maior redutibilidade do Ni na presenga da Pt,
de acordo com a hipdtese de que a platina gera sitios metalicos capazes de
dissociar as moléculas de hidrogénio, facilitando assim a redugio dos cations Ni*".

A partir de ensaio catalitico, Simdes [3] pode avaliar o desempenho dos
catalisadores monometalicos de Ni e de Pt e os catalisadores bimetalicos Ni-Pt
suportados na zeolita HUSY. Seus resultados foram baseados na reacdo de
isomerizagdo do n-hexano a temperatura de 250°C, sob pressdo atmosférica e
alimentagdo de H, e n-C¢H;4 a uma razdo molar (Hy/ n-C¢H4) de 9. Também
Jorddo [1] trabalhou com catalisadores monometalicos de Ni , Pt e catalisadores
bimetalicos Ni-Pt suportados em duas zeolitas HUSY de diferentes razdes Si/Al
de rede: a primeira, de razdo Si/Al igual a 11 e que corresponde a zedlita usada

por Simdes [3], denominada zedlita Y11, e a segunda de razdo Si/Al 30,
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denominada zedlita Y30. Jordao [1] também avaliou o comportamento desses
catalisadores na rea¢do de isomerizacdo do n-hexano utilizando as mesmas
condigdes usadas por Simdes [3]. A partir dos resultados, Simdes [3] e Jordao [1]
puderam determinar a estabilidade, atividade e seletividade dos catalisadores.

Para o catalisador de Ni (teor de 1% da massa do solido) suportado na
zeolita Y30, Jordao [1] pode observar uma desativacao rapida e constante durante
todo o tempo de reagdo, aproximadamente 6 horas, quando entdo a atividade
observada era de aproximadamente 50% da atividade inicial. Simdes [3] também
observou uma desativagdo rapida, porém nao constante, dos catalisadores
Ni/HUSY com os quais trabalhou, sendo esta desativagdo mais pronunciada
quanto maior era o teor de Ni nos catalisadores. Enquanto o catalisador contendo
0,5% de Ni permanecia relativamente estavel, aquele contendo 3,0% de Ni
experimentava, ao final do tempo de reagdo, uma queda na atividade maior que
80%.

Para o catalisador de Pt suportado na zedlita Y30 (teor de metal de 1% da
massa do solido), Jordao [1] observou desativagdo (queda de cerca de 10% da
atividade inicial) do catalisador durante apenas a primeira hora de reagdo,
permanecendo a atividade constante até o tempo final de reagdo. Simdes [3], ao
contrario, pdde observar uma atividade relativamente constante do catalisador
monometalico Pt/HUSY (teor de 1% da massa do sélido) durante todo o tempo de
reacao.

Para os catalisadores bimetalicos Ni-Pt suportados na zedlita HUSY (razio
Si/Al 11) em um teor total de metal de 2%, Jorddo [1] pode observar uma

estabilidade maior dos catalisadores a medida que era maior o teor de Pt no s6lido.
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Resultados semelhantes foram obtidos por Simdes [3] para os seus catalisadores
bimetalicos com teor total de metal de 1%.

Simdes [3] pode ainda observar que para obter o mesmo maximo de
atividade inicial (~ 40 mmol/g..h), era necessario um teor de metal no sélido 6
vezes maior para os catalisadores contendo somente Ni (3,0%) comparados aos
catalisadores contendo somente Pt (0,5%). Em geral, os catalisadores contendo
somente Ni foram menos ativos quando comparados aos catalisadores contendo

somente Pt, como pode ser visto na Figura 2.8.
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Figura 2.8. Atividade inicial (Ag) em funcdo do teor de metal nos
catalisadores Ni/HUSY e Pt/HUSY [3].
Dos resultados com catalisadores bimetalicos, Simdes [3] pode observar
que o catalisador contendo 0,2% de Pt e 0,8% de Ni (teor total de metal 1%)

apresentava a maior atividade inicial dentre todos os catalisadores bimetalicos
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com diferentes composigdes do teor de Ni e Pt. Simdes [3] pdde constatar,
também, uma maior atividade desse catalisador frente ao catalisador contendo
somente Pt com um teor de metal no sélido de 1,0%. Para explicar a maior
atividade do catalisador bimetalico em relagdo aquele contendo somente Pt,
haveria a hipotese de que o Ni estaria aumentando a dispersao das particulas de Pt,
ou seja, o Ni seria um suporte para os atomos de Pt. Os resultados obtidos por
Simdes [3] para a atividade inicial dos catalisadores bimetalicos Ni-Pt/HUSY

podem ser visualizados na Figura 2.9.
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Figura 2.9. Atividade inicial (Ag) em funcao do teor de Pt nos catalisadores
Ni-Pt/HUSY [3].
Os resultados de atividades iniciais obtidos por Jorddo [1] para os
catalisadores bimetalicos contendo um teor total de metal no so6lido de 2 e 3%
apontaram um mesmo comportamento que o observado nos catalisadores

bimetalicos de teor total no soélido de 1%, em concordancia com os resultados de
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Simoes [3]. Para o catalisador contendo somente Ni a atividade inicial era
pequena, mas a medida que se aumentava o teor de Pt no catalisador era
observado um aumento na atividade inicial. Como pode ser visto na Figura 2.10, o
maximo na curva de atividade foi observado para o catalisador que continha cerca
de 10% de Pt e 90% de Ni, quando o teor de metal total era de 2%, e 5% de Pt e

95% de Ni, quando o teor total de metal no sélido era de 3% .
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Figura 2.10. Atividade inicial (Ag) dos catalisadores (Ni, Pt)/HUSY (teores

de metal total 1, 2 e 3%) em funcdo do teor de Pt [1].

Para os catalisadores monometalicos de Ni e de Pt e catalisadores
bimetalicos Ni-Pt, teor de metal total 1%, suportados na zeolita Y30 (razdo Si/Al
30), as atividades iniciais eram menores quando comparadas as atividades dos
catalisadores suportados na Y11 (Si/Al = 11), indicando que catalisadores HUSY

de alta razdo Si/Al ndo sdo vantajosos para serem utilizados na reacao de
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isomeriza¢do do n-hexano. De fato, Jordao [1] ainda comprovou que o uso de uma
zeolita HY de menor razdo Si/Al (valor 5) e com mesmo teor de metais no solido
levava a catalisadores com atividades bem maiores que catalisadores obtidos a
partir da zedlita com razao Si/Al igual a 11.

Ainda do ensaio catalitico, Simdes [3] pdde verificar que a seletividade a
produtos de isomerizagdo dos catalisadores bimetalicos crescia com o aumento da
conversdo do reagente, situando-se esta seletividade acima de 70% para os
catalisadores bimetalicos contendo no minimo 0,5% de Pt e conversdo do reagente
maior que 5%. Simdes [3] pdde também verificar que a razdo molar entre as
quantidades de isdmeros mono-ramificados formados (2-metilpentano/3-
metilpentano) somente atingia o valor de equilibrio termodinamico para
conversdes do reagente superiores a 10%, em qualquer dos catalisadores usados,
fossem eles catalisadores monometalicos de Ni ou de Pt ou catalisadores
bimetalicos Ni-Pt/HUSY. O catalisador bimetalico contendo 0,2% de Pt e 0,8% de
Ni foi o mais seletivo a formacdo de isdomeros bi-ramificados (de 19 a 20%),
segundo estimativa para o tempo zero de reacao.

Jorddao [1] também obteve resultados para seletividade a formagdo de
1isomeros, observando caracteristicas semelhantes entre os catalisadores baseados
na Y11, contendo teor total de metal de 2 e 3%. O catalisador contendo somente
Ni foi o menos seletivo (aproximadamente 70%) a formacao de isdmeros, dando
outros produtos provenientes das reagdes paralelas de hidrogendlise e
craqueamento. Além disso, foi de grande relevancia observar que os catalisadores

bimetalicos contendo 20% de Pt e 80% de Ni, dentre o teor total de metal no
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solido, apresentaram-se mais seletivos a formagao de isomeros (seletividade maior
que 95%) do que os catalisadores contendo somente Pt.

Jordao [1] pode ainda verificar que a razao molar entre as quantidades de
isdmeros mono-ramificados formados (2-metilpentano/3-metilpentano) era de um
valor menor que o predito pelo equilibrio termodindmico para conversdes baixas
do n-hexano e maiores teores de Ni no s6lido. A medida que aumentava o teor de
Pt, essa razdo molar se aproximava do valor de equilibrio, principalmente, a partir
de um valor de 10% para a conversdo. Isto foi verificado tanto para os
catalisadores contendo 2% quanto para aqueles contendo 3% de metal total no
solido.

Para a razao molar entre os produtos bi-ramificados (2,2-dimetilbutano/2,3-
dimetilbutano), obtidos da reagdo sobre catalisadores de teor total de metal de 2%
e 3%, Jorddo [1] pdde observar valores bem abaixo do valor de equilibrio mesmo
para conversdes do reagente de até 30%.

A razdo entre as quantidades de isomeros bi e mono-ramificados
(Bi/Bi+Mono) formados foi pequena para os catalisadores monometalicos de Ni
ou de Pt, suportados tanto na zeo6lita Y11 (teor total de metal de 1 e 2%) quanto na
zedlita Y30 (teor total de metal 1%). Os catalisadores bimetalicos Ni-Pt
apresentaram maior seletividade aos isdmeros bi-ramificados, principalmente
aqueles suportados na zeodlita Y11, cujo valor chegou a ser 5 vezes maior
(catalisadores bimetalicos contendo 20% de Pt e 80% de Ni do teor total de metal)
que o valor apresentado pelos catalisadores monometalicos. Ja os catalisadores
suportados na zedlita Y30 apresentaram maior seletividade aos isdmeros mono-

ramificados.
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Resultados similares foram obtidos para catalisadores Cu-Pt suportados em
zeolita HUSY [39]. Verificou-se uma maior facilidade de reducio dos fons Cu*"
quando presentes em catalisadores bimetalicos contendo Pt. Além do mais, para
catalisadores contendo um teor total de metal de 2%, observou-se que aquele
contendo 10% de Pt e 90% de Cu dentro da massa de metal total, era o catalisador
de maior atividade inicial na isomerizagdo no n-hexano, sendo essa atividade

maior que a atividade inicial do catalisador monometalico Pt/HUSY.



Materiais e Métodos 36

CAPITULO III

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Preparacio dos Catalisadores

3.1.1. Escolha dos Teores Metalicos

A maior parte dos estudos com os catalisadores bimetalicos foi realizada a
teor massico constante, o que pode disfarcar os resultados, em fun¢do de que, no
caso do par Pt-Ni, o peso atdmico de ambos metais ¢ muito diferente (195,09

versus 58,71).

Tabela 3.1. Teores molares e massicos dos catalisadores monometalicos

de Ni e Pt (%m = porcentagem madssica).

Atomo Atg Me / gcat. % m
30.10° 0,6
Pt 130.10° 2,5
180.10° 3,5
30.10° 0,2
Ni 130.10° 0,8
180.10° 1,1

Para verificar a influéncia da Pt na redugdo e nas propriedades de
catalisadores formados por Ni suportados na zedlita HY comparando, no entanto,
catalisadores que contenham um teor atdmico constante de metais, tomou-se como
ponto de partida a maxima atividade obtida por Jorddo [1] do catalisador

monometalico de Pt (0,6% m), como pode ser verificado na Tabela 3.1.
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3.1.2. Sintese do Complexo de Niquel

O melhor precursor para se obter boa dispersao dos metais de transi¢ao em
zeolitas sao os amino-complexos [4]. Dessa forma, para os dois metais Ni e Pt
foram utilizados os complexos Ni(NH3)sCl, e Pt(NH3)4Cl,, respectivamente. O
complexo de platina utilizado foi o comercial da Aldrich e o de niquel, foi
preparado segundo a metodologia sugerida por Brauer [40].

Uma solugdo concentrada de NH4OH foi adicionada sobre uma solugao
aquosa de NiCl,.6H,0 levando a formacao de cristais de cor violeta e em seguida
adicionou-se uma solucao aquosa saturada de NH4Cl para completa formacao dos
cristais.

O precipitado foi filtrado a vacuo, sendo freqiientemente lavado com
aproximadamente 250 mL de alcool e éter dietilico. O material foi seco em
dessecador sob vacuo por 8 horas a temperatura ambiente.

No Quadro 3.1 estdo apresentados os materiais utilizados para a sintese do
complexo de niquel.

Quadro 3.1. Reagentes utilizados para a sintese do Ni(NH;3)sCl,.

Reagentes Marca
NiCl,.6H,O Riedel de Haen
NH,OH Quimex P.A.

Etanol 95% Merck
Eter Dietilico P.A. Cinética Quimica Ltda.
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3.1.3. Obtenciao da Zedlita USY na Forma Amoniacal

Os catalisadores estudados neste trabalho foram preparados a partir da
zeolita Y ultraestabilizada (USY), fornecida pela Engelhard, com razao Si/Al
global de valor 3. Jordao [1] caracterizou esta zedlita por ressonancia magnética
nuclear (RMN) de *°Si e Al Pela integracdo dos sinais no espectro de RMN de
%S referentes aos diferentes atomos de Si presentes na estrutura zeolitica (4tomos
de Si que tém diferente numero de atomos de Al presentes na segunda esfera de
coordenac¢ao), Jordao [1] pdde calcular a razdo Si/Al de rede para esta zedlita,
encontrando o valor 11,2.

Antes de se realizar a dispersio dos fons Ni*" e Pt*", fez-se uma
modificagdo da zedlita substituindo os protons que compensam as cargas da
estrutura por ions NH,", obtendo-se assim a zeolita Y ultraestavel na forma
amoniacal (NH4USY). Tal modificagao foi realizada para se aumentar a eficiéncia
do processo de troca idnica com os metais, ja que Simoes [3] comprovou que uma
troca direta da zeodlita na forma protonica com solu¢do dos metais resulta na
diminui¢ao do pH do meio durante o processo de troca idnica. Por conseqiiéncia,
o processo de incorporacao dos metais ao sélido se mostrava pouco eficiente.

Para isso a zeolita na forma protonica foi submetida a troca idnica com
solucdo 1 mol.L"' de NH,Cl. Adicionou-se um volume dessa solucdo ao solido de
forma que se tivesse 14 mL de solugdo por 1 g de zeodlita. A suspensdo formada
foi deixada em agitagdo, a temperatura ambiente, durante um tempo total de 70 h.
Apds esse tempo, o solido foi filtrado, lavado com 4gua desionizada até que nao

se comprovasse a presenga de ions Cl™ no filtrado e seco a 110 °C por 2 h.
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Para a comprovacdao da presenca ou nao de ions Cl” no filtrado obtido
durante o processo de lavagem, uma aliquota do mesmo era acidificada com
solucdo 6 mol.L™', HNO; e adicionavam-se entdo gotas de solugao de 0,2 mol.L™!
AgNOs com. Caso o filtrado se tornasse turvo, isso indicaria a presenga de ions
CI, o so6lido seria lavado com mais agua até que a turbidez do filtrado nao mais

OCOITCSSE.

3.1.4. Troca Ionica dos Complexos Metalicos com a Zeélita NH,USY

O método utilizado para a dispersdao dos metais na zeolita NH,USY foi a
troca idnica competitiva, que consiste em colocar no meio de troca fons NH;" (ja
que este ¢ o cation que esta compensando carga na zedlita) juntamente com os
cations dos complexos metalicos.

Foram entdo preparadas solucdes dos complexos Ni(NH;3)¢]Cl, a uma
concentra¢io 0,05 mol.L™' e [Pt(NH3)4]Cl; a 0,01 mol.L"!, denominadas solug¢des
estoque de Ni e Pt, respectivamente. Na preparagdo de cada solucdo estoque foi
adicionado NH,CI de forma que se tivesse uma razio molar de fons NH;/Ni*"
igual a 20 ¢ uma razdo NH,/Pt*" igual a 10 [1]. Conforme pode ser visto no

anexo A.

3.1.4.1. Catalisadores Monometalicos

Na preparagdo dos catalisadores monometalicos (por exemplo, contendo
130.10° mmoles de Ni/g de catalisador) calculava-se o volume de solugdo

estoque necessario para uma dada quantidade de zeolita (geralmente 5g) e o

volume de 4gua para que a concentracdo dos cations ([Ni(NH;)e]*") ficasse 10
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vezes menor (0,005 mol.L™"). A zeélita era entdo suspensa nesse volume de agua e
a solucdo estoque de Ni era adicionada, a uma velocidade de 0,2 mL.min'l, sob
agitacdo e a temperatura ambiente. Ao final da adicdo da solucdo estoque, o
sistema era deixado em agitagdo por um tempo total de 70 h. Apos esse periodo, o
solido era filtrado, lavado com 4gua desionizada e seco a 110°C por 2 h.
Procedimento idéntico foi utilizado para a preparacdo dos catalisadores

contendo somente Pt.

3.1.4.2. Catalisadores Bimetalicos

Na preparagdo dos catalisadores bimetalicos Ni-Pt, as solugdes dos
complexos dos metais de Ni e Pt, necessarias para um dado teor metalico e uma
dada propor¢ao Ni/Pt, foram misturadas e adicionadas a suspensdo aquosa da
zeolita, tal como especificado no item anterior. Apos a adigdo das solugdes dos
complexos, o processo de agitagdo seguiu-se por 70 h, com o subseqiiente
processo de lavagem do material e secagem a 110°C por 2 h.

Para a determinar os valores reais de metais existentes nos solidos, apos o
periodo de agitacdo, filtrava-se a suspensdo e antes de se proceder a lavagem do

solido com agua, recolhia-se o filtrado e este era enviado para analise quimica dos
, A2 +2 . ~ . .
ions Ni ~ e Pt °. As determinagdes de Ni e Pt no filtrado foram realizadas por

espectrometria de emissao com plasma.

3.1.5. Processo de Calcinagao

ApOs a etapa de troca i6nica, as amostras foram calcinadas com o intuito de

y . + yq- .
decompor os complexos e os cations NHs presentes na zedlita amoniacal
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(NH4USY), obtendo assim os sitios acidos de Bronsted e a zedlita na forma
protonica (HUSY). Paralelamente a esse processo ocorre também uma quebra da
ligacdo de coordenagdo entre os ligantes NH; e os cations dos complexos
[Ni(NH3)s]*" e [Pt(NH;)4]*", deixando esses cations na forma Ni*" e Pt*" que
permanecem compensando uma pequena parte da carga na estrutura zeolitica.

Para realizar a calcinagdo, as amostras foram aquecidas desde a temperatura
ambiente, a uma velocidade de 10°C.min'1, sob vazdo de N, de IOOmL.min'l.gca{l,
até a temperatura de 110°C, permanecendo nesta temperatura por 1 h. Esta etapa
consiste na eliminagdo de agua fisissorvida na zeolita. Apos essa etapa, o gas N,
foi trocado por ar comprimido, mantendo-se a vazao de 100mL.min™". gca{l. Entéo,
as amostras foram aquecidas a uma velocidade de 2°C.min”" até que atingissem a
temperatura de 500°C, permanecendo neste valor por um periodo de 2 h para que

o processo de calcinacdo fosse concluido.

3.2. Condicoes para Caracterizacdo das Amostras

3.2.1. Condicoes para Reducio a Temperatura Programada (RTP)

O método de reducdo a temperatura programada tem como fundamento a
medida do consumo de hidrogénio (ou do agente redutor) associada com a
reducdo das espécies oxidadas presentes na amostra, quando esta ¢ submetida a
um regime de aquecimento em condi¢des de temperatura programada. Em sua
variante mais convencional a técnica utiliza uma mistura gasosa de hidrogénio
como agente redutor, diluido em gas inerte, o que permite a medida do consumo
de H, mediante um detector de condutividade térmica. Evidentemente, outros

gases ou suas misturas, tais como CO, hidrocarbonetos ou amoénia podem, em
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casos especificos, ser utilizados como agentes redutores na aplicagdo da reducao a
temperatura programada [41].

Como a grande maioria das técnicas experimentais utilizadas na
caracterizacdo de catalisadores e de seus precursores, a RTP pode ser utilizada
tanto como uma técnica para o estudo da distribuigdo de espécies presentes em
uma amostra, como para o estudo de seus mecanismos de reducdo. A distribui¢cdo
das espécies metalicas pode ser estudada a partie da relagdo do esquema de
reducgdo obtido, com a presenga de diferentes espécies redutiveis na amostra.

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

Antes da andlise de RTP, uma massa de 150 mg de amostra era seca em
estufa a 110 °C por 30 min e posteriormente resfriada em dessecador, ¢ na

seqiiéncia colocada em um reator tubular de quartzo em forma de U (Figura 3.1).

- - -
" 4 mm 2 mm
RN
19 mm
Amostra
L3 de

Figura 3.1. Esquema do reator de quartzo empregado para os ensaios de RTP-H,.
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Neste reator era previamente inserida uma pequena quantidade de 13 de
quartzo, formando um leito de sustentagdo, em cima do qual era depositada a
amostra. Em seguida, o reator de quartzo era acoplado na instalacao utilizada nas
medidas de RTP, esquematizada na Figura 3.2.

Antes do inicio da RTP a amostra ativada era submetida a um pré-
tratamento a 200 °C, por 1 h, sob fluxo de He, vazdo de 30 mL.min"' e taxa de
aquecimento de 10 °C.min™". Este pré-tratamento tinha como finalidade a remogio
de agua adsorvida nos canais da zeolita. ApoOs esse tratamento, o forno era
resfriado até a temperatura ambiente, e o fluxo substituido por uma mistura gasosa
contendo o agente redutor. A vazao da mistura H,-N, era entdo ajustada e quando

se estabilizava o detector de condutividade térmica, iniciava-se a analise.

Figura 3.2. Esquemas do aparelho utilizado para a anélise por RTP-H,.

A vazdo da mistura gasosa, contendo 5,1 % (v/v) de H, em N,, era
regulada em 30 mL.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 aquecimento de 10 °C.min™" era controlada por um

programador de temperatura, com inicio na temperatura ambiente até 1000 °C. Na
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saida do reator havia ha uma armadilha fria (¢rap) que retinha a agua produzida
durante a reducao, evitando assim, a sua passagem pelo detector. Este “trap” 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 redugdo de alguma das espécies presentes na amostra, havia um consumo
de H, que era medido pelo detector em forma de um sinal elétrico e registrado em
um registrador, conjuntamente com o valor pontual de temperatura, obtimha-se
um registro de consumo de H, versus temperatura. Cada maximo obtido neste
registro estava associado a um processo de redugdo diferente e caracterizado por
uma temperatura de maximo consumo de H,. A 4rea sob o pico sera proporcional

a quantidade total de H, consumida na redugdo da espécie em questao.

3.3. Condicdes para Avaliacao Catalitica

A atividade, estabilidade e seletividade dos catalisadores monometalicos
Ni/HUSY, Pt/HUSY e dos catalisadores bimetalicos Ni-Pt/HUSY, foram
avaliadas até 6 horas de reagdo, na isomerizacdo do n-hexano a temperatura de
250°C e pressao de latm. Hidrogénio e n-hexano eram alimentados ao reator a
55mL.h" e 2 mL.h" (liquido), respectivamente, dando uma razio molar de
alimentagdo de 9:1 hidrogénio:n-hexano. A quantidade de amostra utilizada em
cada ensaio catalitico era de 100mg.

Os produtos resultantes da reagcdo foram analisados em um cromatografo
gasoso Varian modelo STAR 3400 com detector de ionizagdo de chama (FID). As
condi¢des utilizadas no cromatégrafo bem como as especificagdes da coluna

cromatografica sao listadas a seguir:
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Condigoes Utilizadas no Cromatografo
Temperatura do injetor: 200°C;

Temperatura do Detector (FID): 210°C;

Temperatura da coluna: 45°C;
Pressao da coluna: 14 psi
Gas de arraste: Hélio;
Vazao do split: 30 mL.min".

Vazoes dos Gases de Alimentacdo do FID

Hidrogénio: 30 mL.min™;
Hélio: 30 mL.min™";
Ar comprimido: 300 mL.min™’

Especificagoes da Coluna Cromatogrdfica (CB-1 ou CPSil CB5)

Fase ativa: dimetipolisiloxano;
Comprimento: 50 m;

Diametro interno: 0,25 mm;
Espessura da coluna: 0,6 pm.

Previamente aos ensaios cataliticos, ¢ com o fim de obter a funcao
metalica, os catalisadores submetidos a reducao in situ por um periodo de 6 horas.
Por isso, inicialmente as amostras eram colocadas no reator e aquecidas até
200°C, a uma velocidade de 10°C.min'1, sob uma vazdo de 35 mL.min" de N,
permanecendo nesta condi¢do por 30 min, para a completa eliminagdo de agua

fisissorvida na zedlita. Apos essa etapa de secagem, as amostras eram resfriadas e
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o gas N, era trocado por H; para o inicio do processo de reducdo. Sob uma vazao
de H, de 55 mL.min'l, as amostras eram aquecidas, a uma velocidade de 2°C.min'1,
da temperatura de 200°C até 500°C, permanecendo aquecidas nessa temperatura
durante 6 horas para que o processo de reducdao dos ions dos metais presentes na
zeolita fosse concluido.

Terminada a reducdo, a temperatura do reator era resfriada até atingir o
valor de 250°C. Utilizando uma bomba de infusdo, n-hexano liquido era 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, um
tempo de 2 min era esperado até se fazer a injecdo do efluente gasoso na coluna
cromatografica. Esse tempo era esperado para que o sistema entrasse em regime
permanente.

Terminada a primeira inje¢do de produtos no cromatografo, a alimentagao
de n-hexano liquido no topo do reator era interrompida em um tempo necessario
para a completa andlise cromatografica dos produtos da reacdo (14 min). Apos
esse tempo, repetia-se por mais trés vezes o procedimento de alimentagdo de
n-hexano no topo do reator e injecdo de produtos no cromatografo com
interrup¢do de alimentacdo de n-hexano. Com esse procedimento era possivel
fazer, por quatro vezes, analise cromatografica dos produtos formados nos
primeiros 12 min de reacdo. Dessa forma, o perfil inicial da curva de atividade em
funcdo do tempo de reacdo ficava bem determinado, mesmo no inicio do uso do
catalisador, o que era importante caso os catalisadores apresentassem uma

desativagdo réapida.
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ApOs a andlise dos produtos de reagdo nos 12 minutos iniciais de reagao, a
alimentacdo de n-hexano ndao mais era interrompida, deixando-se que durante a
analise dos produtos no cromatografo ocorresse simultaneamente a reagao de
isomeriza¢do do n-hexano até que um tempo total de 6 horas fosse atingido.

Na figura 3.3 esta representado um esquema da linha utilizada para a

realizagdo dos ensaios cataliticos.

4 Valv. esfera
1} Walv. regulad. de pressao

Indicador | #{% Valv. agulha

Mandmetro . de ¢ Valv. padrao
Fluximetro

temperatura Termopar

H Controlador ggrir:;:sau
de /
temperatura

I—W—b Exaustao
Ar L Cromatografo
comprimido

He T ———
L |

Computador

Figura 3.3. Esquema do sistema catalitico utilizado na isomeriza¢do do n-hexano

A Tabela 3.2 apresenta os produtos de reagdo da isomeriza¢do do n-hexano
e os respectivos tempos de retencao de acordo com as condi¢des empregadas na
coluna cromatografica.

Os picos obtidos nos cromatogramas de cada andlise foram identificados
com base nos tempos de retencdo dos produtos da isomerizagdo do n-hexano
conforme listado na Tabela 3.2. Através dos valores das 4reas dos picos e

utilizando-se o método da reposta térmica relativa (RTR), foram feitos os célculos
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de conversdo, atividade, seletividade, estabilidade e rendimento a cada produto de

reacdo. Esses calculos podem ser vistos no anexo C.

Tabela 3.2. Tempos de reteng¢ao dos produtos de craqueamento e isomerizacao do

n-hexano.
Componente Tempo de retencio (min)
Metano 4,0
Propano 5.8
2-metilpropano 6,1
Butano 6.4
2-metilbutano 7,5
Pentano 8,0
2,2-dimetilbutano 9,1
2,3-dimetilbutano 10,3
2-metilpentano 10,5
3-metilpentano 11,1
Hexano 12,2

Cicloexano 13,5
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Preparacio dos Catalisadores

4.1.1. Eficiéncia de Troca Ionica

Apos a troca idnica dos fons NH, " pelos ions [Ni(NH3)s]*" e [Pt(NH;3)4]*"
na zeolita NH4USY, foi feita a analise quimica dos metais Ni e/ou Pt presentes no
filtrado para determinar a eficiéncia da troca. Os valores para eficiéncia de troca
mostrados nessas tabelas foram obtidos com base no teor inicial dos metais

presentes no filtrado, como estd mostrado nas Tabelas 4.1 a 4.6.

Tabela 4.1. Eficiéncia de troca na preparagao dos catalisadores

monometalicos Ni/NH,USY

Catalisador 30Ni*  130Ni  180Ni

Concentracao inicial de Ni na solugdo (ppm) 293 293 293

Concentragao Ni no filtrado (ppm) 48,3 18,3 2,76
Eficiéncia de Troca (%) 83,5 93,8 99,1
pH do filtrado 53 6,4 7,1

* 0s nimeros indicam o teor de metal expresso em 10 atg de Me/gea:.

O valor do pH apds as 70 horas de agitacdo foi medido para todas as
amostras. Nas amostras contendo somente Ni ou Pt, os valores de pH das solucdes
contendo esses metais variaram de 5,3 a 7,1 ¢ 4,4 a 5,5, respectivamente. Nas
amostras contendo a mistura dos dois metais, o pH variou de 7,3 a 7,6,

aumentando com o aumento do teor de Ni.
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Para as amostras contendo somente niquel (Tabela 4.1), a eficiéncia de
troca i6nica foi acima de 83%. Pode-se observar que ocorre um aumento da
eficiéncia de troca com o aumento do teor de niquel, influenciada pelo aumento
do pH do meio reacional, conforme também ja observado por Simdes [3], Jordao
[1] e Melo [29]. O aumento do pH se deve a hidrolise da amonia (Equagdo 2)
proveniente, por sua vez, da hidrélise do cation tetraamin-niquel (Equagdo 1),
acarretando assim, em uma quantidade maior de ions OH™ em solugao, visto que

para baixos teores de niquel a solugdo filtrada apresenta um pH acido.

H;N NH; H;N H,0
4 (1)
Ni2 + H,0 —> Ni'? + NH;
J/ N / AN
H;N NH; H;N NH;
NH; + H,0 —  NH; + OH (2)

Tabela 4.2. Eficiéncia de troca na preparagao dos catalisadores monometalicos

Pt/NH,USY
Catalisador 30Pt 130Pt  180Pt
Concentracdo inicial de Pt na solucdo (ppm) 975 952 975
Concentracdo Pt no filtrado (ppm) 12,5 262 254,6
Eficiéncia de Troca (%) 98,7 72,5 73,9
pH do filtrado 5,5 4.4 4.4

Nas amostras contendo somente platina (Tabela 4.2) a eficiéncia de troca

i6nica foi acima de 73,9%. Ao contrario do niquel, observa-se uma diminui¢do na
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eficiéncia de troca com o aumento do teor de platina, neste caso, decorrente da
diminui¢do do pH do meio reacional.

Esse comportamento deve estar ocorrendo, em parte, devido a maior
estabilidade do complexo de platina, e, portanto, maior dificuldade em ele se
hidrolisar (equagao 3), quando comparados com o complexo de niquel. Por outro
lado, no processo de preparacio da zeolita em sua forma amoniacal,
possivelmente uma parte dos cations H ndo tenham sido substituidos pelos
cations NH, ', acarretando assim, uma liberacao desses protons com o aumento do

teor de platina no catalisador.

H;N NH; H;N H,0

/ N L7
pt? + H0 > Pt + NH;
/ N\ AN
H,N NH; H,N NH;

3)

A melhor eficiéncia de troca para os catalisadores contendo somente
niquel, comparada aos que possuem platina, pode ser atribuida ao pH mais basico
da solu¢do de troca no primeiro caso. Segundo estudos anteriores [3], baixos
valores de pH implicam em baixa eficiéncia de troca para o niquel. Como
veremos mais abaixo, estes resultados podem ser confirmados nas amostras que
contém as misturas dos dois metais Ni e Pt, na qual a eficiéncia de troca do niquel
conjuntamente com o pH diminuiu com o aumento do teor de Pt. J4 para a platina
a eficiéncia de troca ndo foi alterada com a mudanca de pH.

Para as amostras contendo a mistura dos dois metais (Tabelas 4.3 a 4.5), o
niquel foi menos eficiente na troca (entre 52 e 98,5), enquanto a platina

apresentou uma eficiéncia de troca entre 95,1 a 99,8%.
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Tabela 4.3. Eficiéncia de troca na preparagao dos catalisadores bimetalicos Ni-

Pt/NH,USY com 30.10°° atg de Me/gca.

% molar
90+10* 80420 70430 60+40 40460  20+80
Ni+Pt
NI 2637 2344 2051 1758 1172 586
Co
(PPm) b 975 195 2925 390 585 780
NI 479 614 568 792 556 25.4
Cy
(ppm)

Pt 0,17 2,16 0,56 1,85 3.9 15,2

Ni 81,9 73,8 72,3 55 52,6 56,7
Eficiéncia de

Troca (%)
Pt 99,8 98,9 99,8 99,5 99,3 98,1
pH do
5 5,1 5,2 5,5 4,7 4,9
filtrado

* Os nameros indicam a % esperada de cada metal no catalisador
** C, Concentragdo inicial dos metais na solug¢ao

*** C¢ Concentragao dos metais no filtrado
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Tabela 4.4. Eficiéncia de troca na preparagao dos catalisadores bimetalicos Ni-

Pt/NH,USY com 130.10° atg de Me/gca.

% molar
90+10 80420 70430  60+40 50450  40+60

Ni+Pt
Ni 2637 2344 2051 1758 1465 1172

Co
(PPm) b 975 195 2925 390 4875 585
Ni 11,75 3777 3134 2116 3445 30,01

C

(ppm)

Pt 4381 13,19 11,16 10,72 14,12 22,34

Ni 95,6 83,9 84,7 88,0 76,5 74,4
Eficiéncia de

Troca (%)

Pt 95,1 93,2 96,2 97,3 97,1 96,2

pH do

7 6.8 6.8 6.6 5.9 6.3
filtrado
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Tabela 4.5. Eficiéncia de troca na preparagao dos catalisadores bimetalicos Ni-

Pt/NH,USY com 180.10° atg de Me/ga.

% molar
90+10 80420 60+40 50+50 40-+60
Ni+Pt
Ni 2638 2344 1758 1565 1172
Co
(ppm) Pt 975 1950 390, 4875 584.9
Ni 398 587 1598 26 30,13
Cy
(ppm) Pt 231 437 1054 1752 23,98
Ni 985 975 909 823 743
Eficiéncia de Troca
(%)
Pt 976 978 973 964 959
pH do filtrado 71 68 65 63 60
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4.1.2. Caracteriza¢ao das Amostras

Nas Tabelas 4.6 a 4.8, temos as composi¢des reais dos catalisadores.

Tabela 4.6. Composi¢io real dos catalisadores Ni-Pt/NH4USY com 30.10 atg de Me/gey:.

% Molar Nominal

90+10* 80+20 70+30 60+40 40+60 20+80
Ni+Pt
Ni 88,1 74,9 62,8 45,3 26,1 12,6
Composicao Molar Real
Ni+Pt
Pt 11,9 25,1 37,2 54,7 73,9 87,4
Teor Real Total Molar
. 25,1 23,6 242 21,8 242 26,9
107)
Ni 0,13 0,10 0,09 0,06 0,04 0,02
Composicio Massica Real
Ni+Pt
Pt 0,06 0,12 0,18 0,23 0,35 0,46

% Massica Total 0,19 0,22 0,26 0,29 0,39 0,48
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Tabela 4.7. Composicio real dos catalisadores Ni-Pt/NH4USY com 130.10° atg de Me/gea:.

% Molar Nominal

90+10 80+20 70+30 60+40 50+50 40+60
Ni+Pt
Ni 90 78,3 67,3 57,6 44,1 34
Composicao Molar Real
Ni+Pt
Pt 10 21,7 32,7 42,4 55,9 66
Teor Real Total Molar
. 124,2 111,5 114,6 119,2 112,8 113,7
107)
Ni 0,7 0,5 0,5 0,4 0,3 0,2
Composicio Massica Real
Ni+Pt
Pt 0,2 0,5 0,7 1,0 1,2 1,5
% Massica Total 0,9 1 1,2 1,4 1,5 1,7
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Tabela 4.8. Composicio real dos catalisadores Ni-Pt/NH4USY com 180.10° atg de Me/gea:.

% molar
90+10 80+20 60+40 50+50 40+60
Ni+Pt
Ni 90,1 80 58,4 46,1 34,1
Composicao Molar Real
Ni+Pt
Pt 9,9 20 41,6 53,9 65,9
Teor Real Total Molar
. 177,1 175,6 168,2 160,8 157,1
107
Ni 0,9 0,8 0,6 0,4 0,3
Composicao Massica Real
Ni+Pt
Pt 0,3 0,7 1,4 1,7 2,0

% Massica Total 1,2 1,5 2,0 2,1 2,3




Resultados e Discussoes 58

4.2.Reducio a Temperatura Programada (RTP).

A Figura 4.1 apresenta os perfis de redugdo a temperatura programada
(RTP) dos catalisadores monometalicos de Ni/HUSY com diferentes teores de

metal no soélido, apds serem calcinados a 500°C. Nela pode-se ver picos de
consumo de Hj, indicados por a, B e y, os quais sdo atribuidos a reducdo dos
cations Ni*" em diferentes cavidades da zeolita [42]: na grande cavidade (a), na
cavidade sodalita () ou no prisma hexagonal (y). Na figura nota-se ainda que,
com o aumento do teor de niquel (30. 10° atg de Me/g.. a 180. 10°® atg de Me/gca),

ocorre um pequeno decréscimo da temperatura de redugdo dos picos o e f3.

Q

=
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=
é
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Figura 4.1. Perfis de RTP para catalisadores monometalicos de Ni/HUSY. Teores
molares de Ni no solido a) 30.10 atg de Me/ge.; b) 130.10° atg de Me/gey; ©)
180.10°¢ atg de Me/gcat.

A posicao dos picos estd sendo influenciada pela for¢a de interacdo entre o
cation metalico e a estrutura zeolitica. Além disso, segundo Simdes [3], a

N . , ;. ,qe O+ . , e e L, . .
tendéncia ¢ dos cations metalicos de Ni*' substituirem inicialmente os sitios mais



Resultados e Discussoes 59

fortes, sendo que, grande parte deste niquel ¢ reduzida a alta temperatura, devido a
sua grande mobilidade e conseqiiente migracdo para as pequenas cavidades ( e
Y), onde a redu¢do possui uma alta energia de ativacdao. Entdo, com o aumento do
teor molar de niquel, verifica-se que a forca de interagdo desses cations com a
estrutura ¢ enfraquecida, como ¢ mostrado pela queda da temperatura de reducao
no caso dos picos a € 3.

No caso do niquel que esta alojado no prisma hexagonal y, aparentemente
ha uma duplicacao dos picos de redugdo, os quais poderiam ser justificados por se
localizarem nas posicoes I e I’ (Figura 4.2). Os ions presentes nas pequenas
cavidades tém uma interacdo maior com a estrutura zeolitica e estdo em uma
posi¢ao em que as moléculas de H, tém maior dificuldade de acesso. Portanto,

apresenta maior dificuldade em se reduzir a uma temperatura menor.

Figura 4.2. Posicdo dos sitios cationicos e dos atomos de oxigénio O(1), O(2),

0(3) e O(4).

A Figura 4.3 apresenta os perfis de redu¢do a temperatura programada
(RTP) dos catalisadores monometalicos de Pt/HUSY com diferentes teores
molares de metal no solido. Segundo Tzou e colaboradores [42], atribuiu-se ao

. \ ~ ’ 2+ .
pico correspondente & menor temperatura a redu¢do dos ions Pt™ localizados na
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grande cavidade (a), o segundo pico a redugdo dos ions localizados na cavidade

sodalita (B) e o terceiro pico a reducdo da platina nos prismas hexagonais (7).

o By
- d)
<
2
T ! ()
S
5 o p
: , (b)
5 o P
“ (a)
0 | 2(I)0 | 4(I)0 | 6(I)0 | S(I)O | l()IOO
Temperatura (°C)

Figura 4.3. Perfis de RTP para catalisadores monometalicos de Pt/HUSY. Teores
molares de Pt no so6lido: a) 41. 10° atg de Me/gcai; b) 51. 10° atg de Me/gcas;
C) 130.10°° atg de Me/gca; d) 180.10°° atg de Me/gcat.

Comparando-se, por exemplo, a temperatura do pico o da Figura 4.3 com
a Figura 4.1, observa-se um decréscimo na temperatura de reducdo, quando
comparada com as amostras que contém somente niquel. Este comportamento foi

observado por diversos autores [1,3,29], e pode ser explicado pela maior
o . 2 a1l . 2. .
facilidade de redugdo da Pt ~. Além disso, nota-se que no caso da Pt ~ o pico mais
. , - : 42
intenso é o que contem esse cation na cavidade o, enquanto que no caso do Ni ~o
pico mais intenso ¢ o da cavidade y. Um dos motivos que levam a este
, +2 (e . 42
comportamento ¢ que a Pt °, por ser um cation maior que o Ni ~, tem uma

mobilidade térmica menor, quando submetida a etapa de ativagdo (calcinagdo e

reducdo). Outro motivo ¢ decorrente da propria facilidade de reducdao do cétion
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+2 . . : .

Pt ~, que impede que este difunda para a cavidade y, enquanto que, a reducao do
42 . : :

Ni °, ao contrario, ocorre a temperaturas bem maiores, 0 que permite que ele

migre para o prisma hexagonal (cavidade y).
A técnica de RTP ¢ dinamica, na qual modificagdes podem estar ocorrendo
o +2
durante este processo de caracterizagdo. Para confirmar se este era o caso da Pt ~,

Jordao [1] realizou um teste com a amostra 2%Pt HY 11 em massa, utilizando uma
massa de 80mg, com uma taxa de aquecimento de 10 e 30°C.min” observando
que, mesmo triplicando a velocidade de aquecimento, ndo houve modificacao no
perfil de RTP e também nas temperaturas de reducao. Este ¢ um indicativo de que
durante o processo de RTP, a uma taxa de 10°C.min'1, ndo estd ocorrendo a
migracao dos cations do metal para dentro da zedlita.

Na Figura 4.3 ¢é possivel observar ainda que, tal como no caso do Ni*", ha
uma diminui¢do da temperatura de redugdo correspondente aos cations Pt*"
localizados na cavidade a da zeolita com o aumento do teor de platina, indicando
que os mesmos podem estar ocupando posicdes em sitios que possuam menor
interagdo com a estrutura zeolitica nessa cavidade, ocasionando assim uma
diminui¢do nas temperaturas de redugdo deste cation

Para todas as amostras contendo somente platina, a maior temperatura de
reducdo foi de 552°C. Dessa forma, a ativacdo dos catalisadores a 500°C por 6 h
para o teste de atividade catalitica devera reduzir todo o metal presente em cada
amostra.

As Figuras 4.4 e 4.5 apresentam os perfis de RTP para os catalisadores
bimetalicos Ni-Pt/HUSY com 130.10° atg de Me/gg,: € 180.10°° atg de Me/gqa

respectivamente.



Resultados e Discussoes 62

o B
Y
— (e)
S
S
T M)
3 “ B
g ! (c)
@
§ (b)
’Y'
0. B (a)
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)
Figura 4.4. Perfis de RTP dos catalisadores contendo diferentes propor¢des de Ni
e PHUSY com 130.10 atg de Me/gc,: a) 100NiOPt; b) 80Ni20Pt; c) 60Ni40Pt;

d) 40Ni6OPt; ¢) ONi100Pt.
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Figura 4.5. Perfis de RTP para catalisadores monometalicos Ni ou Pt/HUSY e
bimetélicos de Ni-Pt/HUSY com 180.10° atg de Me/gc.: @) 100Ni0Pt;
b) 90Ni10Pt; c) 60Ni40Pt; d) 40Ni60Pt; e) ONi100Pt.
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Como foi visto anteriormente, os picos de reducdo do Ni*" ¢ Pt*" foram
atribuidos [13] a localizacdo dos cations nas diferentes posi¢des da zeolita Y,
sendo que os reduzidos a uma temperatura mais baixa, significa que estes estao
localizados na grande cavidade (y) e os reduzidos a temperaturas mais altas que
aqueles localizados nas cavidades sodalita () ou prismas hexagonais ().

Para os catalisadores bimetélicos Ni-Pt/HUSY, observa-se que a adi¢ao de
Pt aos catalisadores contendo niquel altera significativamente o perfil de reducao
desse cation. Nos catalisadores monometalicos de niquel os cations se reduzem
temperaturas entre 700 e 900°C, enquanto que nos catalisadores bimetéalicos
ocorrem deslocamentos dos picos de reducdo para as temperaturas mais baixas.

Na Figura 4.4, os perfis de RTP para os catalisadores monometalicos de
platina apresentam picos de redugdo a temperaturas bem menores quando
comparado aos perfil de RTP para o catalisador monometalico de niquel. Esses
resultados evidenciam que os cations de Pt*" possuem uma maior facilidade de
reducdo, principalmente quando comparados aos cations Ni*". Como eles se
reduzem primeiro, nos catalisadores bimetalicos Ni-Pt/HUSY os cations de
platina geram sitios metalicos e estes, por sua vez, passam a dissociar moléculas
de hidrogénio, facilitando assim a redugfio dos fons Ni*" presentes no solido em
que se encontra a platina. Como resultado, ocorre um deslocamento dos picos de
reducio dos cations Ni*" nos catalisadores bimetalicos, estando de acordo com
resultados similares obtidos por diversos autores para sistemas bimetalicos [13,
43].

O metal que ¢ mais facilmente reduzido age como sitio de dissociagao do

H; e de nucleacdo para a redugdo do segundo metal [44]. Para o sistema
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bimetalico Pt-Cu suportado na zeoélita Y, observou-se o mesmo efeito, ou seja, na
presenca de Pt, o Cu pode ser reduzido temperaturas mais baixas [45].

Esses resultados evidenciam que a preparacdo de sélidos contendo duas
espécies metalicas implica na obtencdo de catalisadores com propriedades
diferentes das observadas para os solidos contendo apenas um dos metais. Como,
por exemplo, tem-se a propria mudanga no perfil de reducio dos fons Ni*" pela
insercdo da platina no mesmo soélido. Essa mudanca no perfil de reducao ¢
interessante, pois o processo de redugdo esta ligado a formagdo de particulas
metalicas dentro das cavidades da zeolita, o que determina mudangas nas
propriedades cataliticas desse solido.

Os cations Pt*" que se reduzem primeiro promovem a redugio dos cations
Ni*". Por um outro lado, os ions do metal de menor facilidade de redugdo

interagem fortemente com as particulas do metal ja reduzido.
4.3. Avaliacao Catalitica: Isomeriza¢cao do n-hexano

4.3.1. Determinacdo da Atividade Catalitica e da Seletividade dos

Catalisadores
4.3.1.1. Atividade
As Figuras 4.6, 4.7 e 4.8 mostram a atividade total na isomerizac¢do do »n-

hexano em fung¢ao do tempo para os catalisadores bimetalicos suportado na zeolita

HUSY, com teores 30, 130 ¢ 180.10° atg de Me/gey:.
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Figura 4.6. Atividade dos catalisadores monometalicos e bimetalicos com 30.10™°

atg Me/g., total durante 6h de reagao.

Pela Figura 4.6 observa-se que o catalisador monometalico de niquel
(100Ni0Pt) apresenta uma baixa atividade na isomerizagdo do n-hexano. Esse
fato, pode ser explicado, considerando-se dois fatores.

Nos resultados de caracterizacdo dos catalisadores por RTP, os fons Ni*"
possuem uma certa dificuldade para se reduzirem. Dessa forma, nas condigdes em
que a reducao prévia a avaliacao catalitica € feita, sitios ou particulas metalicas de
Ni podem ndo estar sendo formados em uma quantidade suficiente, justificando
assim, um baixo desempenho desse catalisador. Um segundo ponto a ser
considerado, que explicaria também a baixa atividade do catalisador
monometalico 100Ni0Pt, refere-se ao fato de que as particulas metalicas de niquel
nado possuem grande capacidade desidrogenante e hidrogenante. Uma vez que a
capacidade de desidrogenacao desses sitios € pequena, a conversao dos compostos

de cadeia linear naqueles de cadeia ramificada ficard limitada ou até mesmo

impedida pela ndo ocorréncia da etapa do mecanismo bifuncional que corresponde
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a desidrogenacao n-hexano.

Outro aspecto importante a ser analisado nos resultados de atividade
catalitica refere-se a estabilidade dos catalisadores em relagdo ao tempo de reagao.
Comparando-se as curvas de atividade catalitica dos catalisadores bimetalicos
presentes na Figura 4.6, observa-se um aumento da estabilidade conforme se tem
uma maior presenga da platina no sélido, o que indica que a platina tende a
aumentar a estabilidade, devido a sua facilidade em hidrogenar, quando
comparado com o catalisador contendo niquel, que tendem a polimerizar e devido
a sua maior tendéncia a formagdo de coque.

Resultados semelhantes foram obtidos para os catalisadores bimetalicos
Ni-Pt/HUSY com teores molares de metal total com 130.10°° atg Me/gea €
180.10° atg Me/g.y. como podem ser vistos nas Figuras 4.7 e 4.8. Observa-se um
aumento na atividade e na estabilidade dos catalisadores a medida que se tem um

maior teor de platina frente a quantidade de metal total presente no sélido.
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Figura 4.7. Atividade dos catalisadores monometélicos e bimetalicos com

130.10°° atg Me/g., total durante 6h de reagio.
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Figura 4.8. Atividade dos catalisadores monometalicos e bimetalicos com

180.10°° atg Me/g, total durante 6h de reagao.

Na Figura 4.9 sdo apresentados os resultados da atividade inicial dos
catalisadores mono e bimetalicos Ni-Pt/HUSY, obtidos por extrapolacdo das
curvas de atividade (como as das Figuras 4.6, 4.7 e 4.8) a tempo zero de uso do
catalisador. Os ensaios foram realizados com trés teores totais de metal 30, 130 e
180.10°¢ atg Me/g... A atividade inicial estd em funcdo do teor de platina em
relagdo a quantidade de metal total presente no solido.

Nota-se diferentes aspectos nos resultados de atividade inicial para os
catalisadores Ni-Pt/HUSY. Observa-se que a atividade inicial na isomerizagdo do
n-hexano depende da carga total de metal presente nos catalisadores bimetéalicos
bem como do teor de platina em relacdo a quantidade de metal total presente no
solido.

Os catalisadores com maior teor metalico sao mais ativos e, para explicar

esse aumento, trabalhos anteriores [46] sugerem que ha uma grande quantidade de
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sitios acidos disponiveis na zeolita HUSY, de forma que os sitios metalicos
passam a ser os limitantes na atividade dos catalisadores. Sendo assim, ¢ de se
esperar esse aumento na atividade dos catalisadores, quando se aumenta o teor de
metal no solido.

Segundo Melo [29], a presenca de duas espécies metalicas nos poros da
estrutura zeolitica leva a obtengdo de solidos que tém um melhor desempenho
catalitico do que um catalisador composto somente por um metal, mesmo sendo
esse metal um metal nobre, tal como a platina. Esses resultados sdo interessantes
pois mostram que os catalisadores bimetalicos possuem propriedades diferentes
dos catalisadores monometalicos. Além disso, indicam que os catalisadores
bimetalicos tém um grande potencial de aproveitamento na industria, pois sdo
catalisadores que possuem um menor custo por empregarem uma menor
quantidade de metal nobre e tém um desempenho catalitico tdo bom ou até mesmo
melhor do que o catalisador monometalico de platina.

A Figura 4.9 mostra também que, nos catalisadores com baixa proporgao
de platina, a atividade aumenta quase que linearmente ao se aumentar o teor desse
metal no so6lido. Esse comportamento foi observado em todos os teores metalicos
totais (30, 130 e 180.10° atg Me/g., respectivamente) ¢ se deve, 4 maior
atividade da platina, comparada ao niquel, para a isomeriza¢do do n-hexano. No
entanto, se a atividade fosse resultado simplesmente da soma das propriedades do
niquel e da platina, ela deveria percorrer a linha pontilhada como é mostrado na

mesma.
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Figura 4.9. Atividade inicial dos catalisadores bimetalicos Ni-Pt/HUSY na

isomeriza¢do do n-hexano.

Algumas hipoteses podem ser levantadas para justificar as mudangas das
propriedades dos catalisadores bimetélicos frente aos catalisadores monometalicos
e que, consequentemente, explicariam a maior atividade dos sistemas bimetalicos.

Observou-se na caracterizagio dos catalisadores por RTP que os fons Ni**
apresentam uma certa dificuldade de redugdo. Além disso, verificou-se que nos
catalisadores bimetalicos os ions Ni*" tém a sua redugdo facilitada pela presenca
da platina, o que foi evidenciado pelos deslocamentos dos picos de redugdo para
temperaturas menores. Dessa forma, a platina se reduz primeiro e passa entdo a
facilitar a redugo dos fons Ni*".

Segundo Sachtler & Zhang [8], sob condi¢cdes nas quais apenas uma das
espécies presentes na mesma zeolita ¢ reduzida, ocorrem interagdes quimicas

entre as particulas do elemento reduzido e os ions do elemento nao reduzido. Uma



Resultados e Discussoes 70

vez que os ions interagem fortemente com as paredes da cavidade zeolitica, essas
espécies 10nicas passam entdo a desempenhar o papel de “ancoras” quimicas para
as particulas metalicas do elemento reduzido, diminuindo a sua mobilidade dentro
das cavidades da zeolita, evitando assim que essas particulas metalicas sofram
sinterizagdo com o aumento da temperatura.

Portanto, nos catalisadores bimetalicos os beneficios seriam mutuos. A
platina estaria facilitando a reducdo das espécies Ni*" e em contrapartida os ions
Ni*" estariam interagindo com as espécies de platina ja reduzidas.

Um comportamento interessante ocorre quando cerca de 40% ou mais dos
atomos de niquel sdo substituidos por platina, em ambos teores metélicos: a
atividade desses catalisadores passa por um maximo e comeca a decrescer
lentamente. A explicagdo para a existéncia do maximo, e decréscimo na atividade,
esta relacionada com dispersao dos metais na zedlita. Assim como foi observado
em trabalhos realizados anteriormente [1,3], acredita-se que, durante o processo
de redugdo, a formacgao da platina metalica ¢ influenciada pela presenca do niquel,
resultando na diminui¢do do tamanho médio de particulas. Ou seja, catalisadores
bimetalicos Ni-Pt/HUSY possuem particulas metalicas com didmetro menor,
quando comparados aos monometalicos, seja Ni/HUSY ou Pt/HUSY. Entdo, os
catalisadores bimetalicos tém uma maior dispersdo para a funcdo metalica,
apresentando assim uma maior atividade na isomerizagdo do n-hexano.

Além do aumento do grau de reducdo e da dispersdo, os sistemas
bimetalicos poderiam apresentar também propriedades quimicas diferentes dos
sistemas monometalicos. Jorddo [1] realizou medidas de microscopia eletronica

de transmissdo (MET) para o sistema Ni-Pt/HUSY, obtendo resultados bastante
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interessantes para uma amostra bimetalica contendo 0,4% de platina e 1,6% de
niquel (teores massicos). A partir da micrografia obtida para essa amostra
bimetalica, Jordao [1] obteve um valor para a distancia interplanar de uma
particula metalica, corresponde esse valor ao plano cristalografico da estrutura
cubica do niquel. No entanto, ao fazer uma andlise de EDX dessa mesma
particula, Jordao pdde constatar a presenga de ambos os metais niquel e platina,
onde as particulas de platina estariam recobrindo as de niquel como a “casca de
ovo”. Além do mais, nessa amostra nenhuma particula de niquel ou platina isolada
foi detectada.

Esses resultados comprovam que uma interagao entre as duas espécies
metalicas na zeolita ¢ estabelecida, ocasionando mudancas em propriedades
fisicas do sistema, tal como o aumento da dispersdo, ou até mesmo nas
propriedades quimicas dos metais, uma vez que os resultados encontrados por
Jorddo sugerem que pode estar havendo formagdo de uma liga Ni-Pt na qual a
estrutura do niquel ¢ preservada.

Dessa forma, pode se pensar que os atomos de platina, ao estarem se
acomodando na estrutura do niquel, terdo uma maior energia superficial, o que

poderia torna-los mais ativos nos sistemas bimetalicos.

4.3.1.2. Seletividade dos catalisadores Ni-Pt/HUSY

As Figuras 4.10, 4.11 e 4.12 apresentam os resultados de seletividade a
formagao de isdmeros do n-hexano em fungdo da conversao para os catalisadores

mono ¢ bimetalicos.
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Figura 4.10. Seletividade a formagao de isdmeros do n-hexano em fun¢ao da

conversao para os catalisadores mono e bimetéalicos com 30.10°¢ atg Me/geat

Os dados de seletividade apresentados nas Figuras 4.10, 4.11 e 4.12
mostram um desempenho similar entre os catalisadores contendo um teor de metal
total de 30, 130 e 180.10°® atg Me/gq.. Os catalisadores contendo um maior teor
de niquel dentro da quantidade de metal total sdo os menos seletivos a formagao
dos isomeros do n-hexano (2-metilpentano, 3-metilpentano, 2,2-dimetilbutano e
2,3-dimetilbutano) e sdo os que promovem uma menor conversio do reagente. A
medida que aumenta o teor de Pt dentro da quantidade de metal total, maior se
torna a conversao do reagente e mais a seletividade a isomerizagao se aproxima de
100%. Jordao [1] também observou uma menor seletividade a isomerizagdo por
parte dos catalisadores contendo maior teor de Ni e atribuiu tal resultado a um

fraco poder hidrogenante deste metal.
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Figura 4.11. Seletividade a formacao de isdmeros do n-hexano em fun¢do da

conversdo para os catalisadores mono e bimetalicos com 130.10°° atg Me/gc,:.
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Figura 4.12. Seletividade a formacao de isdmeros do n-hexano em fun¢do da

conversido para os catalisadores mono e bimetalicos com 180.10°° atg Me/gc,:.

A Figura 4.13 mostra a relacdo entre os isomeros mono-ramificados (Mon)

e bi-ramificados (Bi) em fun¢do do teor de platina para os catalisadores com 30,
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130 e 180.10°° atg Me/gey. O estudo da distribuiio desses produtos é importante

porque os isdmeros bi-ramificados possuem numeros de octanas mais alto (RON

=92 ou 102) quando comparados com os mono-ramificados (RON ~ 74).
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Figura 4.13. Seletividade aos produtos bi-ramificados em fun¢do dos cations

totais e % de Pt.

Como vemos na Figura 4.13, os catalisadores monometalicos que contém

somente niquel sdo mais seletivos aos isdmeros bi-ramificados que os que contém

somente platina e a seletividade aos isdmeros de interesse diminuiu linearmente,

ao adicionar platina para os catalisadores com 30 e 130.10° atg Me/g... Essa

influéncia da platina diminui, no entanto, ao se aumentar o teor total de metal no

catalisador.

Para o catalisador com 180.10° atg Me/g.a, 0 catalisador monometalico de

platina ¢ mais seletivo aos isdmeros bi-ramificados quando comparado com o

catalisador monometélico de niquel e a seletividade aos isomeros de interesse

aumenta linearmente com o aumento do teor de platina.
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A seletividade aos isdmeros bi-ramificados ¢ acentuada quando aumenta-
se o teor metalico de 30 para 180.10° atg Me/g.., obtendo-se, a0 mesmo tempo,
catalisadores com maior atividade inicial (Figura 4.9) e seletividade.

Segundo Ribeiro [47, 48], uma maior seletividade aos produtos mono-
ramificados indica que a isomerizagdo do n-hexano ocorre via mecanismo
bifuncional (desidrogenagao/hidrogenagao nos sitios metalicos e isomerizagao nos
sitios acidos), sendo a isomerizagao dos intermediarios olefinicos a etapa limitante
da reagdo. Portanto, para os catalisadores bimetalicos Ni-Pt/HUSY a isomerizacao
estaria ocorrendo segundo o mecanismo bifuncional e, entdo, as caracteristicas e
propriedades dadas pelos metais aos solidos influenciam intensamente na

atividade dos catalisadores na isomeriza¢ao do n-hexano.

4.3.2. Estabilidade dos catalisadores Ni-Pt/HUSY

A Figura 4.1.4 mostra, finalmente, a estabilidade dos catalisadores,
definida como a capacidade de ndo sofrer desativagdo, apos 6 horas de reagdo
(vide anexo E). Como podemos observar, os catalisadores contendo somente Ni
tendem a se desativar completamente, ¢ a estabilidade aumenta com o aumento da
porcentagem de Pt.

A estabilidade aumenta com o teor total de metal, atingindo, neste caso,
uma boa estabilidade (E ~ 100%) quando a porcentagem de Pt estd em torno de

50%.
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Figura 4.14. Estabilidade dos catalisadores em funcdo dos cétions totais e % Pt

4.3.3. Rendimento a Bi-ramificados

Na Figura 4.15 sdo apresentados os resultados de rendimento aos isdbmeros
bi-ramificados com catalisadores mono e bimetalicos Ni-Pt/HUSY, a tempo zero
de reagdo. Os ensaios foram realizados com trés teores totais de metal 30, 130 e
180.10°® atg Me/gq. O rendimento a isomeros esta em fun¢do do teor de platina
presente no solido.

Como pode ser visto, rendimento a birramificados depende da carga total
de metal e do teor de platina, sendo maior quando contém ambos metais com
proporcdes similares.

O catalisador com 180.10° atg Me/gc, possui maior rendimento e isso se
deve a grande quantidade sitios metélicos disponiveis na zeo6lita HUSY, de forma

que os sitios acidos passam a ser os limitantes na atividade, estabilidade e
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rendimento. Sendo assim, ¢ de se esperar esse aumento no rendimento dos

catalisadores, quando se aumenta o teor de metal no sélido.

15
1 Atg Me/g cat
= 30.10°
] o 130.10°
10+ « 180.10°

Rendimento Inicial a Bi-ramificados %

100*Pt/(Ni+Pt)

Figura 4.15. Rendimento a biramificados em funcdo dos cétions totais e % Pt

(tempo zero de reagdo).
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CAPITULO V

5. CONCLUSOES

Pelos resultados obtidos no presente trabalho, pode-se chegar a algumas
conclusdes a respeito dos catalisadores de Ni-Pt suportados na zedlita USY com
diferentes teores molares. Dentre essas conclusoes destacam-se:

No processo de preparagdo dos catalisadores por meio de troca ionica da
zeolita NH4USY com solugdes dos complexos [Ni(NH3)e]Cl, e [Pt(NH3)4]Cl,
verificou-se que o pH do meio tem influéncia na eficiéncia do processo de troca
dos ions. Para o complexo de niquel a eficiéncia aumenta com o pH, enquanto que
para o complexo de platina a eficiéncia diminui com a diminui¢do do pH.

A caracterizagdo por RTP dos catalisadores monometélicos permitiu
verificar a presenga de picos distintos, os quais puderam ser atribuidos a redugdo
de ions localizados em diferentes cavidades da zedlita Y. Os picos de redugdo
situados nas temperaturas menores foram atribuidos a reducdo de ions localizados
na grande cavidade (o) da zeodlita Y, onde a interacdo dos ions com a zeodlita €
menor e mais facil € o acesso a moléculas de H,. Os picos de redugdo situados em
temperaturas maiores foram atribuidos a redug¢do dos ions nas pequenas cavidades
(B, y e v’), onde os ions ai localizados apresentam maior dificuldade de reducao
por estarem estabilizados pela maior densidade de atomos de oxigénio.

Resultados de RTP mostraram que a reducgdo de catalisadores contendo Ni
foi facilitada pela presenca de Pt, ocasionando a diminuicdo da temperatura de
reducdo dos cations de Ni™2. Como eles se reduzem primeiro, nos catalisadores
bimetalicos Ni-Pt/HUSY os cations de platina geram sitios metalicos e estes, por

sua vez, passam a dissociar moléculas de hidrogénio, facilitando assim a reducao
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dos fons Ni*" presentes no solido em que se encontra a platina. Como resultado,
ocorre um deslocamento dos picos de reducio dos cations Ni*" nos catalisadores
bimetalicos.

Os resultados obtidos na avaliagdo catalitica para a isomerizagao do n-
hexano mostraram que o catalisador monometalico Ni/HUSY apresenta pequena
atividade nessa reacdo. Entretanto, a incorporagdo de pequenas quantidades de Pt
ao soOlido contendo Ni, gerando assim os catalisadores bimetalicos, a atividade
passa por um maximo quando o teor de Pt ¢ maior ou igual a 40%. O catalisador
contendo 60% de Pt e 40% de Ni com 180.10° atg Me/ge foi o que apresentou
maior atividade, superando a atividade do catalisador monometalico Pt/HUSY.

Dos resultados de seletividade, notou-se que quanto maior o teor de Pt nos
catalisadores bimetalicos Ni-Pt/HUSY maior ¢ a seletividade dos catalisadores a
isomerizacio. Para o catalisador com 180.10° atg Me/gw, o -catalisador
monometéalico de platina ¢ mais seletivo aos isomeros bi-ramificados quando
comparado com o catalisador monometalico de niquel e a seletividade aos
isomeros de interesse aumenta linearmente com o aumento do teor de platina.

Os catalisadores contendo somente Ni tendem a se desativar
completamente, ¢ a estabilidade aumenta com o aumento da porcentagem de Pt. A
estabilidade aumenta com o teor total de metal, atingindo, neste caso, uma boa
estabilidade (E ~ 100%) quando a porcentagem de Pt estd em torno de 50%.

O catalisador com 180.10°¢ atg Me/gc, possui maior rendimento a alcanos
birramificados e isso se deve a grande quantidade sitios metalicos disponiveis na

zeolita HUSY, de forma que os sitios acidos passam a ser os limitantes na
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atividade, estabilidade e rendimento. Sendo assim, ¢ de se esperar esse aumento
no rendimento dos catalisadores, quando se aumenta o teor de metal no solido.

A anélise dos resultados permite concluir que a inser¢do de um segundo
metal nos catalisadores bifuncionais leva a obtencao de sélidos com diferentes
propriedades daqueles que contém apenas um metal. Dessa forma, torna-se
possivel obter catalisadores bimetéalicos que sdo mais ativos que catalisadores

contendo apenas um metal, mesmo que este metal seja nobre, tal como a Pt.
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CAPITULO VI

6. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Para continuagdo do presente trabalho as seguintes propostas sdo validas:

» Aumentar os teores de cations totais para verificar a influéncia na atividade

e seletividade catalitica;

» Medidas de dessor¢do a temperatura programada (DTP-H;) com
catalisadores Ni-Pt/HUSY, para obter informagdes a respeito da dispersao

dos metais suportados na zedlita;

» Caracterizar os catalisadores por Microscopia Eletronica de Transmissao
(MET), a fim de verificar as particulas metalicas nos cristais zeoliticos e

verificar o tamanho dessas particulas;

» Realizar medidas de EDX para se verificar a composi¢do quimica dessas

particulas;

» Caracterizar os so6lidos por Espectroscopia no Infravermelho com adsor¢ao de
CO, a fim de verificar as interagdes proton-metal presentes nos catalisadores

formados;
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» Testar estes catalisadores na reacdo de isomerizagdo do n-heptano, a fim de
obter dados a respeito do comportamento na isomerizagdo de hidrocarbonetos
com maior tamanho da cadeia principal, o que para a industria do petréleo

constituiria importante informacao.
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ANEXO

A — Valores das Solucoes Concentradas de Ni e Pt.

SOLUCOES CONCENTRADAS

NH,C1 Ni(NH;)(Cl, Pt(NH,), (1, Ni Pt
M. Molar 53,49 231,8 334,12 58,69 195,09
1 - Platina
Vi (ml) G (M) NH, / Pt Mz (@) Myua @ GuM
50 0,010 10 0,1671 0,2675 0,10
2 - Niquel
Vi (ml) G (M) NH,/Ni Myinipiscz © Muua® G
100 0,050 20 1,1590 5,3490 1,00
3 - Amonio
Vawa M) Guua ™ Myua ©
100 1,00 5,3490

B — Valores das solucoes de troca Ni e Pt, contendo 180.10° atg Me/g.,c € com

teor de 50% de Ni.

TROCAIONICANLPYY
Ni(NHy)(, P(NH),(,  NHQ Ni Pt
| M Mblar 231,8 334,12 5349 | 3869 195,09
1 - Puriimetros Finais (Varidvel Independente) Fro
Miisy(©® o’ dtom gMe/gNH[USY  Y%oN/NHPY) | Gyr V)
40 180,066 50 0,005
2- Gilculo do Volume das Solugdes Concentradas (estoque)
Atom g My Aomg, M, V@) Vi@
0,0004 00211 0,0004 0,070 7,20 36,00
3 - Gilculo da Agua Restante
Vi (00) VitV () Vigw (00
1440 432 100,8
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C - Calculo da Atividade dos Catalisadores a Produtos de Isomerizacio a

Partir dos Dados da Analise Cromatografica

Para que se pudesse calcular a atividade dos catalisadores em determinado
tempo de reagdo, era inicialmente calculado a composi¢do percentual molar dos
produtos presentes no efluente gasoso do reator, utilizando o método de Resposta

Térmica Relativa (RTR), segundo a equagao:

A *(M*RTR);'
>[4, *(M *RTR),']

Ji (A-1)

sendo que:

f; = fracdo molar do produto i (i pode ser qualquer substancia listada na Tabela 3.2
do Capitulo III);

A, = area do pico referente ao produto i (massica)

M; = massa molar do produto i;

RTR;= Resposta Térmica Relativa do componente i.

Os valores de RTR para cada produto da reagdo de isomerizacdo do n-

hexano usados nesse trabalho estio listados na Tabela A-1.
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Tabela A-1. Resposta térmica relativa (RTR) dos produtos de isomerizagao do n-

hexano relativa ao benzeno [1].

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 Ciclohexano 0,90

Com os dados da fragdo molar de cada produto, calculava-se a conversdo

global (%Xg) utilizando a equagdo:
%XG = (z f; - f;vexano )* 100 (A-z)

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

e
4o\ 100 ) A3
m

cat

sendo que:
Q = vazdo molar de alimentago do n-hexano (mol.h™)

M., = massa de catalisador (g)
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D - Calculo da Seletividade a Produtos de Isomerizacao a Partir dos Dados

da Analise Cromatografica

A seletividade ao produto i (S;) ¢ dada por:

R/
%X,

A seletividade a isomerizagao (S;s,) € dada por:

— Z ﬁsémerus * 1 00

iso % X
G

(A-4)

(A-5)

em que fissmeros COrrespondia a fracdo molar dos isomeros 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:

f2—mC5

3-mCs

2-mCy/3-mCy =

A razdo molar 2,2-dimetilbutano/2,3-dimetilbutano dada por:

f2,27dmC4

2,2—dmC, /2,3 —dmC, =

2,3-dmC,
A razdo entre os produtos bi-ramificados e os isOmeros
(Bi/Bi+Mono):

fz,zfqu + f2,37dmC4

f2—mC5 + f3—mC5 + f2,2—dmC4 + f2,3fdmC4

Bi/ Bi + Mono =

(A-6)

(A-7)

totais

(A-8)
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E - Calculo da Estabilidade

A estabilidade (E) ¢ dada por:

E =3% (A-9)

sendo que:
Ajg0 = atividade do catalisador com 360 min de reacao;
Ay = atividade inicial do catalisador obtida por extrapolacdo da curva de atividade

a tempo zero de uso.

F - Calculo do Rendimento aos Isomeros Bi-ramificados

O rendimento (R) ¢ dado por:
Ry =%X.*S, (A-10)
sendo que:
Rgi = rendimento aos is6meros bi-ramificados;
X = conversao global.

Sgi = seletividade aos isOmeros bi-ramificados
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