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Resumo

RESUMO

Gasolinas contendo grande quantidade de compostos de cadeia linear
possuem um baixo indice de octanagem. Entretanto, esse niumero pode ser aumentado
se os alcanos lineares forem submetidos a isomerizacdo, capaz de converter 0s
compostos de cadeia linear em outros contendo ramificagcdes. Tais reacdes requerem o
uso de catalisadores bifuncionais, contendo sitios metalicos e &acidos, pois mostraram
alta eficiéncia na isomerizacéo de parafinas de cadeia lineares. A maioria dos trabalhos
encontrados na literatura envolve o emprego de catalisadores bifuncionais com teor
massico constante de metal e com tempos elevados de ativacdo do catalisador, a
chamada “Ativacéo Tradicional”.

Assim sendo, o objetivo deste trabalho é estudar a influéncia do método
de preparacdo dos catalisadores metalicos bifuncionais através de dois métodos de
ativacdo, com intuito de obter um catalisador com particulas metélicas bem dispersas.
Esses catalisadores foram reduzidos através da “Ativacdo Rapida”, que consiste em
utilizar altas velocidades de aquecimento no processo de reducédo dos cations.

Nesse trabalho, foram preparados catalisadores bifuncionais suportados
na estrutura zeolitica FAU, e bimetalico contendo teor molar constante de Pt-Ni. A
adicdo dos metais no sélido foi realizada através de troca ibnica competitiva, utilizando
solugcbes estoques desses metais. Foram preparadas trés séries de catalisadores
metalicos contendo 130, 230 e 280 pmol M/gca, sendo posteriormente caracterizada por
reducdo a temperatura programada (RTP), quimissor¢cdo de hidrogénio, microscopia
eletrdnica de transmissdo (MET), infravermelho de CO e submetidos a avaliagdo
catalitica na isomerizagdo do n-hexano.

A andlise dos resultados permite concluir que o processo de ativacao
rapida é mais vantajoso que o processo de tradicional, pois se evita a migracdo dos
cations para as pequenas cavidades da estrutura zeolitica, minimiza o processo de
sinterizacdo das particulas metalicas e necessita de um tempo muito menor de
ativacéo.

A insercdo de um segundo metal, niquel, nos catalisadores bifuncionais
de platina leva a obtencdo de sélidos com diferentes propriedades daqueles que
contém apenas platina. Dessa forma, torna-se possivel obter catalisadores bimetalicos
gue sdo mais ativos que catalisadores contendo apenas um metal, mesmo que este

metal seja nobre.
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ABSTRACT

Gasoline containing high amount of linear chain compounds have low
octane number. However, this number can be increased when linear alkanes are
subjected to isomerization, able to change linear chain compounds to ramification-
containing alkanes. Such reactions require the use of bifunctional catalysts,
containing acid and metal sites, which show high efficiency in the isomerization of
linear chain paraffins. Most work in the literature involves the use of bifunctional
catalysts with constant mass of metal and with high activation time of the catalyst, the
so-called "Traditional Activation ".

Therefore, the goal of this work is to study the influence of the method
of preparation of bifunctional metallic catalysts through two methods of activation, in
order to obtain a catalyst with well dispersed metallic particles. These catalysts had
been reduced through the "Fast Activation" that consists in using high speed of
heating in the process of reduction of cations.

In this work, bifunctional and bimetallic catalysts supported in the FAU
zeolitic structure containing constant molar content of Pt-Ni were prepared. The
addition of these metals in the solid was accomplished through competitive ionic
exchange, using solutions of these metals cations. Three series of metallic catalyst
had been prepared, contaning 130, 230 and 280 pmol M/gc:. They have been
characterized by temperature programmed of reduction (TPR), hydrogen
chemisorption, transmission electronic microscopy (TEM), CO infrared spectroscopy
and submitted to catalytic evaluation in the isomerization of n-hexane.

From analysis of the results, it is possible to conclude that the fast
activation process is more advantageous than the traditional one, then it avoids the
migration of cations to small cavities of the zeolitic structure, minimizes the process
of sintering of metallic particles and requires a much less time of activation.

The insertion of a second metal (nickel) in the platinum bifunctional
catalyst leads to getting solids with different properties from those that contain only
platinum. Thus, it becomes possible to obtain bimetallic catalysts that are more active

than the ones containing only one metal, even if it is noble metal.
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais vém tornando-se cada
vez mais frequentes. Portanto, a crescente preocupacdo com o0 meio ambiente e as
novas restricoes ambientais antipoluentes para os combustiveis, em particular a
gasolina, tem movido as comunidades cientificas no sentido de encontrar
alternativas tecnologicas mais limpas capazes de eliminar ou diminuir a emiss&o de
poluentes.

Essas preocupagdes motivaram legislagdes ambientais para limitar a
quantidade de compostos aromaticos (particularmente de benzeno) e o chumbo de
tetra etila na gasolina. A retirada desses aditivos tem impacto negativo no indice de
octanagem da gasolina e muitos trabalhos tém sido desenvolvidos com o intuito de
elevar este indice através de outros meios [1-2].

Gasolinas contendo grande quantidade de compostos de cadeia linear
possuem um baixo indice de octanagem. Entretanto, esse numero pode ser
aumentado se os alcanos lineares forem submetidos a isomerizacdo, capaz de
converter os compostos de cadeia linear em outros contendo ramificagdes [3]. A fim
de viabilizar o processo para a industria, a isomerizagcdo € realizada sobre
catalisadores solidos contendo sitios metalicos e sitios acidos (catalisadores
bifuncionais) [4], tais como catalisadores contendo metais suportados em silica ou
alumina. Entretanto, tem se verificado que a substituicado dos suportes por zedlitas,
agregam vantagens interessantes aos catalisadores, tais como maior atividade.

Os catalisadores, tradicionalmente, utilizados no processo de
isomerizagao das n-parafinas sdo a base de platina suportada em alumina clorada e
platina suportada na zedlita mordenita [5]. Os catalisadores suportados em alumina
sdo bem ativos que os catalisadores suportados na mordenita (sdo mais resistentes
a contaminacgado) e podem operar a baixas temperaturas, mas esses catalisadores
causam problemas de corrosdo, poluigdo e requerem constantes regeneragdes com
cloro, além de serem muito susceptiveis a contaminacdo por compostos aromaticos

e enxofre [5-6]. Por isso, tém-se realizado estudos visando a substituicdo dos
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suportes amorfos por zedlitas [7-8], que apresentaram expressivos aumentos na
atividade para a formacao de isbmeros ramificados.

A atividade dos catalisadores bifuncionais com metal de transicao e
suportados em zedlitas apresentou boa atividade na reacdo de isomerizacdo. Tais
metais introduzidos na zeodlita por troca ibnica competitiva mostraram-se uma rota
importante e atraente para isomerizagdo de n-parafinas e a inser¢do de um segundo
metal nos catalisadores bifuncionais leva a obtengao de sdélidos com diferentes
propriedades daqueles que contém apenas um metal. No caso de catalisadores
aplicados a isomerizacao, a substituicdo de catalisadores monometalicos de platina
utilizados atualmente, de alto custo, por um catalisador bimetalico Pt-Ni tornaria os
custos de processo minimizados [4, 9-10].

Conforme resultados obtidos neste Laboratério, a insercdo de um
segundo metal no sélido zeolitico (formando catalisadores bimetéalicos) acarreta
expressivos acréscimos a atividade dos catalisadores e seletividade a formacao de
isdmeros ramificados. Para identificar as modificagdes causadas pela inser¢cao de
um segundo metal nas propriedades desses solidos, sdo usadas técnicas de
caracterizagbes que permitem relacionar, direta ou indiretamente, as mudancas
dessas propriedades aos desempenhos desses catalisadores.

A maior parte dos estudos com os catalisadores bimetalicos sao
realizados a teor massico constante, o que pode dificultar na interpretacdo dos
resultados, em funcdo de que, no caso do par Pt-Ni, o peso atdbmico de ambos

metais sdo muitos diferentes (195,09 versus 58,71).

1.1. OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo estudar a influéncia do método de
preparacdo dos catalisadores metalicos bifuncionais através de dois métodos de
ativacdo, com intuito de obter um catalisador com particulas metalicas bem
dispersas. Esses catalisadores foram reduzidos através da “Ativacao Rapida”, que
consiste em utilizar altas velocidades de aquecimento no processo de redugao dos

cations.



Introducao 3

A ativagao rapida tem como objetivo evitar a migracdo dos cations para
as pequenas cavidades da estrutura zeolitica, minimiza o processo de sinterizagao
das particulas metalicas e reduzir o tempo de ativacdo dos catalisadores.

Os catalisadores foram caracterizados por redugcao a temperatura
programada (RTP), quimissor¢do de hidrogénio, microscopia eletronica de
transmissao (MET), espectroscopia de reflectancia difusa na regidao do infravermelho
com transformada de fourier (DRIFTS) e esses catalisadores foram testados

cataliticamente na isomerizagdo do n-hexano.
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CAPITULO I

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Estruturas Zeoliticas

O inicio dos estudos das zedlitas pode ser atribuido a descoberta do
material estilbita, em 1756, por Axel Frederic Cronstedt. A capacidade de perder
grande quantidade de agua sob aquecimento, apresentando aparente efervescéncia,
deu origem a seu nome grego zeolithos (zeo = ferver e lithos = pedra) [11].

Atualmente, a descoberta de Cronstedt de que a estilbita foi a primeira
zeodlita mineral, tem sido questionada na literatura. Segundo COLELLA e
colaboradores [12], existem evidéncias de que a primeira zedlita estudada por
Cronstedt era na verdade uma mistura de estelerita com pequenas (menos de 10%
em volume) estilbita da area Kiruna, norte da Suécia.

Micrografia de microscopia eletrénica de varredura sobre todas as
amostras de rochas disponiveis contendo cavidades preenchidas com cristais de
zeolitas mostraram que a maioria dos agregados cristalinos € tipica da estelerita.
Somente algumas cavidades, também, continha cristais de estilbita germinada.

Essas observagdes e com a ajuda da microscopia éptica indicaram que
os cristais de zedlita encontrados por Cronstedt, segundo COLELLA e colaboradores
[12], efetivamente sao de estelerita com menor quantidade de estilbita.

Posteriormente, McBAIN introduziu em 1932 o termo genérico
“peneiras moleculares” para definir materiais solidos e microporosos (principalmente
carvao ativo e zedlitas) que agem como peneiras em escala molecular [13].

Contudo as zedlitas s6 apresentaram grande interesse apos 1950,
quando se tornou possivel a sua sintese em escala industrial. Desde entdo
aumentou consideravelmente o consumo mundial de zedlita sintéticas para diversos
fins tais como trocadores idnicos, catalisadores ou adsorventes, excedeu 10° kg em
1993, principalmente na forma da zedlita NaA para o uso como trocador idbnico em
detergentes [14].

As zedlitas naturais ocorrem nas rochas igneas e sedimentares, sendo
incolores ou brancas quando puras, ou apresentando coloracido devido a inclusido de

tracos de metais de transicdo. S&o constituidos de tetraedros de TO4
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interconectados por atomos de oxigénio, possuindo canais e cavidades bem
definidos, resultando, consequentemente, numa relativa baixa densidade (1,4 a
2,3 g.cm™) [11].

As zedlitas sdo alumino-silicatos cristalinos, microporosos e hidratados,
contendo metais alcalinos e/ou alcalinos terrosos em sua estrutura. Peneiras
moleculares, por outro lado, nem sempre sao cristalinas e devem ser considerados
somente como solidos que possuem canais e poros de dimensdes definidos,

capazes de discriminar moléculas com diferentes didmetros cinéticos.

Figura 2.1. Figura esquematica planar da rede de uma estrutura zeolitica.

A estrutura zeolitica (Figura 2.1) compde-se de uma rede de tetraedros
AlO4 e SiO4. Uma caracteristica marcante destes adsorventes é que os tetraedros se
ligam de modo a formar uma estrutura contendo canais e cavidades, com dimensodes
da ordem de alguns angstroms. Entretanto, a presenca do grupo AlO, apresenta um
excesso de cargas negativas e a estrutura é compensada eletronicamente por ions
positivos (K*, Na*, H*, etc.) [15,16].

A nomenclatura das zedlitas € baseada na existéncia de minerais
analogos (e.g., faujasita, mordenita, etc.) porém, a partir da década de 60 as zedlitas
passaram a ser nomeadas por letras do alfabeto grego ou latino, como por exemplo
as peneiras moleculares A, L, X e Y da Union Carbide ou as zedlitas Beta,
Rho,Theta ou Omega. Alternativamente, o uso de acrénimos, que indicam a industria
ou laboratério que primeiro sintetizou, foram sendo empregados e, hoje, nomes
como ZSM-5 (Mobil Oil) e ECR-1 (Exxon) gradualmente tornaram-se aceitos.

Assim, zedlitas com estruturas idénticas, podem aparecer sob
diferentes nomes. De acordo com as recomendagdes da IUPAC [17], um sistema
classificatério é sugerido pelo Atlas de Estruturas de Zedlitas o qual indica quais

diferentes materiais possuem o mesmo tipo estrutural [18]. A topologia ou o tipo
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estrutural é denotado pela combinacdo de trés letras maiusculas, sendo por exemplo
o tipo LTA para a zedlita A, FAU para as zedlitas X e Y.

Estes cations de compensagdo possuem grande liberdade de
movimento, permitindo a troca ibnica e a desidratagdo. Os diferentes arranjos
tetraédricos e a presenca de diferentes cations de compensacgao resultam na
formagdo de canais e cavidades de diferentes configuragdes os quais formam
diferentes tipos de zedlitas [19]. Esta rede porosa € também responsavel pela
elevada superficie especifica interna das zedlitas.

Sua estrutura cristalina ordenada |hes confere uniformidade as
dimensdes de seus poros e por esta razao, sdo capazes de selecionar as moléculas
que, por sua forma e tamanho, podem ter acesso ao sistema poroso. O fato das
dimensdes dos poros desses materiais impedirem que moléculas maiores que eles
penetrem no seu interior distinguem as zedlitas de outros materiais porosos, tais
como os carvbes e a alumina ativados, que, em geral, apresentam poros com
distribuicao dispersa de tamanho.

A prépria estrutura das zeodlitas confere as mesmas, propriedades

adequadas para os processos industriais, tais como:

» Capacidade de troca idnica;

» Alto grau de hidratagéao;

» Baixa densidade e grande volume de vazios quando desidratada;
» Estabilidade da estrutura cristalina, quando desidratada;

» Canais uniformes nos cristais desidratados;

» Condutividade elétrica;

» Capacidade de adsorg¢ao de gases e vapores;

» Propriedades cataliticas.

A alta eficiéncia de adsorcdo das zedlitas esta relacionada com a

grande area superficial, devido a sua estrutura cristalina ser caracterizada por
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cavidades espacgosas. A boa capacidade de troca-idnica se deve ao desequilibrio de
cargas que atraem o cation mais proximo, de maneira a manter sua neutralidade.

A troca catidnica € uma funcdo da relagéo Si e Al, e a capacidade é
expressa em numeros de cations por unidade de massa ou volume, disponivel para
a troca.

A propriedade catalitica esta relacionada principalmente com as
superficies ativas da estrutura das zedlitas, o tipo de interacdo dos poros, o tamanho
das cavidades internas e a propriedade de troca catiénica.

Dependendo do tamanho dos poros, as zedlitas podem ser
classificadas como sendo de poros pequenos, médios ou grandes. A seguinte
classificagdo de poros foi adotada pela IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) [20]:

» Solidos Microporosos: dp < 2 nm
» Solidos Mesoporosos: 2 nm < dp < 50 nm

» Solidos Macroporosos: d, > 50 nm

Onde d, é o didmetro de poro.

Além das diferencas de tamanho de poro, Figura 2.2, os canais
zeoliticos apresentam diferentes configuracdes de sistema. De acordo com

MONTEIRO [21], as configuragdes podem ser:

» Unidimensional — neste caso os canais ndo se interceptam. Como
exemplo de peneira molecular do tipo unidimensional pode citar a

estrutura LTL;

» Bidimensional — dois tipos de canais se interceptam, os quais podem ter
ou ndo as mesmas dimensdes. Como exemplo pode se citar a estrutura
MWW;

» Tridimensional — canais em trés direcdes que se interceptam. Como

exemplo pode citar a estrutura FAU.
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No caso tridimensional, todos os canais podem ter as mesmas

dimensdes, independentemente da diregcdo, ou os canais em pelo menos uma das

direcdes tém dimensdes diferentes dos demais.

......... CH
(3 1o JUSE A AN (CH,),C
T T 'I LELAL) Ll Il| T T T Illlll Ll T l
Zedlitas Sélidos Porosos
~ Convencionais
100 F KA Y VPI-5 |
X 75} .
~~ Familia = Sélidos
E M41S ci\r::z Macro-
= 50 F porosos n
Ord d
2 Silica Gel \ raenados
25 -
/| N
0 by T T B AR —rT T FTTTTTT
0.1 1 10 100 1000

Diametro de Poro, nm

Figura 2.2. Distribuicdo de didmetro de poros de solidos porosos.

Na Figura 2.3 e Tabela 2.1 sdo apresentados um grafico da distribuicao

de diametros de poros de sdlidos porosos, incluindo alguns exemplos importantes.

Supercavidade Parafinas Estrutura de Poros
Estrutura Metanol Cilindricos
H,0 0,
I Iso-parafinas
[ zesiita kA |
1 MTBE
[ Zesiita NaA
1 1
Zedlita CaA
1 1 11
ZSM-5/1-Silicalita
1 11T 1
Mordenita
| | I | 1
[ zesiita ¥ |
: . : 1 ; | I'I 1 I| ;
FAU 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Diametro de Poro - Diametro Cinético (nm)

Figura 2.3. Tamanho médio de poro de algumas zedlitas e didmetro cinético de

varias moléculas.
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Tabela 2.1. Classificagao das estruturas zeoliticas de acordo com o tamanho de

poro.

Cladssilfaig?géo Estrutura Nome Dig?rec:)tr(%)de Dimensionalidade
Pequeno LTA Zeolita A 4.1 3
MFI ZSM-5, TS-1 53x5,6 3
Médio MEL ZSM-11, TS-2 53x54 3
TON Theta-1 44x5,5 1
MOR Mordenita 6,5x7,0 2
Grande BEA Zedlita B 76x64 3
FAU Zeolita X, Y 7.4 3
AET AIPO4-8 7,9x8,7 1
Extra Grande CLO Cloverita 13,2x4,0 3
VFI VPI-5 12,1 1

2.2. A Estrutura FAU

2.2.1. A ZedlitaY

A zedlita Y pertence a familia da Faujasita e possui um sistema de

canais tridimensional cubico. Esta zedlita apresenta um parametro de cela unitaria

que pode variar entre 24,2 a 25,0 A quando a mesma estad na forma sédica e
hidratada, dependendo da razao Si/Al [11].

A cela unitaria apresenta 192 tetraedros TO4 (T= Si ou Al) e 0 numero

de atomos de aluminio (Na) por cela unitaria esta relacionado com a razdo Si/Al (R),

dado pela equacéo (2.1):
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192

Ny — A+R (2.1)

A zedlita Y é caracterizada pela presenca de pequenos microporos
dentro de seus cristais. S&do extensamente utilizadas como adsorventes seletivos na
separacdo e purificacdo de hidrocarbonetos devido a sua alta atividade e
seletividade, aos poros estritamente regulares, a sua estabilidade térmica e a
possibilidade de regeneracao de adsorventes desativados.

A seletividade dos hidrocarbonetos pela zedlita Y ocorre por diferenga
de tamanho molecular, conduzindo assim, a um efeito de peneiramento molecular.
Varios trabalhos reportam estudos de difusdo de hidrocarbonetos utilizando zedlitas.
FUJIKATA et al. [22] determinam a difusividade intracristalina para hidrocarbonetos
aromaticos e parafinicos em zeodlitas do tipo Y compensadas por ions de hidrogénio.
Masuda et al. [23], utilizando o mesmo tipo de adsorvente, estudam a difusividade
intracristalina de hidrocarbonetos submetidos a altas temperaturas.

A estrutura da zedlita Y, a qual € obtida sinteticamente, pode ser
descrita como uma combinagdo de anéis duplos de seis membros e octaedros
truncados dispostos de forma tetraédrica [24]. A célula unitaria cristalografica, que é
a menor estrutura capaz de representar a zedlita em questado, consiste de um arranjo
de oito cavidades contendo um total de cento e noventa e duas unidades
tetraédricas de AlO4 e SiOa.

A zedlita Y (Figura 2.4) possui a formacg&o de dois sistemas de canais
tridimensionais. O primeiro consiste das cavidades a ou supercavidade, que se ligam
por anéis de 7,8 A (anéis de 12 membros), entretanto, como resultado da vibragéo
molecular, moléculas com diametro critico de até 9,5 A podem ser retidas na
estrutura do poro. O segundo consiste das cavidades [ (sodalita) e a alternadas,
separadas por aberturas de 2,2 A (anéis de 6 membros); este sistema de canais é

muito pequeno e nao permite o acesso das moléculas [24].
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Figura 2.4. Estrutura cristalina da zedlita Y e seus respectivos didmetros externos e

internos de poros [38].

2.3. Mecanismo de Isomerizacao de Alcanos Lineares utilizando

Catalisadores Bifuncionais

Os catalisadores mais utilizados nas industrias de refino de petroleo,
para a isomerizacao de alcanos lineares sdo formados a base de platina suportada
em alumina com propriedades acidas, como a alumina clorada ou fluorada e tetra
cloreto de carbono [25-26].

Com o passar dos anos, outros sistemas cataliticos foram sendo
propostos, mas o0 avang¢o mais importante ocorreu com a implementacao do uso de
catalisadores a base de platina suportada em zedlitas. Estudos mostram que a

substituicdo de aluminas cloradas por zedlitas é devido a sua maior densidade de
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sitios acidos, maior concentragdo de reagentes em torno dos sitios ativos e maior
resisténcia ao envenenamento por enxofre e agua [27].

Afim de que todas as reacdes importantes para o processo de reagao
de isomerizagcdo ocorram satisfatoriamente, € necessaria a presenca de dois tipos
de sitios cataliticos: um capaz de atuar em reacbes de hidrogenacdo e
desidrogenacao (sito metalico), e outro que possua carater acido suficiente para
catalisar reagbes de isomerizagao (sitio acido). Isso porque as etapas de algumas
reagdes exigem que, inicialmente, os alcanos lineares sejam convertidos em olefinas
para que, para depois de serem isomerizadas, se transformem em alcanos
ramificados apds a hidrogenacgao. Portanto os catalisadores usados em processos
de isomerizag&o de alcanos lineares sédo tipicamente bifuncionais [28].

A isomerizacdo de parafinas é reversivel e o equilibrio favorece a
formagado de moléculas mais ramificadas ou mais compactas, tendo também grande
importancia as etapas de transporte dos intermediarios quimicos entre os sitios.

O mecanismo bifuncional da reagdo de isomerizagdo do n-hexano

ocorre conforme as etapas mostradas no esquema da Figura 2.5:

-H
CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH3*»SMZ CH3z-CH=CH-CH,-CH»-CH3

H',
CH3-CH= CH-CH,-CH,-CHg :? CH3-C/I/-|—\\ CH-CH,»-CH,-CHs
H”
CH3—C£I/-| —\\ CH-CHy-CHp-CHz—> CH3-C"-CH,-CH,-CHg
CHg

-H*
CH3-C"-CH»-CH,-CH3 —> CH3-C = CH»-CH,-CH3
| |
CHg CH,

+H
CH3-C = CHZ-CHZ-CHg?;> CHg-CH-CH,-CH,-CH3
| |
CHj CH,

Figura 2.5. Mecanismo de formacéo do 2 metilpentano a partir do n-hexano [29, 30].
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No mecanismo da reagdao de isomerizagdo de alcanos lineares, os

sitios cataliticos atuam da seguinte forma:

» O sitio metalico catalisa a desidrogenagdo dos alcanos lineares a

n-olefinas;

» As olefinas formadas sédo protonadas sobre os sitios acidos gerando um

carbocation com o alcano linear de partida;
» O carbocation formado no sitio acido é isomerizado;

» Ocorre a perda de um préton do carbocation, formando uma iso-olefina.

Posteriormente, essa iso-olefina migra para o sitio metalico;

» Aiso-olefina é hidrogenada a um iso-alcano sobre a fungao metalica.

A reacdo de isomerizacado é relativamente rapida, com a etapa mais
lenta sendo catalisada pela fungao acida do catalisador. A reacdo de isomerizacao
de alcanos lineares € muito importante, pois contribui para o aumento do niumero de
octanas do produto ao transformar os alcanos de cadeia linear, com baixo numero

de octanas, em uma cadeia ramificada, com elevado niumero de octanas.

n-Hexano
RON:25
A,

I'A‘/J X Ji e
2-metil-pentano 3-metil-pentanc
RON: 73 RON: 75
2.2-dimetil-butano 2.3-dimetil-butano
RON: 92 RON: 102

Figura 2.6. Isémeros do n-hexano e seus respectivos RON (Research Octane
Number) [31].
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A gasolina automotiva € uma mistura de hidrocarbonetos contendo
desde 4 até 12 atomos de carbono, com pontos de ebulicdo entre 30°C e 225°C.
Além disso, € um liquido inflamavel, volatil, obtido por meio de processos de
destilagao direta, craqueamento, reforma, alquilacdo e isomerizacao [32].

Os hidrocarbonetos presentes na gasolina pertencem as séries
parafinica, olefinica, nafténica e aromatica e suas quantidades relativas dependem
do petréleo e do processo de obtengdo utilizados. Atualmente, as gasolinas que
saem das refinarias sdao compostas de misturas obtidas a partir de diferentes
processos, balanceadas de modo a obter determinadas caracteristicas que atendam
aos requisitos de desempenho dos motores, de acordo com a composi¢ao desses

hidrocarbonetos.

Vela

Are 4

Combustivel —» —= Exaustio

‘L | Pistdo 1 | J.

Figura 2.7. Funcionamento do motor a combustao interna.

A reacdo basica que ocorre no interior de um motor € a quebra dos
hidrocarbonetos que compdéem o combustivel para produzir diéxido de carbono,
agua e, o mais importante, calor (energia). Nos motores a explosdo, a gasolina é
vaporizada e recebe certa quantidade de ar. Essa mistura € entdo comprimida e
explode sob a agdo de uma faisca elétrica produzida pela vela do motor. A explosao
desloca o pistao e esse movimento € aproveitado para produzir trabalho. Sob certas
condi¢des, essa mistura explosiva detona ao ser comprimida e essa detonacao
espontanea, chamada de “knocking”, prejudica o trabalho do motor, diminuindo sua
poténcia e rendimento [33].

Os parametros de qualidade da gasolina mais criticos referem-se

justamente as suas caracteristicas antidetonantes. O indice de octano, ou
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octanagem, € uma medida da capacidade do combustivel de resistir a detonagao
espontanea. O poder antidetonante € um dos principais parametros de medicédo da
qualidade da gasolina automotiva, sendo determinado tradicionalmente segundo
normas internacionais, em um equipamento padrao que consiste, essencialmente,
em um motor monocilindrico, com taxa de compressao variavel e um medidor do
nuamero de batidas do motor por unidade de tempo (“knockmeter”’), que foi
desenvolvido pelo Cooperative Fuel Research Committee - CFR.

A determinacdo do numero de octano tem por objetivo verificar a
cinética de progressdo da chama durante a queima, que deve ser a mais
homogénea possivel, evitando variagdes de velocidade de progressdo ao longo do
cilindro, que provocaria perda de poténcia e baixo rendimento, além de sérios danos

mecanicos a maquina, dependendo de sua intensidade [34].

92% de iso-octano
8% de n-heptano

2,2-dimetil-butano
RON: 92

Figura 2.8. Exemplo do numero de octanas do 2,2 dimetil butano.

A definicao original de numero de octano criou uma escala entre 0, que
corresponde a um combustivel que tem o0 mesmo poder antidetonante do n-heptano,
e 100, combustivel com caracteristicas iguais as do 2,2,4-trimetilpentano (ou
iso-octano). Porém, alguns tipos de compostos tém um poder antidetonante
intrinseco maior que o iso-octano e, portanto, possuem octanagem maior que 100,
como, por exemplo, os aromaticos puros ou suas misturas (no caso de reformados
aromaticos), éteres e alcodis de baixo peso molecular.

Uma gasolina com numero de octano igual a 92 (Figura 2.8), por
exemplo, apresenta a mesma resisténcia a detonagdo por compressao que uma
mistura com 92% de iso-octano e 8% de n-heptano. A diferenga nas caracteristicas
antidetonantes existentes entre os diversos tipos de gasolina é fungdo unicamente
de sua composigdo quimica. Como regra geral, as parafinas normais apresentam

valores de numero de octano (NO) que decrescem a medida que aumenta o peso
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molecular da séria homodloga. Ja as iso-parafinas apresentam melhores
caracteristicas que as normais e, quanto mais ramificadas, maior sera o NO,

conforme é mostrado na Tabela 2.2 [34].

Tabela 2.2. Numero de octanas de alguns compostos parafinicos e aromaticos [34].

Parafinas NO Iso-Parafinas NO Aromaticos NO
n-butano 113 2 metilpropano 121 Benzeno 94
n-pentano 64 2 metilbutano 102 Tolueno 118
n-hexano 25 2 metilpentano 73 Etilbenzeno 115
n-heptano 0 3 metilpentano 75 metaxileno 143
2 metilhexano 41 paraxileno 140

3 metilhexano 56 ortoxileno 114

2,2 dimetilpentano 91 3 etiltolueno 150

2.4. Determinacédo do Poder Anti-Detonante de um Combustivel

Os combustiveis sdo misturas de um grande numero de compostos de
hidrocarbonetos, provenientes de todas as classes, e que geram diferentes indices
de resisténcia antidetonante para cada mistura de combustivel. Esta propriedade é
definida pelo numero de octanas do combustivel, e é determinante se ira ou néo
haver a detonacdo em determinado motor, sob determinadas condi¢cdes. Quanto
maior o numero de octanas, maior a resisténcia a detonacgéo.

A escala padrdo para determinar-se o numero de octanas € baseada
em dois hidrocarbonetos. Por definicdo o normal heptano (n- C;H4g) € atribuido o
valor zero e o iso-octano (CgHqs: 2,2,4 — trimetilpentano) é atribuido o numero de
octanas de 100. Estes hidrocarbonetos foram escolhidos por causa de sua grande
diferengca na habilidade de resistir a detonagdo, onde o iso-octano tem a maior
resisténcia a detonacdo de todos os combustiveis, disponiveis na época em que foi
feita a escala. Misturas destes dois hidrocarbonetos em volume definem a

resisténcia a detonacdo de amostras de referéncia em numeros de octanas
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intermediarios, onde 0 numero de octanas sera a propor¢ao de mistura existente do
iso-octano e do n-heptano. O numero de octanas identifica-se com a resisténcia
antidetonante do combustivel [35].

Os principais métodos para medicdo de octanagem sdao o método
motor e o método pesquisa, ambos feitos em motores monocilindricos
estandardizados e conhecidos como Cooperative Fuel Research (CFR). Nestes
motores a relagdo, de compressao é variavel, permitindo ajustes para geracdo da
detonacdo, que pode estar sob controle e monitoramento. Este motor queima a
mistura sob analise e misturas padrdées conhecidas, compostas de uma mistura de
n-heptano e iso-octano em niveis de detonagao estandardizados e monitorados por
um sensor eletrodinamico, permitindo assim, por interpolagdo, calcular-se o numero
de octanas da amostra [35].

Para a avaliagdo do numero de octanas das gasolinas existem dois

meétodos-padrao disponiveis:

1. Método MON (Motor Octane Number)

Esse método avalia a resisténcia da gasolina a detonagdo por
compressao quando esta sendo queimada em condigcbes de funcionamento mais
exigentes e em rotagdes mais elevadas, como acontece nas subidas de ladeira com
marcha reduzida e velocidade alta e nas ultrapassagens (quando a aceleragao é

aumentada mesmo ja estando o carro em alta velocidade);

2. Método RON (Research Octane Number)
E um método que avalia a resisténcia da gasolina & detonagéo por
compressao sob condi¢gdes mais suaves de trabalho e a uma rotagcdo menor do que
aquela avaliada por MON, como ocorre, por exemplo, ao arrancarmos o veiculo em

um sinal.

Quando se trata de definir o numero de octanas requerido pelos
motores e que, consequentemente, deve ser atendido pelas gasolinas, alguns
paises adotam, ao invés de MON ou RON, o indice antidetonante (IAD) como
representativo do desempenho antidetonante do combustivel.

O IAD é definido como a média entre as octanagens MON e RON, ou
seja [35]:
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FAD > (2.2)

2.5. Preparacao de Catalisadores através de Troca I6nica

A caracteristica mais importante da zedlita esta na sua capacidade de
trocar total ou parcialmente seus cations de compensagcdo. A partir deste
intercambio, surgem modificagbes na acidez, na capacidade de adsor¢do e na
estabilidade térmica das zedlitas.

A substituicdo do silicio (tetravalente) pelo aluminio (trivalente) na
estrutura cristalina da zedlita cria uma deficiéncia de carga positiva que sera
compensada pela introducéo de cations de compensacgao.

A existéncia de tais cations de compensacao é a chave para uma das
mais importantes caracteristicas das zedlitas, a troca iénica.

O processo de troca ibnica pode ser representado abaixo:

aBi* + BAT 2= BAST 4+ aBPT (2.3)
onde:
z — zeolita;
s — solucgao;

B — cation de compensacéo;
A — cation em solucéo;

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

O comportamento da troca ibnica depende dos seguintes fatores [36]:

» Natureza da espécie catidnica (tamanho e carga do cation);

» Temperatura;
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» Concentracao da espécie catibnica na zedlita (razdo Si/Al);
» Concentracao da espécie catibnica no meio reacional;

> Anion associado ao cation do meio reacional;

» Solvente;

» Caracteristicas estruturais da zedlita.

Atencao especial dever ser dada ao pH da suspensdo contendo a
zeolita, quando a troca i6nica é feita com ions de metal de transi¢do, a fim de evitar
hidrdlise dos ions antes da sua troca.

Baixos valores de pH inibem a posterior troca dos ions metalicos
devido a uma alta concentragcdo de protons. Em alguns trabalhos da literatura, a
hidrolise é controlada a valores de pH maiores foi feita para atingir a redugao de ions
de metal com maiores dificuldades de redugdo, tais como Ni** e Co*, a
temperaturas mais baixas [37].

A funcdo acida de uma zedlita pode ser obtida, preferivelmente, por
troca ibnica indireta, na qual se trocam os cations de compensacgéo por ions NH;",
que por aquecimento se decompdem originando prétons na zedlita, na qual irdo
conferir sua propriedade acida. A vantagem da troca idnica indireta € que a
probabilidade de danificar a estrutura zeolitica € diminuida, como ocorreria em uma
troca direta com acido [38].

A troca ibnica em zedlitas é acompanhada de alteragdo na
estabilidade, propriedades de adsorcao, atividade catalitica, seletividade, entre
outras importantes propriedades fisico-quimicas.

A localizagdo e natureza dos cations trocados resultam muitas vezes
na alteragdo no tamanho das aberturas dos canais e poros. Por exemplo, a zedlita A
na forma sédica tem um didametro de poro menor que aquele esperado para anéis de
8 membros. Quando os ions Na* s&o trocados por ions K*, maiores, o didmetro dos
poros é reduzido mais ainda, sendo que s6 algumas moléculas polares muito
pequenas podem ser adsorvidas.

O objetivo da troca ibnica € a obtencdo de catalisadores contendo

atomos de metais ligados ou localizados no sistema principal de canais do sélido
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poroso ou, no caso da estrutura faujasita, na grande cavidade. Geralmente, a troca
iGnica é realizada com a zedlita na forma Na™ (sédica) ou K* (potassica) e usando-se
solucdes aquosas diluidas dos precursores ibnicos, sendo os ions, em solucio,
solvatados ou coordenadas por moléculas de H,O.

Para melhor entendimento do processo de troca idnica € importante a
identificacao e localizagao dos cations presentes na zedlita. A Figura 2.9 mostra os
possiveis sitios de localizagdo dos cations de compensacao para a zedlita Y, como

pode ser descrito abaixo [39]:

Cavidade
Sodalita
II*
»
1]
TII'
$u
4
3 2 x|
1 * SHper ?
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2 4 i . i "
II* 1l
I *\ I
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|' [~
ft
! Prisma
: Hexagonal

Figura 2.9. Estrutura da zedlita Y com projeg¢ao ao longo do plano [111] [39].

» Sitios | - localizado no centro do prisma hexagonal. As espécies catidnicas
apresentam coordenagao octaédrica com o oxigénio 3, quando nesses

sitios;

» Sitios |I' - localizado na cavidade sodalita. Os cations presentes nessa
posicao apresentam baixa coordenacgdo, coordena-se a 3 oxigénios da

estrutura cristalina, especificamente ao oxigénio 3;
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» Sitio II" - localizado na cavidade sodalita que da acesso a super cavidade.
Os cations presentes nessa posicao apresentam baixa coordenagao
coordena-se a trés oxigénios da estrutura cristalina, especificamente ao

oxigénio 2;
» Sitio Il - localizado ligeiramente dentro da super cavidade;

» Sitio II* - encontra-se deslocado para o centro da super cavidade. Cations
no sitio 1I* e II” se coordenam a trés atomos de oxigénio 2 das janelas de

seis membros;

» Sitios Ill e llI" - préximos aos anéis de 4 membros dentro da super

cavidade;

» Sitios IV, V e U - posigdes de cations especiais (encontrados muitas
vezes em amostras hidratadas) localizados no centro da super cavidade,

das janelas de 12 membros e no centro da cavidade sodalita.

Com relagdo aos atomos de oxigénio (que constituem as pontes de
ligacado entre atomos de aluminio e silicio) a nomenclatura segue de acordo com a

literatura na Figura 2.9 [40]

» Oxigénio 1 - sdo os atomos que fazem a ligagéo entre os dois anéis de 6

membros para formar o prisma hexagonal,

» Oxigénio 2 e 3 - sdo os 12 atomos de oxigé€nio que compreendem os dois
anéis de 6 membros e que criam a passagem da cavidade sodalita para a

super cavidade;

» Oxigénio 4 - sdo aqueles que pertencem a um segundo conjunto de anéis
de 6 membros e que criam a passagem da cavidade sodalita para a super

cavidade.

A funcdo 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 e homogeneidade em sua
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distribuicdo. Para isto, foi desenvolvida uma técnica denominada troca ibnica
competitiva [41, 42], que permite uma distribuicdo homogénea quando comparada

ao método de troca ibnica convencional.

2.6. Incorporacéao de Cations Através da Troca I6nica Competitiva

As estruturas dos alumino-silicatos possuem carga negativa por causa
do desbalanceamento entre os niumeros de oxidagao dos atomos de aluminio. Como
as cargas negativas remanescentes sdo compensadas por cations trocaveis, é
possivel introduzir espécies catibnicas de metais redox por um simples processo de
troca ibnica [43]. A troca ibnica pode ser completa ou parcial. Zedlitas adsorvem
preferencialmente determinados cations de acordo com o tamanho do poro e com o
carater hidrofilico especifico [44].

O mais usual processo de troca ibnica é através de suspensdes de
zeolitas em solugdes aquosas de sais contendo o cation do metal a ser trocado. A
capacidade maxima de troca ibnica & determinada pela razdo Si/Al de rede da
zeolita, enquanto que a capacidade maxima permissivel de troca é influenciada pelo
volume efetivo do cation e pelo efeito de peneira, que pode ocorrer se o cation a ser
trocado estiver localizado em uma pequena cavidade inacessivel [45, 46].

Tal suspensdo € mantida sob agitagdo por um periodo que pode variar
de 1 a 70 horas. Uma maior eficiéncia de troca ibnica geralmente é obtida
efetuando-se o procedimento de trocas sucessivas. Normalmente a troca ibnica da-
se por uma rota indireta, por meio de uma troca inicial da zedlita na forma sddica ou
protdnica para a amoniacal que, por sua vez é transformada por mais um processo
de troca ibnica para a zedlita desejada.

A incorporagéo de cations através de troca idnica competitiva consiste
em introduzir na fase liquida um excesso de ions de competicdo (ions NH,*, por
exemplo) com os ions do metal desejado, o que permite uma distribuicdo mais
homogénea dos metais na zedlita quando comparado ao método de troca ibnica
convencional.

Para os metais do Grupo VI, ligantes neutros dos metais - como NH; -
no qual sado coordenativamente mais fortes que a agua, pode ser utilizada para

prevenir a hidrélise dessas solugdes [47].
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A reacao para este processo, exemplificada para o complexo de platina
e niquel suportado na zedlita Y em sua forma amoniacal (NH4Y) a 25°C, esta

esquematizada como se segue na Equacédo 4 e 5:

[Pe(NEHp)s)3" + Z(NE), = [Pe(NHy)L]Z" + 2(NH]), (2.4)

[NU(NHg)g]Z™ + 2(NH])p &= [NUNHy)E]Z" + 2(NE]), (2.5)

O excesso de ions NH;" de competicdo, presentes na solugdo, desloca
o equilibrio da reacao para a esquerda, permitindo uma alta concentracdo de ions
metalicos em solucdo ([Pt(NHs)*s), ([Ni(NHs)s]**s) e, conseqlientemente,
favorecendo sua difusdo e migragao para dentro do suporte.

O fator de competicdo a ser empregado (razdo entre a concentragéo 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
zeolita, concentragao inicial do metal na solugdo competitiva e quantidade do metal
a ser introduzida na zedlita.

Para o metal niquel, SIMOES e colaboradores [48] apresentaram um
estudo sobre a eficiéncia de troca desse metal com diferentes razbes de competicéao
NH4*/Ni?* para a zedlita NH,Y. Os autores utilizaram as razdes 20 e 50, e
observaram que a razdo mais indicada foi a primeira, em virtude do elevado numero
de cations amdnio presentes na solugéo para a segunda.

2

Para a Pt, observaram que uma razdo molar NH,*/Pt*" igual a 10 foi

adequada para uma eficiéncia de troca acima de 99% [49].

2.7. Obtencdo dos Sitios Acidos Através do Processo de

Calcinacao

O processo de calcinacdo da zedlita, a qual possui o cation aménio
compensando a carga da rede (NH4Y), tem como objetivo remover a agua ou

destruir ligantes presentes em complexos, tais como os grupos aminicos dos ions do
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cation complexo Pt(NH3)4%*, deixando um préton, que ird neutralizar a carga da rede
zeolitica, conferindo a mesma um carater acido [50].
Um esquema deste processo para a zedlita Y na sua forma amoniacal

esta descrito na equagao a seguir:

NEH¥ o - HYpy + Ny (2.6)

Em geral, o préton que gera os sitios acidos de Brgnsted € ligado ao
atomo de oxigénio que esta conectado aos atomos vizinhos de Si e Al, resultando
em uma situagao quimicamente estavel; o atomo de oxigénio torna-se tricoordenado.
Sitios acidos de Lewis também podem existir com a presencga do grupo silanol (-OH)
[51].

A decomposigdo da zedlita amoniacal (NH4Y) ocorre em varias etapas
[15-16]:

1. dessorgao de agua fisissorvida na zedlita entre 150 e 250°C;

2. liberacdo da amébnia com formacdo da zedlita em sua forma protbnica
entre 300 e 400°C.

Calcinacdes entre 400 e 550°C nao apresentam reacbes de
desidroxilagdo, nas quais sitios acidos de Lewis s&o formados juntamente com a
liberagdo de agua. A temperatura em que ocorre esta reagdo aumenta ao
incrementar a relagao Si/Al [52].

Na calcinagdo de ions precursores aminicos, a baixa taxa de
aquecimento, bem como alto fluxo de oxigénio sdo procedimentos recomendados
para se evitar a auto-redugao dos ions do metal pelos ligantes NH3 [53]. Assim evitar
a possivel migracdo do cation para as cavidades sodalita ou prismas hexagonais
[54] (pela formacao de complexos instaveis de grande mobilidade) ou a formacéo de
grandes particulas metalicas [55, 56].

NOVAKOVA e colaboradores [57] relataram que o processo de auto-
reducao pode ser feito a partir de 2 rotas, em temperaturas superiores a 200°C sob

vacuo, como podemos ver abaixo:
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Pe** 4 NHy - Pt® 4 Ny + oH + 2H® 2.7)

Pt** + H, & Pt" + 28* (2.8)

Durante o processo de calcinacdo a vacuo, a auto-reducao levara a
formagao de agregados metalicos com didmetros de particulas que podem variar de
10 a 40A [58].

Segundo VAN DEN BROEK e colaboradores [59], em temperaturas
acima de 450°C parte dos NHj; liberados é convertida em N, e Hy, sendo que esta
reacdo € catalisada pelas particulas de platina auto-reduzidas. Desta forma, em
temperaturas superiores a 450°C, ocorreria a formacao rapida de intermediarios
instaveis muitos méveis.

Em fluxo de ar sintético a reacao proposta abaixo, foi de oxidagao dos

ligantes NH3 em N2, N,O e H,0, evitando a formagao da atmosfera redutora:
ANH; + 3,50, = Ny + N, O + 6H,0 (2.10)

Segundo REAGAN e colaboradores [55], a temperatura 6tima de
calcinacédo é a temperatura minima na qual € possivel decompor o complexo. Para
os autores, a temperatura de calcinagao para o Pt(NH3)4Cl, é de 300°C durante 3h.

WENDLANDT e SMITH [60] mostraram que a decomposi¢cao desse
complexo ocorreu nas temperaturas de 171, 282 e 325°C com as perdas de massa
de 33, 9 e 8%, em cada uma das etapas, respectivamente, removendo-se na
primeira etapa quatro ligantes NH3, e os dois outros restantes nas duas etapas
seguintes.

Entretanto, a calcinagdo também provoca alguns outros efeitos tais
como a migracdo dos ions dos metais, apés perderem seus ligantes, para as
pequenas cavidades (cavidades sodalita e prismas hexagonais na zedlita Y). A
remogao dos ligantes coordenados aos ions de metais de transi¢do por um processo
de calcinagao cuidadoso €, portanto, extremamente importante para catalisadores

tipo metal-zedlita. O processo de calcinacdo controla a localizagao dos cations e
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consequentemente influéncia o mecanismo de crescimento de particulas durante o
subsequente processo de reducéao [50].

A espécie catibnica usada durante o processo de troca ibnica também
interfere no comportamento do cation durante a calcinacéo e influencia a localizagao
final deste depois de encerrado o tratamento térmico. Embora a atmosfera fora da
zeolita seja oxidante durante a calcinagao, a decomposi¢cao dos ligantes aminicos de
ions complexos tais como Pt(NHs)s?* ou Pd(NH3),?* cria localmente uma atmosfera
redutora dentro das cavidades da zedlita, levando a reducao dos ions de metais de
transicao durante a calcinacéo.

Como resultado dessa auto-redugao, particulas metalicas e prétons
serdo gerados. Porém essa redugdo pode levar a formagdo de particulas de
tamanho indesejado. Uma vez que a amébnia e seus produtos de decomposigéo
tenham deixado o leito zeolitico, uma posterior oxidagao ira converter as particulas
de metal em particulas de 6xido metalico. A prevencao a auto-redugcdo de metais em
zeolitas durante o processo de calcinacdo nao é facil, mas pode ser atingido
mediante o uso de grande fluxo de O, através do leito zeolitico e baixa velocidade de

aquecimento de 0,5°C.min" [59].

2.8. Obtencéao dos Sitios Metalicos

A mais refinada aplicacdo das zedlitas € a catalise. Zedlitas combinam
propriedades como alta acidez e seletividade, alta area superficial e elevada
estabilidade térmica o que Ihe confere diversidade e eficiéncia na catalise em varias
reacoes, tais como, craqueamento, isomerizacao entre outras aplicacdes [6, 61-64].

De uma maneira geral, pode-se gerar um sitio metalico ativo em uma
estrutura zeolitica através da troca idnica dos cations de compensacao [65].

O objetivo deste processo de ativacdo € a redugao dos ions metalicos
de transicdo e a regeneragdo dos sitios acidos na zedlita (formagdo do H¥). A
reducdo dos ions metalicos € geralmente conduzida em fluxo de H, apds a

calcinagéo, conforme a reagao abaixo [50]:

Pd** + H, - Pd®+ ZH® (2.11)
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M4 H, — MU+ 2zt (2.12)

A redutibilidade de ions metalicos em zedlitas depende de uma série
de fatores, incluindo a localizagcdo dos ions nas cavidades, sua acessibilidade, sua
coordenagao com ligantes, efeitos de ions coexistentes (bloqueio de sitios ou
ancoragem de metais), estrutura da zedlita, concentracédo de prétons, razao Si/Al ou
acidez zeolitica e o teor de metal na estrutura.

jons tais como Fe?*, Co®* e Ni** sdo relativamente dificeis de serem
reduzidos quando estao suportados em zedlitas. Varios sao os fatores que tém sido
identificados e que explicam a baixa redutibilidade desses cations. Primeiramente, o
mecanismo de redugdo dos ions obtidos por troca idnica é diferente do mecanismo
para a reducao de precursores de metais convencionais, como por exemplo, éxidos
metalicos em suportes amorfos. Enquanto a redugdo de um o6xido com gas
hidrogénio produz agua, a redugao em atmosfera de hidrogénio de um ion metalico
(M?*) leva & formac&o de prétons [66].

Um segundo fator que explica a dificuldade de redugdo 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 sodalita e os prismas
hexagonais da faujasita de alta razdo Si/Al. Nessas pequenas cavidades, os ions
M?* ficam coordenados por atomos de oxigénio da estrutura, gerando assim uma
situacao bastante favoravel do ponto de vista energético [66].

Um terceiro importante fator seria o fato de que os produtos primarios
da reducdo dos cations Fe*, Co* e Ni?* sdo atomos de metal isolados que
interagem fortemente com os prétons da zedlita presentes nas pequenas cavidades,
ao passo que ligagdes metal-metal sé podem ser formadas apds migragdo desses
atomos para fora das pequenas cavidades. A reducao de ions na grande cavidade é
muito mais favoravel uma vez que os produtos primarios formados sao particulas
com fortes ligagdes metal-metal. Por todas essas razdes, a energia de ativagéo para
a reducdo de ions M?* localizados nos prismas hexagonais de uma faujasita & muito
maior do que a redugao desses ions quando localizados na grande cavidade [66].

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

observado em alguns sistemas bimetalicos Pd-Co e Pd-Ni [43,67].
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2.9. Sistema de Catalisadores Metalicos Bifuncionais

Catalisadores bifuncionais sao aqueles que apresentam dois tipos de
sitios ativos. Um exemplo desse tipo de catalisador sdo os que possuem sitios
metalicos, cuja fungdo € desidrogenar / hidrogenar, e sitios acidos, cuja principal
funcdo é craquear ou isomerizar (metais suportados em zedlitas &cidas, por
exemplo).

Quando os sitios metalicos sdo formados por dois metais, € comum
chama-los de bimetalicos. Segundo GUCZI e SARKANY [68], sistemas bimetalicos
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 bimetalicos esta no fato desses
sistemas apresentarem diferentes comportamentos quando comparados aos
catalisadores monometalicos. Varios sistemas, tais como, Pt-Ir, Pt-Re 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 [69-71]. SINFELT [69]
relatou que esse sistema bimetalico suportado em silica e caracterizado por difracéo
de raios X, apresentou agregados bimetalicos Pt-Ir, uma vez que as posi¢des das
linhas de difracado se localizam entre as posi¢cdes correspondentes para os metais Pt
e Ir. A partir de dados de quimissorgao de hidrogénio, péde-se constatar que as
particulas metalicas estdo melhores dispersas em alumina que em silica.

Para YANG e colaboradores [70], 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 (fracdo de metal exposta e reatividade)
dependem da proporgao entre os metais que, no caso, sdo otimizadas quando se
tem a mesma proporcao de Pte Ir.

Para os catalisadores monometalicos de 0,35%Pt, 0,35%Pd, 0,35%]r,
0,35%Re e o0s sistemas bimetalicos 0,35%Pt0,35%Pd, 0,35%P1t0,35%lr,
0,35%P10,35%Re suportados na zedlita H-ZSM-5, ABOUL-GHEIT e colaboradores

[71], verificaram que os sistemas bimetalicos Pt-Pd (Figura 2.10) e Pt-Ir (Figura 2.11)
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apresentam melhor atividade a hidrogenagao do ciclohexeno a ciclohexano que os

seus respectivos monometalicos e variando a temperatura de reagao de 50 a 400°C.
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Figura 2.10. Hidrogenacgao do ciclohexeno a ciclohexano utilizando catalisadores de
Pt, Pd e Pt-Pd/H-ZSM-5 [71].

Na Figura 2.10, ABOUL-GHEIT e colaboradores [71] verificaram para
os catalisadores monometalicos 0,35Pt e 0,35Pd/H-ZSM-5 uma porcentagem de 18
e 81%, respectivamente e a temperatura de 50°C. A maior atividade a hidrogenagéo
do cicloexeno foi atribuida a maior adsorcdo no paladio. Ao comparar o0s
catalisadores monometalicos de platina e paladio com o sistema bimetalico
0,35Pt0,35Pd/H-ZSM-5, o catalisador apresentou 86,5% de ciclo hexeno
hidrogenado.

Utiizando os catalisadores Pt, Ir e seus respectivos sistemas
bimetalicos, Figura 2.11, ABOUL-GHEIT e colaboradores [71] obteve as seguintes
porcentagens de hidrogenagcdo do ciclo hexeno para os catalisadores
monometalicos 0,35Pt e 0,35Ir/H-ZSM-5 de 18 e 7,2%, respectivamente na
temperatura de 50°C. A maior atividade a hidrogenacéo do ciclo hexeno foi obtida

novamente para o sistema bimetalico 0,35P10,35Ir/H-ZSM-5 com 55%.
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Figura 2.11. Hidrogenacgao do ciclohexeno a ciclohexano utilizando catalisadores de
Pt, Ir e Pt-Ir/H-ZSM-5 [71].
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Figura 2.12. Hidrogenacgao do ciclohexeno a ciclohexano utilizando catalisadores de

Pt, Re e Pt-Re/H-ZSM-5 [71].

Para os catalisadores Pt, Re e seu sistema bimetalico Pt-Re, Figura
2.12, ABOUL-GHEIT e colaboradores [71] obteve as seguintes porcentagens de
hidrogenagéo do ciclohexeno para os catalisadores monometalicos 0,35Pt, 0,35Re e
0,35P10,35Re/H-ZSM-5 as atividades, a 50°C, foram de 18%,~0% e 18%,
respectivamente. A maior atividade a hidrogenacao do ciclohexeno foi obtida para o
catalisador 0,35Pt/H-ZSM-5 com 80% a 150°C.
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Em contradicdo com os catalisadores metalicos anteriores, o que
apresentou melhor atividade na hidrogenacdo do ciclohexeno foi o catalisador
monometalico de platina. Segundo ABOUL-GHEIT e colaboradores [71] a baixa
atividade do catalisador bimetalico 0,35Pt0,35Re/H-ZSM-5 frente aos seus
respectivos monometalicos € devido o rénio ndo ser muito ativo a altas pressdes de
operacao (45 bar) e a baixas temperaturas.

FRAISSARD e colaboradores [72] utilizaram o sistema bimetalico Pt-Au
suportado nas zedlitas HY e HZSMS na reagcao de isomerizacao do n-hexano. O
catalisador continha 0,8% em massa de platina e 0,2% de ouro, de maneira que se
tivesse 1% de metal total em massa.

Segundo RIAHI e colaboradores [73], o carater do sistema bimetalico
PtAu diminui quando a razdo é maior ou igual a 40% de ouro. A partir de teores
maiores ou iguais a 40%, inicia-se o processo de segregacgao das particulas.

Na Figura 2.13, FRAISSARD e colaboradores [72] apresentam os
resultados de conversdo em funcdo do tempo de reagdo na isomerizagao do n-
hexano. Verificou-se que os catalisadores bimetalicos PtAu/HY e PtAu/HZSM5 séao
mais interessantes, devido apresentarem conversdes e seletividade a isomerizagao
(Figura 2.14) muito préximas quando comparado com o catalisador monometalico de

platina.
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Figura 2.13. Conversao do n-hexano em fungéo da temperatura de reagéo. [72].
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Figura 2.14. Seletividade a isomerizagao do n-hexano em fungéo da temperatura de

reacao. [72].

GUCZI e BAZIN [74] relataram que as zedlitas possuem vantagens e
desvantagens para sua utilizagdo, as quais possibilitardo a formacéo ou ndo de
pequenas particulas bimetélicas. Como vantagem o autor cita, por exemplo,
limitacbes geométricas que permitem formar particulas em escalas nanométricas,
mas entre as desvantagens, esta a migracéo das particulas para a superficie externa
e possibilitando o crescimento das mesmas [74].

ARAI e colaboradores [75] estudaram catalisadores bimetalicos Ni+Pt
suportados em silica gel, variando o conteudo de 1 a 5% de metal na reagdo de
hidrogenagao da acetonitrila. Os catalisadores monometalicos foram preparados por
troca idnica, e 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/SiO5).



Reviséo Bibliografica 33

A
100 g—
e) A A
o
80 5 A o
° ANi/Pt
2 60 O Ni+Pt
$ o ONi |
§ 40 b Pt
8 e
o
20 <
O
. S = |

0 50 100 150 200 250
Tempo de Contato, (min)
Figura 2.15. Conversao total em fungcédo do tempo de contato a hidrogenacao da
acetonitrila utilizando catalisadores de mono e bimetalicos suportados em silica e
reduzidos a 400°C. [75].

Na Figura 2.15 os autores demonstraram que catalisadores
bimetalicos, mesmo preparados por diferentes métodos, além de serem mais ativos
quando comparados aos monometalicos Ni ou Pt, foram mais resistentes a
desativacao. A sequéncia da atividade se deu: Ni/Pt > Ni+Pt >>Ni >>Pt.

E conhecido que a reacdo de hidrogenacdo da acetonitrila é sensivel &
estrutura, sendo que a atividade por sitio metalico (TOF) aumenta com a diminuigéo
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 avaliada por XPS, demonstrou 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 a combinagdo dos dois
metais propicia um catalisador mais ativo para esta reacao.

Contudo, a intensidade do sinal Ni 2p do catalisador Ni/Pt & similar ao
Ni/SiO,, mostrando que a area total superficial de atomos de Ni expostos € similar.
Entretanto, a atividade do primeiro € superior, indicando que a natureza dos atomos
de Ni expostos é diferente entre os catalisadores. Os autores supdem efeitos

eletrbnicos e geométricos. A linha Ni 2p do catalisador de Ni/SiO; € mais intenso
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quando comparada ao catalisador Ni+Pt, ou seja, no segundo o numero de atomos
de Ni expostos € menor; no entanto, esse catalisador € mais ativo. Os autores
propdem que neste caso, a presenca da platina aumenta a atividade dos sitios de Ni
e seu papel é mais significativo neste caso do que no catalisador Ni/Pt.

O mesmo sistema suportado na zedlita Y foi estudado por MALYALA e
colaboradores [76] na reacdo de hidrogenacao da acetofenona. Catalisadores
contendo Ni+Pt (10%Ni+X%Pt, X=0,5; 1,0; 1,5 e 2%) e 10%Ni suportados na HY

foram preparados.

Tabela 2.3. Hidrogenacgao da acetofenona usando catalisadores metalicos de Ni ou
Pt/HY e Ni+Pt/HY [76]

Seletividade, (%)

Catalisad Conversao

atalisador " E’: Z%H. ﬁ;i“‘ @/\cm

@ CHy @/ 2 @1 cH

10Ni/HY 70 74 5 7 14
10Ni0,5Pt/HY 81 70 2 6 22
10Ni1,0Pt/HY 95 60 - 10 30
10Ni1,5Pt/HY 95 65 2 5 28
10Ni2,0Pt/HY 100 67 - 7 26

1,0Pt/HY 5 60 3 21 16

A atividade dos catalisadores, Tabela 2.3, nesta reacdo mostrou que os
bimetalicos foram mais ativos, e sua atividade aumentou com o aumento do teor de
Pt. Essa maior atividade, segundo os autores, foi devida a aglomeragao de espécies
ativas Ni+Pt na superficie e formacdo de grande quantidade de particulas de Pt
independentes.

Resultados de MET mostraram que o catalisador monometalico de
niquel apresentou particulas segregadas, com pequeno grau de dispersdo. Para os
bimetalicos as micrografias apresentaram particulas uniformes e aproximadamente
esféricas. Essa uniformidade e melhor dispersao foram explicadas pelos autores

como sendo devidas a completa reducédo do Ni provocada pela presenca da Pt.
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MARTINS e colaboradores [77] estudaram  catalisadores
monometalicos de Pt e Ni, assim como o sistema bimetalicos Pt-Ni suportados na
estrutura BEA com razdo Si/Al igual a 12,5. O catalisador com 1% de metal total
estudado continha 20% de Pt e 80% de Ni e foi estudado na reacdo de isomerizagao
do n-hexano.

Os catalisadores bimetalicos foram preparados por troca ibnica a
temperatura ambiente (Pt-Ni/HBEA-A) e a 80°C (Pt-Ni/HBEA-B). Ambas as solu¢des
foram adicionadas simultaneamente a zedlita em suspensao para a realizacdo da
troca ibnica.

Na Figura 2.16, MARTINS e colaboradores [77] verificaram que os
catalisadores bimetalicos apresentaram maior conversao a hidroisomerizagdo do n-
hexano, quando comparado com os catalisadores monometalicos de platina e os
principais produtos de reacdo formados foram os isbmeros mono-ramificados 2-

metil-pentano e 3-metil-pentano, respectivamente.
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Figura 2.16. Conversao em funcao da velocidade espacial para a hidroisomerizagao
do n-hexano a 250°C. [77].
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Figura 2.17. Conversao em fung¢ao da velocidade espacial para hidroisomerizagao
do n-hexano a 250°C. [77].

Na Figura 2.17 e Tabela 2.4, MARTINS e colaboradores [77]

apresentaram os resultados de seletividade aos isdbmeros mono e bi-ramificados,

obtidos na reagao de hidroisomerizagdo do n-hexano a 250°C. Os catalisadores

bimetalicos apresentaram alta seletividade aos isdbmeros mono e bi-ramificados e em

conversoes constantes o catalisador Pt-Ni/HBEA-A foi o mais seletivo ao 2,3-DMB.

Tabela 2.4. Seletividade aos isdbmeros do n-hexano a 250°C e conversoes entre 25-

30% e 4-5% para os catalisadores de Ni. [77]

Seletividade, (%)

Catalisador
2,3-DMB 2,2-DMB 2-MP 3-MP
Pt092/HBEA 53 2,4 56,9 33,7
PtO5/HBEA 5,6 3,0 55,0 33,6
Pt-Ni/HBEA-A 7,3 1,5 58,6 30,4
Pt-Ni/HBEA-B 8,9 2,1 55,5 314
NiO26/HBEA 6,1 1,7 45,8 23,2
Nil/HBEA 7,0 2,2 49,5 25,5
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POPE e colaboradores [78] estudaram catalisadores monometalicos de
Pt, assim como os sistemas bimetalicos Pt-Ni e Pt-Zn suportados na estrutura FAU,
ultra estabilizada, com razdo SiO,/Al,O3 igual a 5,4. Os dois catalisadores foram
preparados através de troca ibnica e estudados na reagdo de isomerizagao do
n-heptano.

POPE e colaboradores [78] utilizaram os seguintes catalisadores:
0,5Pt/Y (P229), 0,5Pt-1,0Zn/Y (P2ZZ29), 0,5Pt-1,0Ni/Y (P2NZ9) e 0,5Pt-3,0Ni/Y
(P2N2Z9).

Na Figura 2.18 os autores mostraram que os catalisadores bimetalicos
apresentaram maior conversao a isomerizacdo do n-heptano, quando comparado
com o catalisador monometalico de platina a 250°C e os principais produtos de

reacao formados foram seus respectivos isbmeros.
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Figura 2.18. Rendimento aos produtos de isomerizagédo e craqueamento do n-
heptano para os catalisadores mono e bimetalicos de Pt com Ni ou Zn a 250°C e 2h

de reacao. [78].

Tendo como catalisador de partida o monometalico de platina P2Z9,
POPE e colaboradores [78] adicionaram 1% de zinco (P2ZZ9) ou de niquel (P2NZ9),
formando seus respectivos sistemas bimetalicos 0,5Pt1,0Zn e 0,5Pt1,0Ni. O sistema



Reviséo Bibliografica 38

bimetalico de niquel ndo apresentou uma melhora significativa em relagdo ao
sistema bimetdlico de zinco. Aumentando a porcentagem de niquel para 3% no
sistema bimetalico (P2N2Z9), a seletividade aos isbmeros diminuiu e obteve-se
maior formacao de produtos de craqueamento.

ESWARAMOORTHI e colaboradores [4] estudaram sistemas de
catalisadores bimetalicos Ni+Pt suportados na estrutura BEA e MOR com razéao
SiO2/Al,04 igual a 10,0 e 12,5 respectivamente.

Os catalisadores utilizados na isomerizagdo do n-heptano seguiram a

seguinte simbologia descrita na Tabela 2.5 por ESWARAMOORTHI e colaboradores
[4]:

Tabela 2.5. Descrigdo dos catalisadores para a isomerizagdo do n-heptano. [4]

Catalisador % Pt % Ni Estrutura Processo de
Incorporacao
Al 0,1 ]
A2 0,1 0,1
A3 0,1 0,3 BEA Impregnacgao
A4 0,1 0,5
A6 - 0,4
B1 0,1 -
B2 0,1 0,1
B3 0,1 0,3 MOR Impregnagao
B4 0,1 0,5
B6 - 0,2

Os catalisadores metalicos foram preparados pelo processo de
impregnacgao dos sais de niquel e platina na estrutura zeolitica, variando somente a
estrutura, BEA e MOR.

Na Tabela 2.6, ESWARAMOORTHI e colaboradores [4] apresentam os

resultados de caracterizagdo dos catalisadores metalicos por MET e DTP-NHj3. Para
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os catalisadores A3, A4 e B2, B3, ESWARAMOORTHI e colaboradores [4]
verificaram por microscopia eletrbnica de transmissao, Figura 2.19, que o tamanho
médio de particula aumenta com o aumento da quantidade de niquel nos
catalisadores bimetalicos e o tamanho médio de particula obtido foi de 4,55 e

5,42 nm para os catalisadores A3 e B3, respectivamente.

Tabela 2.6. Caracterizagédo dos catalisadores metalicos por DTP-NH3; e MET. [4]

_ Tamanho de
Acidez Total .
Catalisador % Pt % Ni Particula
(mmol. g™

(nm)
Al 0,1 - 0,964 i
A2 0,1 0,1 0,935 -

A3 0,1 0,3 0,850 4,55

A4 0,1 0,5 0,705 10,78
A6 - 0,4 0,873 -
B1 0,1 - 1,144 i

B2 0,1 0,1 0,856 3,71

B3 0,1 0,3 0,811 5,42
B4 0,1 0,5 0,797 -
B6 - 0,2 0,877 -

Para verificar a quantidade de sitios acidos total, ESWARAMOORTHI e
colaboradores [4] utilizaram a dessor¢do a temperatura programada de aménia,
DTP-NH; e verificaram que a quantidade de sitios acidos diminui com a adicdo de
niquel nos catalisadores bimetalicos, como pode ser visto na Tabela 2.6, para as
estruturas BEA e MOR. Essa diminuicao na acidez, segundo ESWARAMOORTHI e
colaboradores [4], se deve a maior ocupacao dos cations de niquel na superficie do

catalisador.
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Figura 2.19. Micrografia dos catalisadores: (a) A3, (b) A4, (c) B2 e (d) B3. [4].
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Figura 2.20. Efeitos da temperatura na conversao do n-heptano para os
catalisadores (¢) A1, (m) A2, (A) A3, (x) A4 e (») AG. [4].
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Figura 2.21. Efeitos da temperatura na conversao do n-heptano para os
catalisadores (¢) B1, (m) B2, (A) B3, (x) B4 e (*) B6. [4].

A conversdo do n-heptano para a série de >catalisadores
suportados nas estruturas BEA (Figura 2.20) e MOR (Figura 2.21) obtidos em
diferentes temperaturas de reacdo sao apresentados por ESWARAMOORTHI e
colaboradores [4].

ESWARAMOORTHI e colaboradores [4] verificaram que a conversao
do n-heptano aumenta com o aumento da temperatura de reacdo para todos os
catalisadores suportados na estrutura BEA e MOR. Um aumento significativo foi
verificado para os catalisadores suportados na estrutura BEA quando a temperatura
de reacdo aumentou de 225 para 275°C ao comparar com os catalisadores
suportados na estrutura MOR.

Os efeitos da temperatura na seletividade aos isdbmeros do n-heptano
para os catalisadores bimetalicos A3 (Figura 2.22) e B2 (Figura 2.23) sao

apresentados a seguir.
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Figura 2.22. Efeitos da temperatura na seletividade aos isdbmeros do n-heptano para
o catalisador A3: (¢) 2 metil hexano, (m) 3 metil hexano, (A) 3 etil pentano, (x) 2,3
dimetil pentano, (*)2,4 dimetil pentano, (¢)2,2 dimetil pentano, (+) 3,3 dimetil
pentano e (y) 2,2,3 trimetil butano. [4].

Geralmente, a seletividade aos isbmeros mono ramificados 2-metil
hexano e 3-metil hexano diminui com o aumento da temperatura, bem como a
conversao e a seletividade ao 2-metil hexano € maior. A seletividade aos isbmeros
bi-ramificados 2,3-dimetil pentano, 2,4-dimetil pentano, 2,2-dimetil pentano ,3,3-
dimetil pentano e o tri-ramificado 2,2,3-trimetil butano aumenta com o aumento da
temperatura. Entre os isbmeros bi-ramificados, a seletividade ao 2,3-dimetil pentano
e 2,4-dimetil pentano sdao maiores quando comparado ao outros isébmeros bi-
ramificados. O 3,3-dimetil pentano, bem como o mono-ramificado 3-etil pentano nao
aparece a temperaturas inferiores a 225°C, para os catalisadores formados com as
estruturas zeoliticas BEA e MOR.

A formacao dos isébmeros bi-ramificados aumenta com o aumento da
temperatura de reagado, assim como a conversao, indicando que os isbmeros bi-
ramificados sdo os produtos secundarios formados. Esses isbmeros sao formados a
partir dos isbmeros mono-ramificados. O isémero tri-ramificado, 2,2,3-trimetil butano,

€ formado somente a altas temperaturas de reacao.



Reviséo Bibliografica 43

40 |

Seletividade, %

200 250 300 350 400
Temperatura, °C

Figura 2.23. Efeitos da temperatura na seletividade aos isbmeros do n-heptano para
o catalisador B2: () 2-metil hexano, (m) 3-metil hexano, (A) 3-etil pentano, (x) 2,3-
dimetil pentano, () 2,4-dimetil pentano, (e) 2,2-dimetil pentano e (+) 3,3-dimetil

pentano. [4].

Segundo ESWARAMOORTHI e colaboradores [4], a diminuicdo da
seletividade aos isbmeros mono-ramificados e o0 aumento dos multi-ramificados com
o0 aumento da temperatura, sugere que os multi-ramificados sdo formados a partir
dos mono-ramificados.

A partir de ensaio catalitico, SIMOES [79] poéde avaliar o desempenho
dos catalisadores monometalicos de Ni e de Pt e os catalisadores bimetalicos Ni+Pt
suportados na zedlita HUSY. Seus resultados foram baseados na reagao de
isomerizagdo do n-hexano a temperatura de 250°C, sob pressao atmosférica e
alimentagao de H; e n-CgH14 @ uma razdo molar (Hy/n-CeH14) de 9.

JORDAO [80] também trabalhou com catalisadores monometalicos de
Ni, Pt e catalisadores bimetalicos Ni+Pt suportados na zedlita HUSY de razao Si/Al
de rede igual a 11 e que corresponde a zedlita usada por SIMOES [79], denominada
zeolita Y11. JORDAO [80] também avaliou o comportamento desses catalisadores
na reacao de isomerizagcdo do n-hexano utilizando as mesmas condi¢cdes usadas por
SIMOES [79]. A partir dos resultados, SIMOES [79] e JORDAO [80] puderam
determinar a estabilidade, atividade e seletividade dos catalisadores.
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JORDAO e colaboradores [81] verificaram que para obter o mesmo
maximo de atividade inicial (~ 40 mmol.h™'.g™'ca), 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 2.24.
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Figura 2.24. Atividade inicial (Ao) em fungao do teor de metal nos catalisadores
Ni/HUSY e Pt/HUSY. [81].

Dos resultados com catalisadores bimetalicos, SIMOES [79] péde
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
com diferentes composicdes do teor de Ni e Pt. SIMOES [79] péde 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 relagéo aquele contendo somente Pt a hipdtese era de
que o Ni estaria aumentaria a dispersédo das particulas de Pt, ou seja, o Ni seria um
suporte para os atomos de Pt. Os resultados obtidos por Simdes [79] para a
atividade inicial dos catalisadores bimetalicos Pt-Ni/HUSY podem ser visualizados na
Figura 2.25.
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Figura 2.25. Atividade inicial (Ao) em fungao do teor de Pt nos catalisadores Pt-
Ni/HUSY. [79].

Os resultados de atividades iniciais obtidos por JORDAO [80] para os
catalisadores bimetalicos contendo um teor total de metal no sélido de 2 e 3%
indicaram o mesmo comportamento que o observado nos catalisadores bimetalicos
de teor total no sélido de 1%, em concordancia com os resultados de SIMOES [79].
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 2.26, 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 sdlido era de 3%.

Segundo JORDAO [80], para os catalisadores monometalicos de Ni e
de Pt e catalisadores bimetalicos Pt-Ni, teor de metal total 1%, suportados na zedlita
Y30 (razdo Si/Al 30), as atividades iniciais eram menores quando comparadas as
atividades dos catalisadores suportados na Y11 (Si/Al = 11). Isso indicaria que
catalisadores HUSY de alta razao Si/Al ndo sado vantajosos para serem utilizados na

reacao de isomerizacdo do n-hexano.



Reviséo Bibliografica 46

il

Metal % HY11
* o 1,0
¢ 20

60 » 30

cat )

-1

g

-1

40

204

Ao (mmol.h

200 4 60 80 100
% Pt/ (Pt+Ni)

-

Figura 2.26. Atividade inicial (Ao) em fungao do teor de Pt nos catalisadores Pt-
Ni/HUSY com 1, 2 e 3% de metal total no sélido. [80].

De fato, JORDAO [80] ainda comprovou que o uso de uma zedlita HY
de menor razado Si/Al (valor 5) e com mesmo teor de metais no sélido apresentava
catalisadores com atividades bem maiores que catalisadores obtidos a partir da
zedlita com raz&o Si/Al igual a 11.

Algumas explicagdes do efeito catalitico demonstrado por catalisadores
bimetalicos sao dadas por GUCZI [82]:

» Dispersao dos metais na matriz;
» Efeito do suporte;
» Supressao da desativacao.

» Formacéo de particulas bimetalicas com efeitos ligantes e efeitos de tamanho
de particula: mudancgas no calor de adsor¢ao devidas a formagéo de uma liga
sdo conhecidas como efeitos ligantes. O efeito de tamanho de particula é
considerado quando particulas entre 10 a 100nm sao formadas e uma liga
esta presente. Na superficie das particulas bimetalicas, um componente deve
estar enriquecido, consequentemente, cobrindo os sitios ativos do outro

metal;
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CAPITULO 1lI

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Preparacao das Amostras

3.1.1. Sintese do Complexo de Niquel

O melhor precursor para se obter boa dispersdo dos metais de
transicdo em zeodlitas sdo os amino complexos [15]. Dessa forma, para os dois
metais Ni e Pt foram utilizados os complexos [Ni(NH3)e]Cl, e [Pt(NHz)4]Cl,
respectivamente. O complexo de platina utilizado foi o comercial da Aldrich e o de
niquel, foi preparado segundo a metodologia sugerida por BRAUER [83]:

Em um erlenmeyer de 125 mL dissolveu-se 16 g de NiCl,.6H,O em
20 mL de &gua deionizada. Adicionou-se, gradualmente, 50 mL de solucéo
concentrada de NH,OH para que se evitasse a formacao do Ni(OH), em solucéo.
Neste momento, a cor da solucdo mudou para azul. Sob agitacdo, adicionou-se
25 mL de etanol a mistura reacional. Em seguida a mistura reacional ficou 3 h em
um banho de gelo, para que a cristalizacdo do complexo [Ni(NH3)s]Cl, fosse obtida.
Apés este periodo, esta mistura foi filtrada e lavada com 200 mL de acetona. O
material filtrado foi seco a temperatura ambiente em um dessecador a vacuo por
12 h.

Na Tabela 3.1 estdo apresentados os reagentes utilizados para a

sintese do complexo de niquel:

Tabela 3.1. Reagentes utilizados para a sintese do [Ni(NH3)]Cl>.

Reagentes Marca
NiCl,.6H,0 Riedel de Haén
NH;OH Quimex P.A.
Etanol 95% Merck
Acetona Synth
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3.1.2. Obtencao da Zedlita USY na Forma Amoniacal

Os catalisadores estudados neste trabalho foram preparados a partir
da zedlita Y ultra-estabilizada (USY), fornecida pela Engelhard, com razdo Si/Al
global de valor 22. JORDAO [80] caracterizou esta zedlita por ressonancia
magnética nuclear (RMN) de ?°Si e ?’Al. Pela integracdo dos sinais no espectro de
RMN de ?°Si referentes aos diferentes atomos de Si presentes na estrutura zeolitica
(atomos de Si que tém diferente numero de atomos de Al presentes na segunda
esfera de coordenacdo), JORDAO [80] pdde calcular a raz&o Si/Al de rede para esta
zedlita, encontrando o valor 11.

Antes de se realizar a dispersdo dos fons Ni** e Pt**, fez-se uma
modificacdo da zedlita substituindo os protons que compensam as cargas da
estrutura por ions NH4', obtendo-se assim a zeodlita Y na forma amoniacal
(NH,USY). Tal modificacdo foi realizada para se aumentar a eficiéncia do processo
de troca ibnica com os metais, ja que SIMOES [49] comprovou que uma troca direta
da zedlita na forma proténica com solucdo dos metais resulta em uma diminuicdo do
pH do meio durante o processo de troca ibnica. Por conseqiéncia o processo de
incorporacdo dos metais ao solido se mostrava pouco eficiente devido ao pH &cido
da mistura reacional.

Para isso a zedlita na forma proténica foi submetida a troca idnica com
solugdo 1 mol. L™ de NH,4CI. Adicionou-se um volume dessa solucéo ao soélido de
forma que se tivesse 14 mL de solucao por 1,0 g de zedlita. A suspensao formada foi
deixada em agitacdo, a temperatura ambiente, durante um tempo total de 24h. Apés
esse tempo, o soélido foi filtrado, lavado com agua desionizada até que nao se
comprovasse a presenca de ions CI no filtrado e seco a 110°C por 2h.

Para a comprovacao da presenca ou nao de ions CI no filtrado, obtido
durante o processo de lavagem, uma aliguota do mesmo era acidificada com
solucdo HNOs, 6 mol.L™?, e adicionavam-se entdo gotas de solucdo de AgNOs; com
0,2 mol.L™. Caso o filtrado turvasse, isso indicaria a presenca de ions CI’, o sélido

seria lavado com mais agua até que a turbidez do filtrado ndo mais ocorresse.
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3.1.3. Troca l6nica dos Complexos Metalicos com a Zedlita NH,;USY

O método utilizado para a dispersdo dos metais na zedlita NH,USY foi
a troca ibnica competitiva, que consiste em colocar no meio de troca jons NH4" (ja
que este é o cation que esta compensando carga na zeodlita) juntamente com os
cations dos complexos metalicos.

Foram entéo preparadas solu¢des dos complexos [Ni(NH3)s]Cl, a uma
concentracdo 0,05 mol.L™" e [Pt(NH3)4Cl. a 0,01 mol.L™, denominadas solucdes
estoque de Ni e Pt, respectivamente. Na preparacdo de cada solucédo estoque foi
adicionado NH,4Cl de forma que se tivesse uma raz&o molar de fons NH;*/Ni** igual a
20 e uma razdo NH,"/Pt* igual a 10 [80].

3.1.4. Preparacdo dos Catalisadores Monometéalicos de Niquel e

Platina

Na preparacdo dos catalisadores monometéalicos (por exemplo,
contendo 130 pumol de Ni/g de catalisador) calculava-se o volume de solucdo
estoque necessario para uma dada quantidade de zedlita (geralmente 3g) e o
volume de agua para que a concentracdo dos cations ([Ni(NHs)s]*") ficasse 10 vezes
menor (0,005 mol. L™Y).

A zedlita era entdo suspensa nesse volume de agua e a solucdo
estoque de Ni era adicionada, sob agitacdo e a temperatura ambiente. Ao final da
adicado da solucdo estoque, o sistema era deixado em agitacdo por um tempo total
de 1h para que todo o processo fosse concluido. Apos esse periodo, o solido era
filtrado, lavado com agua desionizada e seco a 110°C por 2 h.

Procedimento idéntico foi utilizado para a preparacao dos catalisadores

contendo somente Pt.

3.1.5. Preparacdo dos Catalisadores Bimetalicos Pt-Ni/HUSY

Na preparacdo dos catalisadores bimetélicos Pt-Ni, as solu¢cdes dos
complexos dos metais de Pt e Ni, necessarias para um dado teor metélico e uma
dada proporcao Pt/Ni, foram misturadas e adicionadas a suspensao aquosa da

zedlita, tal como especificado no item anterior.
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Apoés a adicdo das solucbes dos complexos, o processo de agitacao
seguiu-se por 1 h, com o subseqtiente processo de lavagem do material e secagem
a 110°C por 2 h.

Para determinar os valores reais de metais existentes nos sélidos, apos
o periodo de agitacéo, filtrava-se a suspensao e antes de se proceder a lavagem do
sélido com agua, recolhia-se o filtrado e este era enviado para analise quimica dos
ions Pt e Ni*2. As determinacdes de Pt e Ni no filtrado foram realizadas por

espectrometria de emissdo em plasma.

3.1.6. O Processo de Calcinacéo dos Catalisadores

Apés a etapa de troca ibnica, as amostras foram calcinadas com o
intuito de decompor os complexos e os cations NH4" presentes na zedlita amoniacal

(NH4USY), obtendo assim os sitios &cidos de Bronsted e a zeodlita na forma
protbnica (HUSY). Paralelamente a esse processo ocorre a decomposicao dos
complexos [Pt(NH3)4]*" e [Ni(NH3)¢]**, deixando esses cations na forma Pt*" e Ni?*

gue permanecem compensando uma pequena parte da carga na estrutura zeolitica.

600
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300

200+

Temperatura, °C

100/ 10°C.min™

Processo de Calcinagéo
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Figura 3.1. Figura esquematica da etapa do processo tradicional de calcinacao.
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Para efetuar o processo de calcinacdo dos catalisadores, Figura 3.1, as
amostras foram aquecidas desde a temperatura ambiente, a uma velocidade de
10°C. min™, sob vazdo de N, de 100mL.min".g .., até a temperatura de 200°C,
permanecendo nesta temperatura por 1h. Esta etapa consiste na eliminacdo de
agua fisissorvida na zedlita.

ApoOs essa etapa, o gas N, foi trocado por Ar Comprimido, mantendo-se
a vazdo de 100mL.min™.gca*. Entdo as amostras foram aquecidas a uma velocidade
de 2°C. min? até que atingissem a temperatura de 500°C, permanecendo nesta
temperatura por um periodo de 2h para que o processo de calcinacdo fosse

concluido.

3.1.7. O Processo de Ativacao dos Catalisadores

Previamente aos ensaios cataliticos, e com a finalidade de reduzir os
ions metélicos, os catalisadores foram submetidos a Ativacdo Réapida, Figura 3.2. As
amostras eram colocadas no reator e aquecidas a varias temperaturas finais de
reducdo (350, 400, 450, 500 e 550°C), a uma velocidade de aquecimento de
30°C.min*?, sob uma vazdo de 100mL.min® de H, permanecendo nessas
temperaturas por 1, 10 ou 30min para que o processo de reducdo dos ions dos
metais presentes na zedlita fosse concluido.

Foi realizada, também, a Ativacdo Tradicional, Figura 3.2. As amostras
eram colocadas em um reator de boro silicato e aquecidas até 200°C, a uma
velocidade de aquecimento 10°C.min™, sob uma vazdo de 32 mL.min? de N,
permanecendo nesta temperatura por 60min, para a completa eliminacdo de agua
fisissorvida na estrutura zeolitica.

Apéds essa etapa de remocao da agua fisissorvida, as amostras eram
aguecidas e o gas N, trocado por H, para o inicio do processo de reducdo. Sob uma
vazdo de H, de 55 mL.min™, as amostras eram aquecidas, a uma velocidade de
aquecimento de 2°C.min™?, da temperatura ambiente até cerca de 500°C,
permanecendo nessa temperatura por um periodo de 6 horas para que 0 processo
de reducdo dos ions dos metais presentes na zeolita fosse concluido.
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Figura 3.2. Comparacdo dos métodos de ativacéo dos catalisadores: Ativacao

Tradicional x Ativacdo Rapida.

Terminada a reducéo, o reator era resfriado até atingir o valor de 250°C
para que o teste catalitico tivesse inicio. Utilizando uma bomba de infusdo, n-hexano
liquido era injetado através de uma agulha acoplada ao topo do reator, de forma que
se vaporizava ao entrar em contato com o reator quente. Ao molhar a parede do
reator com o reagente, um tempo de 2 min era esperado até se fazer a injecdo do
efluente gasoso na coluna cromatogréfica. Esse tempo era esperado para que 0
sistema entrasse em regime permanente.

Terminada a primeira injecdo de reagente no cromatografo, a
alimentacdo de n-hexano liquido no topo do reator era interrompida em um tempo
necessario para a completa analise cromatografica dos produtos da reacdo (14 min).
ApoOs esse tempo, repetia-se por mais trés vezes o procedimento de alimentacdo de
n-hexano no topo do reator e inje¢cdo de produtos no cromatégrafo com interrupgao
de alimentacao de n-hexano.

Com esse procedimento era possivel fazer, por quatro vezes, andlise
cromatografica dos produtos formados nos primeiros 12 min de reagdo. 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, 0 que era importante caso

os catalisadores apresentassem uma desativacao rapida.
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Apods a analise dos produtos de reacao nos 12 min iniciais de reacao, a
alimentacdo de n-hexano ndo mais era interrompida, deixando-se que durante a
analise dos produtos no cromatégrafo e limpeza da coluna cromatografica ocorresse
simultaneamente a reacdo de isomerizacao do n-hexano até que um tempo total de

aproximadamente 6 horas, em média, fosse atingido.

3.2. CondicOes para Caracterizagcao das Amostras

3.2.1. A Reducao a Temperatura Programada

O meétodo 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 é
submetida a um regime de aquecimento em condi¢cdes de temperatura programada.

Em sua variante mais convencional a técnica utiliza uma mistura
gasosa de hidrogénio como agente redutor, diluido em um gas inerte, 0 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
amonia podem, em casos especificos, ser utilizados como agentes redutores na
aplicacao da reducéo a temperatura programada [84].

Como a grande maioria das técnicas experimentais utilizadas na
caracterizacdo de catalisadores e de seus precursores, o0 RTP pode ser utilizado
tanto como uma técnica para o estudo da distribuicdo de espécies presentes em
uma amostra, como para o estudo de seus mecanismos de reducédo. A distribuicédo
das espécies metédlicas pode ser estudada através da relagdo do esquema de
reducdo obtido, com a presenca 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 Sé&o Carlos (DEQ/UFSCar).

Antes da analise de RTP, uma massa de 100 mg de amostra era

colocada em um reator tubular de quartzo em forma de “U” (Figura 3.3).
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Amostra

\
L3 de Quartzo  *

Figura 3.3. Esquema do reator de quartzo empregado para os ensaios de RTP-H..

Neste reator era previamente inserida uma pequena quantidade de 1a
de quartzo, formando um leito de sustentacdo, em cima do qual era depositada a
amostra. Em seguida, o reator de quartzo era acoplado na instalacao utilizada nas
medidas de RTP.

Antes do inicio do RTP, a amostra ativada era submetida a um pré-
tratamento a 200°C, por 1 h, sob fluxo de N, vazdo de 30 mL.min? e taxa de
aquecimento de 10 °C.min™. Este pré-tratamento tem como finalidade a remoc&o de
agua adsorvida nos canais da zedlita. Apos esse tratamento, o forno foi resfriado até
a temperatura ambiente, e o fluxo substituido por uma mistura gasosa contendo o
agente redutor. A vazdo da mistura H,-N, era entdo ajustada e quando se
estabilizava o detector de condutividade térmica, iniciava-se a analise.

A vazdo da mistura gasosa, contendo 5,1 % (v/v) de H, em Ny, era
regulada em 30 mL.min™ através de um controlador de fluxo. Esta mistura, apos
passar pelo detector de condutividade térmica (DCT), passa através do reator que se
encontra introduzido no forno. A taxa de aquecimento de 10°C.min™ é controlada por
um programador de temperatura, com inicio na temperatura ambiente até 1000°C.
Na saida do reator ha uma armadilha fria (trap) que retém a agua produzida durante
a reducgdo, evitando assim, a sua passagem pelo detector. Este “trap” se encontra
imerso em uma mistura de alcool e nitrogénio liquido.

No instante em que a temperatura alcanca o valor necessario para o

inicio da reducdo de alguma das espécies presentes na amostra, havera um
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consumo de H, que sera medido pelo detector em forma de um sinal elétrico e
registrado em um registrador, conjuntamente com o valor pontual de temperatura,
obtendo-se um registro de consumo de H; versus temperatura. Cada méaximo obtido
neste registro estara associado a um processo de reducéo diferente e caracterizado
por uma temperatura de maximo consumo de H,. A area sob 0 pico sera

proporcional & quantidade total de H, consumida na reducao da espécie em questao.

3.2.1.1. A Reducdo a Temperatura Programada ap0s a Ativacao
Rapida

Antes do inicio do RTP, a amostra foi submetida ao processo de
Ativacdo Rapida. A amostra foi aquecida da temperatura ambiente até a temperatura
final de 500°C, por exemplo, por 1 min sob fluxo de H,, vaz&do de 100 mL.min™ e taxa
de aquecimento de 30°C.min™.

Este pré-tratamento tem como finalidade a simulacdo das condi¢cfes de
reducdo dos cations Pt** e Ni** nas mesmas condicdes a serem empregadas nos
testes cataliticos e calcular a porcentagem de metal que ndo foi reduzido na
amostra. Apos esse tratamento, o forno foi resfriado até a temperatura ambiente, e o
fluxo substituido por uma mistura gasosa contendo o agente redutor. A vazdo da
mistura 5,1 % (v/v) de H, em N, era entdo ajustada para 30mL.min™ e quando se
estabilizava o detector de condutividade térmica, iniciava-se a analise nas mesmas

condicOes do item anterior.

3.2.2. A Microscopia Eletrénica de Transmisséao

A morfologia das particulas obtidas pode ser estudada através desta
técnica. As amostras foram preparadas pela dispersdo de uma pequena quantidade
de material, 100mg de amostra, em n-heptano, seguindo-se de tratamento com ultra-
som por 10 minutos e pingando-se uma pequena gota sobre uma rede de cobre
propria para analise de MET.

Na etapa de preparacdo, as amostras foram reduzidas a diversas

temperaturas finais de reducdo e colocadas em um tubo para micro-centrifuga
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contendo n-heptano. Esse procedimento foi realizado para evitar a re-oxidacdo do
metal.

As analises foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS, Campinas-SP) no microscopio eletrdnico de transmissdo JEM 3010,
operando a 300 kV com um filamento de LaBgs. O microscopio € de alta resolucéo,
permitindo inclinacdo da amostra de 20° em relacéo ao feixe e resolucao de 0,17nm.
O equipamento também é provido de um Espectrdmetro de Energia Dispersiva de
Raios X (EDS), System Noran Voyager, composto de um detector de Si (Li) com
uma janela de berilio de 30 mm? e energia de resolucdo de 143eV. As micro-
analises foram obtidas utilizando uma sonda de 10 ou 5nm, um tempo de contagem
de 100 segundos e um “tempo morto” menor que 25%.

Foi utilizado o catalisador 50Pt50Ni/HUSY com 130 pmol M/gcat

preparado através da Ativacao Tradicional como se segue abaixo:

»  Temperatura de reducgédo: 500°C
Taxa de aquecimento: 2°C.min™*
Tempo de permanéncia: 360min

Vazao de hidrogénio: 55mL. min™

Foi preparado, também, através da Ativacdo Rapida para o mesmo catalisador

bimetalico contendo 130 umol M/gca, Nas seguintes condi¢bes abaixo:

»  Temperatura de reducéo: 350, 450 e 500°C
Taxa de aquecimento: 30°C.min™
Tempo de permanéncia: 30min

Vaz&o de hidrogénio: 100mL. min™

Também foram feitas analises de EDS pontuais para verificar a composicao

quimica de algumas amostras.
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3.2.3. A Quimissorcao de Hidrogénio

A quimissorcdo € um método analitico empregado para determinar a
area metalica acessivel aos reagentes, a dispersdo do metal no suporte e o tamanho
médio de particulas metalicas. O método consiste em expor o catalisador a um gas
gue ir4 adsorver fortemente sobre a superficie metalica. A medida do gas adsorvido
pode ser realizada por métodos estaticos, tais como volumetria e gravimétrica e,
métodos dinamicos baseados na condutividade térmica, tais como sistemas de fluxo
continuo e de pulso. Os gases mais usados para adsor¢cdo sao geralmente o H,, O,
e CO.

As isotermas de adsor¢cdo quimica sdo obtidas através de duas

técnicas:

1. Volume estético

A técnica de volume estatico € conveniente para a obtencdo de
medidas de elevada resolucdo das isotermas de adsor¢cdo quimica a partir de
pressbes muito baixas até a pressdo atmosférica e ocorrendo em temperaturas
desde a ambiente até 1000°C.

Os equipamentos comerciais desta técnica sdo quase que
exclusivamente automatizados. Para a determinacdo de isotermas de alta resolugao
sdo requeridos muitos passos precisos na busca do ponto de equilibrio, e, além
disso, muitos passos de pressdo, 0s quais sem automacdo levam-se a um grande
consumo de tempo e a uma maior pré-disposicao a erros.

As isotermas de quimissorcdo obtidas pela técnica de volume estético
descrevem a variacdo da quantidade de gas adsorvido em funcdo da pressdo

absoluta, enquanto a temperatura é mantida constante.

2. Método dinamico

A técnica de pulso de gas, método dinamico, opera na temperatura
ambiente. Depois que a amostra foi limpa, pequenas injecdes de quantidades
cuidadosamente conhecidas de gas sdo administrados em pulsos até a amostra ser
saturada, dai 0 nome quimissorcao de pulso.
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Um detector de condutividade térmica (DCT) monitora a quantidade de
gas que nao foi quimissorvido pelo sitio ativo na superficie do sdlido. Essa
quantidade é subtraida da quantidade em cada inje¢édo. Estes valores sdo somados
para se determinar a capacidade de quimissorcdo do soélido. As injec6es devem ser
feitas através do uso de uma seringa ou por um sistema automatizado de valvulas o
qual injeta 0 gas em quantidades exatas até o ponto de saturacao.

Visto que a saturagéo é somente um ponto a ser medido, o numero de
injecbes serd pequeno e ndo deve haver mudancas na pressdo da analise. Desse
modo, a técnica de fluxo de gas é freqiientemente realizada manualmente.

Os experimentos de adsorcao volumétrica foram realizados a 25°C em
uma unidade convencional de vacuo e equipada com um medidor de pressdo MKS
Baratron.

Antes do inicio da analise de Quimissorcéo de Hidrogénio, pelo método
dindmico, 0,1g foi submetido ao processo de Ativacdo Rapida, para simular as
condicdes de reducdo dos cations Pt** e N*' nas mesmas condicbes a serem
empregadas nos testes cataliticos.

Para a quimissorcéo, apos a reducao do catalisador, este foi esfriado
até a temperatura ambiente sob vacuo de 5 x 10 torr e realizada a primeira
isoterma no intervalo de 0-100 torr de H,. A seguir a amostra foi submetida a vacuo
por 2 horas e realizada a segunda isoterma no intervalo de 0-100 torr de H,. A
quantidade de hidrogénio quimissorvido foi calculada subtraindo-se a 22 isoterma
(fisissorcéo) da 12 isoterma (quimissorcao + fisissorcao).

Estas medidas foram realizadas no INCAPE, localizado em Santa Fé,
Argentina.

3.2.4. Medidas de Adsorcao de CO sobre os Catalisadores

Metalicos

Os ensaios de adsorcdao do CO sobre os catalisadores mono e
bimetalicos de platina e niquel reduzidos a 500°C foram realizados utilizando uma
célula DRIFT HTHV da Spectra Tech, como mostrado na Figura 3.4, instalada no

espectrofotdmetro Nicolet 4700 FT-IR.
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Os catalisadores metalicos foram submetidos ao processo de ativacao
rapida sob fluxo da mistura 5,1 % (v/v) de H, em N, com taxa de aquecimento de
aproximadamente 30°C. min™ e tempo de permanéncia de 30min na temperatura de
500°C. Em seguida os catalisadores foram resfriados até a temperatura de 25°C.

ApoOs a estabilizacdo da temperatura da célula DRIFT, coletou-se o
espectro de referéncia e a seguir realizou-se o estudo de adsorcdo do CO sobre o0s
catalisadores, através de pulsos de CO, com diferentes pressfes parciais em fluxo
de N,. Apés cada pulso aguardou-se um intervalo de tempo de 5min e realizou-se a
aquisicdo dos espectros de infravermelho e a seguir repetiu-se a operacédo, até a

estabilizacdo da intensidade das bandas do CO adsorvido.

2
&

HTHV — Spectra Tech

Figura 3.4. Esquema da célula DRIFT HTHV da Spectra-Tech.

Os ensaios de dessorcdo do CO adsorvido sobre os catalisadores
foram realizados com o0 aumento da temperatura, em intervalos de 50°C. Os
espectros DRIFTS (Espectroscopia de refletancia difusa na regido do infravermelho
com transformada de Fourier) foram coletados a temperatura ambiente apos cada
periodo de aumento de temperatura da célula DRIFTS e um intervalo de tempo de
5min para a estabilizacdo da temperatura.

Os espectros DRIFTS foram obtidos usando o espectrofotometro
Nicolet 4700 FT-IR nas seguintes condic¢des:
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> Resolucédo de 4 cm™;
» 64 varreduras;
» Separador de feixes de KBr;

> Detector MCT-B. (TELURETO DE MERCURIO E CADMIO)

3.3. CondicOes para Avaliacédo Catalitica

A atividade, estabilidade e seletividade dos catalisadores
monometdlicos P/HUSY, Ni/HUSY e dos catalisadores bimetalicos Pt-Ni/HUSY,
foram avaliadas durante 6 horas de reacdo, na isomerizacdo do n-hexano a
temperatura de 250°C e pressdo de latm. Hidrogénio e n-hexano eram alimentados
no reator a 55 mL.h™ (gas) e 2 mL.h™ (liquido), respectivamente, dando uma razao
molar de alimentacdo de 9:1 hidrogénio : n-hexano. A quantidade de amostra
utilizada em cada ensaio catalitico era de 100 mg.

Os produtos resultantes da reacdo foram analisados em um
cromatédgrafo a gas Varian modelo STAR 3400 com detector de ionizacdo de chama
(FID). As condicdes utilizadas no cromatégrafo bem como as especificacdes da

coluna cromatografica séo listadas a seguir:

1) Condi¢des Utilizadas no Cromatdgrafo
» Temperatura do Injetor: 200°C
» Temperatura do Detector: 210°C
» Temperatura da Coluna: 45°C
» Presséao da Coluna Cromatografica: 14 psi
> Gas de Arraste: Hélio

» Vazao de Split: 30 mL.min™
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2) Vazao dos Gases de Alimentacao do FID

» Hidrogénio: 30 mL.min-1

>

» Ar comprimido: 300 mL.min-1

Hélio: 30 mL.min-1

3) Especifica¢des da Coluna Cromatografica (CB-1)

>

>

realizacdo dos ensaios cataliticos.

Fase ativa: dimetilpolissiloxano

Comprimento: 50 m

Diametro interno: 0,25 mm

Espessura da coluna: 0,6 um

Na Figura 3.5 esta representado um esquema da linha utilizada para a
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I—@—r Exaustao
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Figura 3.5. Figura ilustrativa do sistema catalitico utilizado na isomerizacao do

n-hexano.
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A Tabela 3.2 apresenta os produtos de reacdo da isomerizacdo do
n-hexano e 0s respectivos tempos de retencdo de acordo com as condicbes
empregadas na coluna cromatogréfica e os picos obtidos foram identificados
baseados nos tempos de retencao dos produtos da isomerizagao.

Tabela 3.2. Tempos de retencao dos produtos de craqueamento e isomerizacdo do

n-hexano.

Componente Tempo de retenc&o (min)
Metano 4,0
Propano 5,8
2 metil propano 6,1
n-Butano 6,4
2 metil butano 7,5
n-Pentano 8,0
2,2 dimetilbutano 9,1
2,3 dimetilbutano 10,3
2 metilpentano 10,5
3 metilpentano 111
n-Hexano 12,2
Ciclohexano 13,5

A Figura 3.6 mostra um cromatograma tipico dos produtos formados na
isomerizacdo do n-hexano utilizando o catalisador 50Pt50Ni com 230 umol M/gcat

ativado através do método de ativacdo rapida.
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Figura 3.6. Figura ilustrativa do cromatograma obtido na isomeriza¢cao do n-hexano.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Preparacao das Amostras

4.1.1. Escolha dos Teores Metalicos

A maior parte dos estudos anteriores com os catalisadores bimetalicos
foi realizada a teor massico constante [49, 80], o que pode levar a algumas
interpretacdes diferentes, se o teor molar for mantido constante, em fungao de que,
no caso do sistema Pt-Ni, a massa atbmica de ambos os metais € muito diferente
(195,09 versus 58,71).

Para verificar a influéncia da Pt na redugdo e nas propriedades de
catalisadores formados também por Ni, no entanto, que contenham um teor molar
constante de metais, utilizou-se como ponto de referéncia os catalisadores com 130
e 230 pmol M/gcat, obtido por YOSHIOKA e colaboradores [9] e cujos teores molares

€ massicos sao apresentados Tabela 4.1.
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Tabela 4.1. Teores molares e massicos dos catalisadores mono e bimetalicos de Pt
e Ni com 130, 230 e 280 ymol M/gcat.

Catalisador umol M/gcat % m/m
100Ni 130 0,76
20Pt80Ni 26 - 104 0,51 -0,61
50Pt50Ni 65 - 65 1,26 - 0,38
70Pt30Ni 91-39 1,78 - 0,23
100Pt 130 2,54
100Ni 230 1,35
20Pt80Ni 46 — 184 0,9-1,08
50Pt50Ni 115-115 2,24 - 0,68
70Pt30Ni 161 — 69 3,14 - 0,41
100Pt 230 4,49
100Ni 280 1,64
20Pt80Ni 56 — 224 1,09 - 1,32
50Pt50Ni 140 — 140 2,73-0,82
70Pt30Ni 196 — 84 3,82 -0,49
100Pt 280 5,46

4.1.2. Eficiénciade Troca lbnica

Ap6s a troca ibnica dos fons NH," pelos ions [Pt(NHs)** elou
[Ni(NH3)s]** na zedlita NH,USY, foi feita a analise quimica dos metais Ni e/ou Pt
presentes no filtrado para determinar a eficiéncia da troca. Verificou-se que a
eficiéncia de troca ibnica para os ions platina em estudos anteriores [49] é de

aproximadamente 100%.
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No caso do segundo cation (Ni** ou Co®") trabalhos realizados
anteriormente, neste laboratério por SIMOES [49], JORDAO [80] e MELO [66], a
troca ibnica era realizado com 70h de agitag&o.

Visando fazer um estudo mais detalhado do grau de troca ibnica com o
decorrer do tempo, a Figura 4.1 mostra o grau de eficiéncia de troca ibnica para
obter uma amostra monometalica de niquel com teor de metal de 230 pmol M/gcat

em func¢ao do tempo de troca.
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Figura 4.1. Eficiéncia de troca da amostra monometalica 100Ni/HUSY com

230 pmol M/gcat em fungdo do tempo de troca iénica.

Como podemos observar para a amostra contendo somente niquel,
Figura 4.1, ja a partir de 1 minuto a eficiéncia de troca ibnica foi de aproximadamente
99,0%. Pode-se observar que, a partir desse momento, a eficiéncia de troca
praticamente ndo varia com tempo de troca ibnica. Para confirmar os resultados
obtidos pela analise quimica do filtrado, realizou-se a analise do sdlido. Para essa
analise foi feita a digestdo do catalisador com 1h de troca i6nica e obtendo-se 96,0%
de troca, ou seja, 96,0% dos cations de Ni estao contidos no sélido, indicando que a
grande maioria desses cations esta compensando carga da rede zeolitica. Por esse
motivo, utilizou-se para as demais amostras o tempo de 1h de troca, como margem

de seguranca.
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4.2. Avaliacdo Catalitica: Isomerizagdo do n-hexano

4.2.1. Determinacédo da Atividade Catalitica e da seletividade dos

Catalisadores

4.2.1.1. Atividade Catalitica em Funcéo do Tempo de Reacéo

Para o estudo de atividade catalitica na isomerizagdo do n-hexano,
escolheu-se o catalisador 50Pt50Ni com teor de 130 ymol de M/gcat, pois em estudos
realizados anteriormente por YOSHIOKA e colaboradores [9], verificou-se que a
partir da proporcdo metalica 50Pt50Ni a atividade catalitica ndo aumenta com o

aumento do proporc¢ao de platina no sdlido.

Temperatura, °C
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Figura 4.2. Atividade dos catalisadores bimetalicos 50Pt50Ni contendo

130 pmol M/gcat € 1min de tempo de permanéncia na temperatura de reducéo.

As Figuras 4.2, 4.3 e 4.4 mostram a atividade catalitica total na
isomerizagao do n-hexano em funcdo do tempo e do tempo de permanéncia na
temperatura final de redugao para o catalisador bimetalico 50Pt50Ni suportado na
zeolita HUSY, com teor 130 umol de M/gcat.

Pela Figura 4.2 observa-se que o catalisador bimetalico 50Pt50Ni,
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reduzido a 350°C, apresenta uma baixa atividade na isomerizacdo do n-hexano.
Esse fato, pode ser explicado, considerando-se dois fatores.

Como veremos adiante, nos resultados de caracterizagdao dos
catalisadores por RTP, os ions Ni** possuem maior dificuldade para se reduzir que
os da platina. Dessa forma, nas condicbes em que a reducdo prévia a avaliagao
catalitica é feita, sitios ou particulas metalicas de Ni podem nao estar sendo
reduzidos completamente, justificando assim, o baixo desempenho catalitico desse
catalisador.

Um segundo ponto a ser considerado, que explicaria também a baixa
atividade do catalisador bimetalico 50Pt50Ni reduzido a 350°C, refere-se ao fato de
que poucas e grandes particulas metalicas foram encontradas neste catalisador

quando analisado pela microscopia eletrénica de transmisséo. (vide item 4.3.3)
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Figura 4.3. Atividade dos catalisadores bimetalicos 50Pt50Ni 130 umol M/gcat €
10 min de tempo de permanéncia na temperatura de redugéo.

Outro aspecto importante a ser analisado nos resultados de atividade
catalitica refere-se a estabilidade dos catalisadores em relacdo ao tempo de reagao.

Comparando-se as curvas de atividade dos catalisadores bimetalicos mostradas na
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Figura 4.2, observa-se que a maioria dos catalisadores apresenta boa estabilidade
nas diferentes temperaturas finais de redugdo, devido a presenca da platina no
sélido, pois ela possui alto poder hidrogenante o que diminui a deposi¢ao de coque
[71].
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Figura 4.4. Atividade dos catalisadores bimetalicos 50Pt50Ni 130 umol M/gcat €

30 min de tempo de permanéncia na temperatura de reducgao.

Resultados semelhantes foram obtidos para os catalisadores

bimetalicos 50Pt50Ni/HUSY com o mesmo teor molar de metal total,
130 dmol M/gcat, mas agora com 10 e 30 min de patamar na temperatura final de

reducao. Nas Figuras 4.3 e 4.4 ocorre o aumento na atividade e na estabilidade dos

catalisadores a medida que se aumenta a temperatura final de reducgao.

4.2.1.2. Atividade Catalitica Inicial

Na Figura 4.5 sdo apresentados os resultados da atividade catalitica

inicial do catalisador bimetalico 50Ni50Pt/HUSY a tempo zero de uso obtidos por
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extrapolacao das curvas de atividade (como as das Figuras 4.2, 4.3 e 4.4), conforme
equacao apresentada em anexo. Esta figura mostra uma comparagao da “Ativacao
Rapida” (taxa de aquecimento de 30°C.min™") com a “Ativagdo Tradicional” (taxa de
aquecimento de 2°C.min™).

Os ensaios foram realizados com o teor total de metal de
130 ymol M/gcat €, testados em varias temperaturas de redugao e com tempo de
permanéncia na temperatura de reducédo de 1, 10 e 30min. Na ativacao tradicional
foram realizados dois ensaios cataliticos nas temperaturas de 450 e 500°C para
comprovar a melhor eficacia da ativacado rapida em relagao a tradicional. Ambos os

catalisadores foram testados na reagao de isomerizacao do n-hexano.
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@ 36 % 50Pt130 10min e 50Pt130 30min
o ]
S 32 -
E J
§ 28-
(_U 4
oS 241
£ ]
% 201
_(g J
> 16
=z ]
12 4 . , . , . , : :
35 400 450 500 550

Temperatura de reducao, °C

Figura 4.5. Atividade inicial do catalisador bimetalico 50Pt50Ni/HUSY na

isomerizagao do n-hexano, em fung¢ao da temperatura de reducao.

E possivel verificar que a ativacdo rapida produziu um catalisador
ligeiramente mais ativo que o catalisador reduzido pelo modo tradicional na
temperatura de 500°C, demonstrando assim que a ativagcao rapida € o melhor
meétodo de ativagao dos catalisadores, pois além disso diminui muito o tempo de sua

preparagao (Figura 3.2).
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Observa-se entre as curvas onde foi utilizado o método de ativagao
rapida para 1, 10 e 30min que ha um maximo na atividade catalitica com os
preparados entre as temperaturas de 400°C (para 10 e 30min) e 450°C (1min),
sendo que a atividade catalitica decresce apds esta temperatura em todos os casos.

Algumas hipdteses podem ser levantadas para justificar as mudangas
das propriedades dos catalisadores bimetalicos com o aumento da temperatura final
de reducdo e que consequentemente explicariam a maior atividade dos
catalisadores reduzidos a 400°C (10 e 30min) e 450°C (1min).

Observou-se na caracterizagdo dos catalisadores por RTP,
apresentada no item 4.3.1, que os ions Ni** apresentam certa dificuldade de
redugao. Além disso, verificou-se que nos catalisadores bimetalicos, os ions Ni** tém
a sua reducdo facilitada pela presengca da platina, o que foi evidenciado pelos
deslocamentos dos picos de reducdo para temperaturas menores. Dessa forma, a
platina se reduz primeiro e passa entdo a facilitar a redugéo dos ions Ni**.

Resultados de distribuicdo de tamanhos das particulas, obtidos por
MET (vide item 4.2.4) mostraram para todos os casos que existem duas populagdes
bem definidas de tamanho de particulas (1-4 nm) e particulas com didametros
superiores a 50nm, sendo que a freqiéncia da populagao de particulas menores é
maior para a amostra reduzida na faixa de temperatura de 450°C. Sendo assim, o
maximo das curvas de atividade catalitica pode estar relacionado com a maior
populacao de particulas bem dispersas.

Comparando-se os resultados obtidos entre os dois métodos de
ativagdo, Rapida e Tradicional, observa-se nesta mesma Figura 4.5 que das duas
amostras analisadas pelo processo tradicional as atividades cataliticas dessas
amostras sao similares a atividade das amostras reduzidas com patamar de 30 min
e inferior as amostras reduzidas nos patamares de 1 e 10min.

Este resultado nos leva a sugerir que a alta taxa de aquecimento
utilizada na ativacdo desses catalisadores, 30°C.min™", estaria impedindo que os
cations Pt** e Ni** migrassem para as pequenas cavidades da zedlita e, juntamente
com o baixo tempo de permanéncia na temperatura final de redugao, estaria
evitando também o processo de sinterizagcdo das particulas metalicas.

Assim como observado em trabalho realizado anteriormente [80] e de

acordo com resultados obtidos por microscopia eletronica de transmissao, acredita-
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se que, durante o processo de reducdo, a formagdo da platina metalica é
influenciada pela presencga do niquel, resultando na diminuicdo do tamanho médio
de particulas. Ou seja, catalisadores bimetalicos 50Pt50Ni reduzidos a: 400°C,
10min; 400°C, 30min e 450 °C, 1 min de tempo de permanéncia na temperatura final
de reducao possuem particulas metalicas com diametro menor, quando comparados
aos catalisadores reduzidos a temperatura de 350 e 600 °C.

Entdo, os catalisadores bimetalicos reduzidos a 400 e 450°C no
procedimento rapido, tém um conjunto de particulas com didmetros menores,
quando comparado com as demais temperaturas, apresentando assim uma maior

atividade na isomerizacdo do n-hexano.

4.2.1.3. Seletividade dos Catalisadores Bimetalicos aos Produtos

Bi-Ramificados

Na Figura 4.6 sao apresentados os resultados de seletividade aos
isbmeros bi-ramificados com catalisadores bimetalicos 50Pt50Ni/HUSY e 130umol
M/gcat em fungdo da temperatura final de reducdo. Os ensaios foram realizados em
trés tempos de permanéncia na temperatura final de reducédo de 1, 10 e 30 min. O
estudo da distribuicdo desses produtos € importante devido os isdbmeros bi-
ramificados possuirem numeros de octanas mais alto (RON = 92 ou 102) quando
comparados com os mono-ramificados (RON ~ 74).

Como vemos na Figura 4.6, os catalisadores bimetalicos reduzidos nas
diversas temperaturas de redugdo nao apresentaram um resultado representativo
aos isébmeros bi-ramificados ao se variar a temperatura final de redugédo e o tempo
de permanéncia. A baixa seletividade provavelmente esta ligada as baixas
conversdes utilizadas nos testes cataliticos, aproximadamente 20%, e poderia ser
aumentada, por exemplo, aumento-se a quantidade de catalisador presente no

reator.
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Figura 4.6. Seletividade aos isbmeros bi-ramificados em fungédo da temperatura final

de reducéo.

4.2.1.4. Estabilidade dos Catalisadores Bimetalicos ao Longo da

Reacéao

A Figura 4.7 mostra a estabilidade, equacdo A-11, dos catalisadores
bimetalicos com 130 ymol M/gcat, definida como sendo o decréscimo da atividade,
apdés 6 h de reacdo, em relacdo a atividade inicial. Como se pode observar, os
catalisadores apresentam boa estabilidade, novamente devido a presenca da
platina.

A estabilidade é de aproximadamente 100% nas temperaturas de 400 e
450°C, onde obteve-se a maior atividade dos catalisadores bimetalicos em fungao

da temperatura final de redugéao.
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Figura 4.7. Estabilidade dos catalisadores bimetalicos em fungao da temperatura

final de redugao e o tempo de permanéncia.

4.2.2. Influéncia do Teor de Platina

Na Figura 4.8 sdo apresentados os resultados da atividade inicial dos
catalisadores Pt-Ni/HUSY a tempo zero de uso do catalisador e diferentes
porcentagens de platina. Os ensaios foram realizados com trés teores totais de
metal 130, 230 e 280umol M/gc.t. A atividade inicial foi analisada em funcéo do teor
de platina em relacdo a quantidade de metal total presente no solido. Nos ensaios
cataliticos, para verificar a influéncia do teor de platina no sistema bimetalico.

Sendo assim, utilizou-se a ativagéo rapida nas seguintes condigbes de

ativacéao:
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»  Tipo de ativagao: Ativagao Rapida;
»  Taxa de Aquecimento: 30°C.min";
»  Temperatura de Ativagao: 450°C;

»  Tempo de Permanéncia: 30min.

Notam-se diferentes aspectos nos resultados de atividade inicial para
os catalisadores Pt-Ni/HUSY. Observa-se que a atividade inicial na isomerizagao do
n-hexano depende da carga total de metal presente nos catalisadores metalicos bem

como do teor de platina adicionado em relagao a quantidade de metal total presente

no sélido.
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Figura 4.8. Atividade inicial dos catalisadores mono e bimetalico suportado na
zeolita HUSY na isomerizagao do n-hexano.
Os catalisadores com maior teor metalico sdo mais ativos e, para

explicar esse aumento, trabalhos anteriores [49, 66, 80] sugerem que ha uma
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grande quantidade de sitios acidos disponiveis na zedlita HUSY, de forma que os
sitios metalicos passam a ser os limitantes na atividade dos catalisadores. Sendo
assim, é de se esperar esse aumento na atividade dos catalisadores, quando se
aumenta o teor de metal no sdlido.

A Figura 4.8 mostra também que, nos catalisadores com baixa
propor¢cao de platina, a atividade aumenta ao se aumentar o teor desse metal no
sélido. Esse comportamento foi observado em todos os teores metalicos totais (130,
230 e 280 pmol M/gcat, respectivamente) e também por outros autores [49, 66, 80], e
se deve a maior atividade da platina, comparada ao niquel, para a isomerizacdo do
n-hexano. No entanto, a atividade catalitica ndo é simplesmente o resultado da
soma das propriedades do niquel e da platina.

Como ja foi dito anteriormente nos resultados de caracterizagdo dos
catalisadores por RTP, os cations Ni** possuem maior dificuldade para se reduzir
que a platina. Dessa forma, nas condi¢des em que a redugao prévia a avaliagao
catalitica é feita, nem todos cations Ni** sdo reduzidos a Ni°. Portanto, sitios ou
particulas metalicas de niquel ndo estdo sendo formados em quantidade suficiente,
dificultando assim, um bom desempenho desse catalisador.

Outro fator importante é a alta taxa de aquecimento utilizada na
ativacdo desses catalisadores, 30°C.min™", que estaria impedindo que os cations Pt**
e Ni?* migrassem para as pequenas cavidades da zedlita e, juntamente com o baixo
tempo de permanéncia na temperatura final de reducao, estaria evitando também o
processo de aglomeragao e sinterizagado das particulas metalicas. A maior taxa de
aquecimento e o menor tempo de permanéncia na temperatura final de redugao
estaria favorecendo a maior concentracdo desses sitios metalicos na superficie dos
catalisadores.

Segundo MELO [66], a presenca de duas espécies metalicas nos poros
da estrutura zeolitica leva a obtencdo de sdlidos 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 comprovam que o0s
catalisadores bimetalicos possuem propriedades melhores que os catalisadores
monometalicos. Além disso, indicam que os catalisadores bimetalicos tém um

grande potencial de aproveitamento na industria, pois sdo os que possuem um
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menor custo por empregarem uma menor quantidade de metal nobre e tém uma
performance catalitica tdo boa ou até mesmo melhor do que o catalisador
monometalico de platina.

Segundo SACHTLER e ZHANG [47], sob condigbes nas quais apenas
uma das espécies presentes na mesma zeodlita € reduzida, ocorrem interagcdes
quimicas entre as particulas do elemento reduzido e os ions do elemento nao
reduzido. Uma vez que os ions interagem fortemente com as paredes da cavidade
zeolitica, essas espécies iOnicas passam entdao a desempenhar o papel de “ancoras”
quimicas para as particulas metalicas do elemento reduzido, diminuindo a sua
mobilidade dentro das cavidades da zedlita, 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 50% dos
atomos sao de niquel e outros 50% sao de platina, a atividade desses catalisadores
passa por um maximo e tem uma leve queda. A explicacdo para a existéncia do
maximo, e decréscimo na atividade, esta relacionada com dispersao dos metais na
zeolita.

Assim como foi observado em trabalho realizado anteriormente [80] e de
acordo com resultados obtidos neste trabalho por microscopia eletronica de
transmissao, acredita-se que, durante o processo de redugao, a formacao da platina
metalica € influenciada pela presenca do niquel, resultando na diminui¢do do
tamanho médio de particulas. Ou seja, catalisadores bimetalicos Pt-Ni/HUSY
possuem particulas metalicas com didmetro menor, quando comparados aos
monometalicos, seja PYHUSY ou Ni/HUSY. Entao, os catalisadores bimetalicos tém
uma maior dispersado da fungdo metalica, apresentando assim uma maior atividade

na isomerizagao do n-hexano.
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4.3. Caracterizagcdo dos Catalisadores Metéalicos

4.3.1. Reducédo a Temperatura Programada

A Figura 4.9 apresenta os perfis de redugao a temperatura programada
(RTP) dos catalisadores monometalicos de Pt/HUSY e Ni/HUSY apods serem
calcinados a 500°C. Nela vemos picos de consumo de H,, indicados por a, 3 e vy, 0s
quais sdo atribuidos a reducio dos cations Pt** e Ni** em diferentes cavidades da
zeodlita [85]: na grande cavidade (a), na cavidade sodalita (B) ou no prisma

hexagonal (y).
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Figura 4.9. Perfis de RTP para os catalisadores monometalicos (a) 100Ni/HUSY e
(b) 100P/HUSY com 130 umol M/get nas seguintes condigdes de 10°C.min™",
1000°C e 1min [9].

A posicao dos picos esta sendo influenciada tanto pela diferenca entre
redutibilidade dos cations como pela forga de interagcao entre o cation metalico e a
estrutura zeolitica. Alem disso, segundo SIMOES [49], a tendéncia é dos cations
metalicos de Ni** substituirem inicialmente os sitios mais fortes, sendo que, grande

parte deste niquel é reduzida a alta temperatura, devido a sua grande mobilidade e
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consequente migragdo para as pequenas cavidades (B e y), onde eles sao mais
estaveis.

No caso da platina que estd alojada no prisma hexagonal vy,
aparentemente ha uma duplicagcdo dos picos de reducdo, os quais poderiam ser
justificados por se localizarem nas posi¢cdes | e I' (Figura 4.10). Os ions presentes
nas pequenas cavidades tém uma interagdo maior com a estrutura zeolitica e estao
em uma posicdo em que as moléculas de H; tém maior dificuldade de acesso.

Portanto, apresenta maior dificuldade em se reduzir.
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Figura 4.10. Posigéo dos sitios catidénicos [38].

No caso do catalisador monometalico de platina, TZOU e
colaboradores [85] atribuiram ao pico correspondente a menor temperatura a
reducdo dos ions Pt** localizados na grande cavidade (a), o segundo pico & redugéo
dos ions localizados na cavidade sodalita (B) e o terceiro pico a reducéo da platina
nos prismas hexagonais (y).

Comparando-se a temperatura do pico a dos catalisadores
monometalicos de platina e niquel, da Figura 4.9, observa-se um decréscimo na
temperatura de reducdo, quando comparada com a amostra que contém niquel.
Este comportamento foi observado por diversos autores [9, 49, 80], e pode ser
explicado pela maior facilidade de reducéo da Pt*>. Alem disso, nota-se que no caso
da Pt?* o pico mais intenso é o que contem esse cation na cavidade B, enquanto que

no caso do Ni** o pico mais intenso é o da cavidade y.
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Um dos motivos que levam a este comportamento é que a Pt**, por ser
um cation maior que o Ni?*, tem uma mobilidade térmica menor, quando submetida a
etapa de ativagdo (calcinagdo e redugédo). Outro motivo é decorrente da propria
facilidade de reducado do cation Pt**, que impede que este difunda para a cavidade 2
enquanto a reducéo do Ni?*, ao contrario, ocorre a temperaturas bem maiores, o que

permite que ele migre para o prisma hexagonal (cavidade y).
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Figura 4.11. Perfis de RTP para os catalisadores bimetalicos de 50Pt50Ni com
130 umol M/g..t € diferentes temperaturas finais de reducgao. (a) 400°C; (b) 450°C e
(c) 500°C.

A Figura 4.11 apresenta o perfil de redug¢do a temperatura programada
(RTP) do catalisador bimetalico 50Pt50Ni/HUSY com 130 pmol M/gcat, apds ser
calcinado a 500°C e aplicado o método de Ativacdo Rapida nas diversas
temperaturas finais de reducao.

Na Figura 4.11 os catalisadores foram ativados com taxa de
aquecimento de 30°C.min™" e 1 min de permanéncia. As temperaturas de ativagdo
sdo:

a) Temperatura de redugao: 400°C

b) Temperatura de reducao: 450°C



Resultados e Discussao 81

c) Temperatura de reducgao: 500°C

No RTP realizado ap0s a ativagéo rapida, Figura 4.11, pode-se verificar
que o consumo de hidrogénio diminui (A = 30536 > 15159 > 3909 u.a) com o
aumento da temperatura final de reducéo, indicando que a quantidade de cations de
platina e niquel ndo reduzidos, diminui com 0 aumento da temperatura.

Um fato a se destacar é que os ions presentes nas pequenas
cavidades estdo em uma posi¢cdo em que as moléculas de H, tém maior dificuldade
de acesso, portanto, apresentam maior dificuldade em se reduzir a uma temperatura
menor.

Para os catalisadores bimetalicos Pt-Ni/HUSY, Figura 4.12, observa-se
que a adigado de Pt aos catalisadores contendo niquel altera significativamente o
perfil de reducdo desse cation. Nos catalisadores monometalicos de niquel os
cations se reduzem temperaturas entre 700 e 900°C (Figura 4.9), enquanto que nos
catalisadores bimetalicos ocorrem deslocamentos dos picos de reducdo para as
temperaturas mais baixas.

Na Figura 4.12, os perfis de RTP para os catalisadores monometalicos
de platina apresentam picos de reducdo a temperaturas bem menores quando
comparado aos perfis 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 Pt-Ni/HUSY os cations de platina
geram sitios metalicos e estes, por sua vez, passam a dissociar moléculas de
hidrogénio, facilitando assim a redugéo dos ions Ni?* presentes no sélido em que se
encontra a platina. Como resultado, ocorre um deslocamento dos picos de reducao
dos cations Ni** nos catalisadores bimetalicos, estando de acordo com resultados

similares obtidos por diversos autores para sistemas bimetalicos [87-89].
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Figura 4.12. Perfis de RTP para os catalisadores metalicos em fungao do aumento

do teor de platina para catalisadores com 130 umol M/gcat [9].

O metal que € mais facilmente reduzido age como sitio de dissociagao
do H; e de nucleagao para a formagao do segundo cation. Para o sistema bimetalico
Pt-Cu suportado na zedlita Y, observou-se o0 mesmo efeito, ou seja, na presenga de
Pt, o Cu pode ser reduzido temperaturas mais baixas [90].

Esses resultados evidenciam que a preparagao de soélidos contendo
duas espécies metalicas implica na obtencdo de catalisadores com propriedades
diferentes das observadas para os solidos contendo apenas um dos metais. Como
exemplo tem-se a prépria mudanca no perfil de reducdo dos ions Ni?* pela insergdo
da platina no mesmo sélido. Essa mudancga no perfil de reducéo € interessante, pois
o processo de reducgdo esta ligado a formagéo de particulas metalicas dentro das
cavidades da zedlita, o que determina mudancas nas propriedades cataliticas desse
solido.

Como ja visto, os cations Pt** que se reduzem primeiro promovem a

redugdo dos cations Ni*. Por outro lado, os fons do metal de menor facilidade de
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reducao interagem fortemente com as particulas do metal ja reduzido e previnem a
sinterizacao dessas particulas a altas temperaturas.

Entdo, com o aumento do teor molar de niquel, verifica-se que a forga
de interacdo desses cations com a estrutura é enfraquecida, como é mostrado pela

queda da temperatura de redugao no caso dos picos a e f3.

4.3.2. A Quimissorc¢éao de Hidrogénio

Uma analise sobre a quantidade de hidrogénio quimissorvido
irreversivelmente, nos referentes catalisadores preparados, foi realizada a partir do
volume de hidrogénio adsorvido irreversivelmente.

Para os experimentos de quimissor¢cdo de hidrogénio foram
empregadas as seguintes condi¢gbes de ativagcao rapida para os catalisadores com

os teores de metal total de 130 e 230 umol M/gcat:

» Temperatura de reducao: 350, 400, 450, 500 e 550°C
Taxa de aquecimento: 30°C.min™
Tempo de permanéncia: 30min

Vazao de hidrogénio: 100mL. min™

Os resultados obtidos na Figura 4.13, para os catalisadores
monometalicos 100PtONi e OPt100Ni/HUSY com 230 umol M/gct, mostram a
quantidade de hidrogénio quimissorvido em fungao da temperatura final de reducéo
de cada catalisador, pelo processo de reducgao rapida.

Na Figura 4.13, para mesma série de catalisadores monometalicos
OPt100Ni/HUSY, o volume de hidrogénio quimissorvido € praticamente constante
como o aumento da temperatura final de reducdo. Essa pequena quantidade de
hidrogénio quimissorvido indica que o Ni** praticamente nao foi reduzido e se deve
provavelmente a baixa temperatura utilizada na realizagdo do experimento.

Para a série de catalisadores monometalicos de platina,
100PtONi/HUSY, ndo se verificou uma mudanca significativa na quantidade de

hidrogénio quimissorvido com o aumento da temperatura final de redu¢do. Quando
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comparado com os catalisadores monometalicos de niquel, a quantidade de
hidrogénio quimissorvido € maior, e isso pode ser explicado devido a platina ser
reduzida mais facilmente que o niquel nas mesmas condi¢des 0 que € evidenciado
através dos resultados de redugédo a temperatura programada obtidas nas analises

anteriores.
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Figura 4.13. Quantidade de hidrogénio quimissorvido em fungédo da temperatura

final de reducao para os catalisadores monometalicos 100PtONi e OPt100Ni/HUSY
com 230 umol M/gcat.

Os resultados da Figura 4.14, utilizando os catalisadores bimetalicos
S50Pt50Ni/HUSY com 130 e 230 pmol M/gcat, mostram a quantidade de hidrogénio
quimissorvido em fungado da temperatura final de redugcéo de cada catalisador.

Para a mesma série de catalisadores, o volume de hidrogénio
quimissorvido passa por um maximo e depois diminui com o aumento da
temperatura final de reducdo. Esses maximos foram obtidos a 450 e 400°C para as
séries de catalisadores com 130 e 230 umol M/g.t, respectivamente, o que
corresponde a maxima atividade desses catalisadores conforme mostrado nas
Figuras 4.2 a 4.4.
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Podemos verificar ainda na Figura 4.14 que ao aumentarmos a carga
metdlica do catalisador de 130 para 230 umol M/gca, @ quantidade de hidrogénio
quimissorvido aumenta. Esse aumento € devido a maior quantidade de sitios

metalicos expostos na superficie do sélido.
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Figura 4.14. Comparagao da quimissorcao de H; sobre catalisadores bimetalicos

50Pt50Ni/HUSY com 130 e 230 umol M/gcat em fungdo temperatura final de redugéo.

Para temperaturas inferiores a 450°C, nos catalisadores com teor de
metal total de 130 umol M/gca, 0 baixo consumo de hidrogénio se deve a baixa
quantidade de cations reduzidos na amostra. De acordo com os resultados obtidos
de redugao a temperatura programada para os catalisadores mono e bimetalicos de
platina e niquel sdo necessarias temperaturas superiores a 150°C para que o
processo de redugdo dos cations se inicie (Figura 4.12).

Para temperaturas inferiores a 450°C a quantidade de cations néao
reduzidos € maior quando comparada com aqueles catalisadores reduzidos a
temperaturas superiores a 450°C, devido a temperatura para a reducao desses

cations serem superiores a 450°C.
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Outro fator a se destacar na Figura 4.14 é que para temperaturas
superiores a 450°C, a quimissor¢ao de hidrogénio diminui com o aumento da
temperatura final de reducdo, devido ao aumento do tamanho das particulas
metalicas verificadas por microscopia eletrénica de transmissdo, consequéncia da
sinterizacao dessas particulas.

Para o calculo da dispersao metalica dos catalisadores foi feita a
hipotese de que todos os cations de metal de transicéo, tanto da platina como do
niquel, contidos no catalisador foram reduzidos durante o processo de ativacéo
rapida. Isso significa que, a capacidade de quimissor¢do de hidrogénio do
catalisador contendo 130 e 230 pmolM/gcat € de 65 e 115 pmol Ho/geat,
respectivamente.

A partir da hip6tese mencionada acima, dividindo-se os dados da figura
4.14 pelos valores acima citados, obtém-se os resultados de dispersdo metalica dos
catalisadores contendo 130 e 230 pmol M/gcat em fungéo da temperatura final de

reducao e tempo de permanéncia de 30 min, que sao apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Dispersao dos catalisadores bimetalicos 50Pt50Ni com 130 e

230 pmol M/gcat em fungao da temperatura final de redugéo.

Catalisador Temperatura de Reducéo Disperséao
(°C) (%)
50Pt50Ni130 350 11,7
50Pt50Ni130 400 14,5
50Pt50Ni130 450 19,3
50Pt50Ni130 500 18,2
50Pt50Ni130 550 13,4
50Pt50Ni230 350 13,7
50Pt50Ni230 400 20,4
50Pt50Ni230 450 11,3
50Pt50Ni230 500 12,0
50Pt50Ni230 550 13,1
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A maior dispersao dos metais no catalisador bimetalico preparado a
450°C ¢é devido a baixa temperatura de reducdo dos cations platina quando
comparado com os cations de niquel. Devido esses cations estarem se reduzindo a

temperatura mais baixa, o processo de sinterizacdo nao é favorecido.
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Figura 4.15. Comparacgéao da atividade catalitica dos catalisadores bimetalicos
50Pt50Ni/HUSY utilizando a ativagao rapida com 130 umol M/g¢.t com a

quimissorcao de H, em funcao da temperatura final de reducgao.

Ao compararmos a quantidade de hidrogénio quimissorvido com a
atividade catalitica inicial na isomerizagao do n-hexano, Figura 4.15, para a mesma
série de catalisadores com 130 umol M/gc.t, observa-se que, tanto a quantidade de
hidrogénio quimissorvido quanto a atividade catalitica passam por um maximo com o
aumento da temperatura final de reducéo.

O maximo observado de hidrogénio quimissorvido e de atividade
catalitica provavelmente estédo relacionados com o grau de dispersédo das particulas
metalicas. Nesse caso, para a série de catalisadores 50Pt50Ni/HUSY com 130 pumol

M/gcat, 0 maximos de hidrogénio quimissorvido e atividade catalitica ndo coincidem
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exatamente com a mesma temperatura de redugdo, sendo a quimissorgdo maxima
obtida a 450°C e a atividade catalitica maxima a 400°C.

Ao fazermos a comparagdo, na Figura 4.15, da quimissorgdo de
hidrogénio com a atividade catalitica inicial precisamos levar em consideragao que a
quimissorgao de hidrogénio depende apenas dos sitios metalicos contidos no sélido
enquanto que a atividade catalitica depende dos sitios metalicos e dos sitios acidos
presentes no catalisador. Sendo assim, podemos verificar que os sitios acidos tém

um papel importante na atividade catalitica desses catalisadores.

4.3.3. Microscopia Eletronica de Transmissao

A caracterizagdo dos catalisadores por microscopia eletronica de
transmissao traz informagdes importantes quanto ao diametro médio das particulas e
a sinterizacao das particulas metalicas.

Esta técnica foi aplicada em amostras do catalisador 50Pt50Ni/HUSY
com 130 umol M/g.at preparadas através da ativagao tradicional e da ativagao rapida
com temperaturas finais reducéo de 350, 450 e 500°C e com tempo de permanéncia
de 1 e 30min. Em algumas micrografias foram realizadas analises de EDS pontuais

para verificar a composi¢cao das particulas presentes no sdélido.

4.3.3.1. Catalisadores Bimetalicos com 130 pumol M/g¢a:.

a) Catalisador Bimetalico Obtido Através da Ativacéo Tradicional

Nas Figuras 4.16 a 4.20 sao apresentadas diversas micrografias em
campo claro do catalisador 50Pt50Ni/HUSY com 130 pmol M/gcat preparado em
diferentes condicoes.

Nessas micrografias podemos verificar duas regides diferentes em uma
matriz. A primeira regiao é constituida de uma camada fina de silicio e aluminio que,
cuja sua composi¢ao quimica permite afirmar que é a estrutura zeolitica e a segunda
regido, onde encontramos pequenas particulas de platina ou, neste caso platina-

niquel.
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Pelas micrografias apresentadas a seguir podemos verificar que as
particulas metalicas variam de diversos tamanhos, desde 1,2 a 71nm de diametro.

2 =

Figura 4.16. Micrografia do catalisador bimetalico 50Pt50Ni com 130 umol M/gcat

utilizando a ativagao tradicional.

Na Figura 4.16 séo apresentadas as micrografias de MET com menor
magnificagdo das particulas do catalisador ativado através da ativagéo tradicional.
Pode-se verificar que a maioria das particulas presentes no sélido apresenta
superficies planas. Por se tratar de um sistema bimetalico, a duvida que se

apresenta € a composi¢cao quimica dessas particulas metalicas.
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Figura 4.17. Micrografia do catalisador bimetalico 50Pt50Ni com 130 pmol M/gcat

utilizando a ativagao tradicional e seu respectivo EDS.

Em uma analise mais cuidadosa, percorrendo o porta-amostra durante
a analise, foram realizadas analises de EDS pontuais em algumas particulas
metalicas a fim de verificar a composicdo das mesmas. As analises de EDS
mostradas nas Figuras 4.17 e 4.18 indicam que nessas particulas foram encontradas
somente atomos de platina no catalisador (indicada com um circulo). Os demais

sinais dessa analise sdo provenientes do porta-amostra (Cu) ou a zedlita (Si, Al).
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Figura 4.18. Micrografia do catalisador bimetalico 50Pt50Ni com 130 pmol M/gcat

utilizando a ativagao tradicional e seu respectivo EDS em outra regido.

Fazendo a microscopia com maior magnificagéo, Figuras 4.19 e 4.20,
foram identificadas particulas com didmetros menores (<10nm) e uniformemente
distribuidas, mostrando que grande parte dessas particulas metalicas de platina e
com didmetro menor é provavelmente responsavel pela

desidrogenacgao/hidrogenagao do n-hexano.
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Figura 4.19. Micrografia do catalisador bimetalico 50Pt50Ni com 130 umol M/gcat

utilizando a ativagao tradicional e com magnificagao de 150.000 e 300.000X.

Figura 4.20. Micrografia do catalisador bimetalico 50Pt50Ni com 130 pmol M/gcat

utilizando a ativagao tradicional e magnificagao de 500.000X.



Resultados e Discussao 93

b) Catalisador Bimetalico Obtido Através da Ativacdo Rapida até
350°C.

Foi utilizado o catalisador 50Pt50Ni com 130 pmol M/gc,t utilizando a
ativagao rapida. Como ja visto a ativagéo rapida consiste em submeter os cations de
niquel e platina do catalisador a uma atmosfera redutora de H, e aquecidos a uma
taxa de 30°C.min™" a uma dada temperatura, permanecendo nela por 30 min. Neste
item veremos a reducao a 350°C.

Foram feitas, também, analises de EDS pontuais para verificar a
composi¢ao quimica do catalisador.

As Figuras 4.21 a 4.24 apresentam as imagens de diferentes regides
da amostra do catalisador 50Pt50Ni reduzido a 350°C. Pelas micrografias
apresentadas a seguir podemos verificar que as particulas metalicas variam de
diversos tamanhos, desde 1,0 a 20nm de didametro.

Nas analises de EDS realizadas, Figura 4.21 e 4.23, nao foi verificada
novamente a presenca de niquel metalico no sistema bimetalico, sendo de platina
todas as particulas metalicas encontradas. A temperatura de 350°C nao é suficiente
para que ocorra a reducao dos cations de niquel.

Fazendo uma ampliagdo maior, Figuras 4.24, verificou-se uma

quantidade reduzida de particulas com diametros menores (~1,5 nm).
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Figura 4.21. Micrografia do catalisador bimetalico 50Pt50Ni com 130 umol M/gcat
utilizando a ativagao rapida a 350°C e magnificagdo de 50.000X e seus respectivos
EDS.
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Figura 4.22. Micrografia do catalisador bimetalico 50Pt50Ni com 130 umol M/gcat
utilizando a ativagao rapida a 350°C e magnificagéo de 100 e 150.000X,

respectivamente.

Figura 4.23. Micrografia do catalisador bimetalico 50Pt50Ni com 130 pmol M/gcat
utilizando a ativagao rapida a 350°C e magnificagdo de 500.000X.
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Figura 4.24. Micrografia do catalisador bimetalico 50Pt50Ni com 130 pmol M/gcat
utilizando a ativacgao rapida a 350°C e magnificagéo de 300.000X.
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c) Catalisador Bimetalico Obtido Através da Ativacdo Rapida até
450°C.

Neste item veremos o catalisador 50Pt50Ni com 130 pmol M/gc.t €
ativado pelo método de ativagdo rapida até 450°C, permanecendo nessa
temperatura por 30 min.

Foram feitas, também, analises de EDS pontuais para verificar a
composi¢ao quimica do catalisador.

As Figuras 4.25 e 4.28 apresentam as imagens de diferentes regides
da amostra do catalisador 50Pt50Ni reduzido a 450°C. Observou-se, em sua
maioria, grande quantidade de particulas de platina menor.

Pelas micrografias apresentadas a seguir podemos verificar que as
particulas metalicas variam de diversos tamanhos, desde 1,0 a 10nm de diametro.

Pode-se observar na Figura 4.25, um conjunto de particulas pequenas
nesse catalisador, sendo que, nao foi encontrado niquel. Fazendo uma analise mais
detalhada da micrografia da Figura 4.26 com uma abertura de feixe de 25nm, EDS
08 e 09, verificam-se um pequeno pico de niquel nessa regido. Esse pico evidencia
a presenga de pequenas particulas de niquel e provavelmente grande parte dessas
espécies esta dentro das cavidades zeoliticas. Para o EDS10 nao foi verificado a
presencga de niquel.

Varrendo a amostra em diversas regides do porta amostra e com
magnificagdes maiores, nao foi possivel verificar a presenga do niquel em maior
quantidade nesse catalisador. A presenca da platina foi verificada em todo os EDS

realizados nesse catalisador.
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Figura 4.25. Micrografia do catalisador bimetalico 50Pt50Ni com 130 umol M/gcat
utilizando a ativagao rapida a 450°C e magnificagdo de 150.000X e seus respectivos
EDS.
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Figura 4.26. Micrografia do catalisador bimetalico 50Pt50Ni com 130 umol M/gcat

utilizando a ativagao rapida a 450°C e magnificagdo de 50.000X e seus respectivos

EDS.
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Figura 4.27. Micrografia do catalisador bimetalico 50Pt50Ni com 130 pmol M/gcat
utilizando a ativagao rapida a 450°C e magnificagado de 300.000X e seu respectivo
EDS.
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Figura 4.28. Micrografia do catalisador bimetalico 50Pt50Ni com 130 umol M/gcat
utilizando a ativacao rapida a 450°C e magnificagao de 500.000 e 600.000X.

d) Catalisador Bimetalico Obtido Através da Ativacdo Rapida até
500°C.

O catalisador 50Pt50Ni com 130 pmol M/gc.t foi ativado pelo método de
ativacao rapida até 500°C, permanecendo nessa temperatura por 30 min.

Nas Figuras 4.29 a 4.32 sao apresentadas as micrografias de diversas
regides do catalisador 50Pt50Ni e reduzidos a 500°C. Podemos verificar em
determinadas regides da amostra particulas grandes e pequenas com didmetros
aproximados de 50 e 2nm, respectivamente.

E possivel encontrar diversas regides com particulas metalicas
pequenas e bem distribuidas. Com o aumento da temperatura de reacdo a
probabilidade de aparecerem particulas metalicas de niquel aumenta.

A Figura 4.32 apresenta particulas de platina muito pequenas e que
podem ser verificados através do EDS11 e 12. Nessa figura em especial, Figura
4.32, ocorreu o aparecimento do sinal referente a uma particula de niquel. Supde-se
entdo que com o aumento da temperatura de reducdo e em concordancia com os
resultados de reducdo a temperatura programada, em temperaturas proximas a

500°C a platina estaria facilitando a reducao dos cations de niquel.
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Figura 4.29. Micrografia do catalisador bimetalico 50Pt50Ni com 130 umol M/gcat

utilizando a ativacao rapida a 500°C e magnificagao de 50.000X.

Figura 4.30. Micrografia do catalisador bimetalico 50Pt50Ni/HUSY com 130 umol

M/gcat utilizando a ativagéo rapida a 500°C e magnificagao de 100.000 e 150.000X.
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Figura 4.31. Micrografia do catalisador bimetalico 50Pt50Ni com 130 pumol M/gcat
utilizando a ativagao rapida a 500°C e magnificagdo de 500.000 e 800.000X.
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Figura 4.32. Micrografia do catalisador bimetalico 50Pt50Ni com 130 pmol M/gcat
utilizando a ativagao rapida a 500°C e magnificagdo de 300.000X e seus respectivos
EDS.
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Na Tabela 4.2 € apresentado o didametro médio das particulas
metalicas dos catalisadores ativados utilizando a ativagao tradicional e rapida para o
catalisador 50Pt50Ni com 130 pmol M/gct. Para o calculo do didmetro médio de

particulas utilizou-se, aproximadamente, 50 particulas metalicas.

Tabela 4.3. Tamanho médio de particulas obtido por MET para o catalisador

50Pt50Ni em diferentes temperaturas de ativagao.

Temperatura Diametro Min. Diametro Max. Diametro Médio
(°C) (nm) (nm) (nm)
350 1,0 20,4 6,9
450 0,5 17,2 2,6
500 0,8 63,5 3,3
500 Trad. 1,2 71,0 15,9

Para os catalisadores bimetalicos onde foi aplicada a ativagao rapida, é
possivel observar que o didmetro médio de particulas passa por um minimo (450°C)
com o aumento da temperatura de ativagao.

Para o catalisador ativado a 450°C, é possivel observar uma faixa mais
estreita (4d) no didmetro de particula e em sua maioria sdo formadas por particulas
de platina. A temperatura de 450°C de ativacdo e 30 min de patamar de reducgao
foram as condicbes ideais para que se obtivesse o menor didmetro médio de
particula pois, nessas condicdes consegue-se evitar a sinterizagdo das mesmas.

Quando comparamos o catalisador ativado a 450°C com os demais
que foram ativados a 350 e 500°C, verifica-se que a temperatura de 350°C nao foi
suficiente para que ocorresse a completa redugao dos cations de platina e niquel,
como foi verificada pela redugdo a temperatura programada. Devido a baixa
temperatura, a maioria dos cations encontrados foi de platina o que favorece dessa
maneira o aparecimento de particulas com didmetros maiores.

Na verdade, o catalisador bimetalico ativado a 350°C estaria
comportando-se como um catalisador monometalico de platina pois, a platina seria o

sitio metalico predominante.
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Comparando agora com o catalisador que foi ativado a 500°C,
verificou-se que o didmetro médio de particulas aumentou e esse aumento se deve a
temperatura mais alta de ativagdo. Ao aumentarmos a temperatura para 500°C, as
particulas metalicas expostas tendem a se aglomerar, favorecendo assim o processo
de sinterizagcdo. O catalisador ativado a 450°C foi o que apresentou o melhor
resultado, apresentando melhor dispersdo metalica e com diametros de particulas na
faixa de 0,5 a 17,2 nm.

4.3.4. Espectroscopia de Reflectancia Difusa na Regiao do

Infravermelho com Transformada de Fourier

A Espectroscopia de Reflectédncia Difusa na Regidao do Infravermelho
com Transformada de Fourier (DRIFTS) foi utilizada com a adsor¢do de CO como
molécula sonda para a investigacdo das propriedades estruturais, eletronicas e
morfologia das particulas metalicas na superficie dos catalisadores.

Essa técnica foi aplicada aos seguintes catalisadores monometalicos e
bimetalicos com 130 pmol M/gc.: OPt100Ni, 20Pt80Ni, 50Pt50Ni, 70Pt30Ni e
100PtONi.

Os estudos de adsorcédo de CO, sobre os catalisadores ativados
através da ativacdo rapida, foram realizados em funcdo do teor de platina e nas

seguintes condigdes de ativagao:

»  Temperatura de reducédo: 500°C
Taxa de aquecimento: 30°C.min™’
Tempo de permanéncia: 30min
Vaz&o de Hy/Ny: 100mL. min™
Pco: 10 Torr
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Para todos os catalisadores foi realizado o estudo de dessor¢céo de CO
adsorvido em fungcao do aumento de temperatura, a fim de verificar a estabilidade
térmica das espécies de CO adsorvidos nos sitios metalicos.

Nas Figuras 4.33 e 4.34 sédo apresentados os espectros de adsorgéo
de CO dos catalisadores mono e bimetalicos, sendo analisados conjuntamente os
pulsos 2 e 4. O tempo de contato do pulso 2 e 4 foram de 1 e 5s, respectivamente.

A Figura 4.33 apresenta os espectros de adsorgdo de CO com pulso de
1s de tempo de contato com a superficie dos catalisadores metalicos. Nos espectros
observa-se o aparecimento de uma banda principal em 2086cm™ e trés ombros em
2110, 2128 e 2148cm™.

Fulso 2 - 1s:
———100PH 30
— 70PH30
2086 S0P 30
—— 20PH20
— OPH2D

Unidades Kubelka-Munk (u.a)

2300 2200 2100 2000 1900 1800 1700

v {em™)

Figura 4.33. Comparacéao dos espectros do CO adsorvido a 25°C sobre os

catalisadores mono e bimetalicos. Pulso 2 com 1s de tempo de contato.

Para o catalisador monometalico de Pt e bimetéalicos de Pt-Ni verificou-
se uma banda mais intensa em 2086 cm™. Segundo KUSTOV e colaboradores [86]
essa banda pode ser atribuida ao CO ligado linearmente a platina metalica e a sua
intensidade varia com o aumento do teor de platina nos catalisadores.

Nos catalisadores metalicos que contém platina foram verificados

diversos ombros em 2210, 2128 e 2148 cm™. O aparecimento dessas bandas (>
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2100 cm™), segundo KUSTOV e colaboradores [86], foi atribuido a auséncia de
complexos lineares, possivelmente o CO monoatémico ou a pequenas particulas de
platina. O ndo aparecimento da banda em 1800 cm™ evidencia a predominancia de

particulas pequenas (<10nm) na superficie dos catalisadores.

Fulso 4 - 55
100Pt130
— 7OPt130

50Pt130
— 20Pt130
— OPt130

2086

Unidades Kubelka-Munk (u.a)

2300 2200 2100 2000 1900 1800 1700
v {em™)

Figura 4.34. Comparacao dos espectros do CO adsorvido a 25°C sobre os

catalisadores mono e bimetalicos. Pulso 4 com 5s de tempo de contato.

Para o catalisador monometadlico contendo somente niquel a
intensidade das bandas € bem menor quando comparada com os catalisadores que
contém platina. A baixa intensidade dessas bandas de CO adsorvido sobre o niquel,
provavelmente deve-se a pequena concentragao de cations na superficie e ao baixo
tempo de reducgao dos cations, 30 min. Segundo KUSTOV e colaboradores [86], as
bandas em freqiiéncias superiores a 2100 cm™ sdo caracteristicas do CO adsorvido
sobre o niquel oxidado, como ja era de se esperar, pois nos resultados de reducéo a
temperatura programada realizado apds a ativagao rapida verificou-se que nem

todos cations estao reduzidos.
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Os espectros da dessor¢cao do CO em diferentes temperaturas, 100 e
200°C, dos catalisadores mono e bimetalicos sao apresentados nas Figuras 4.35 e
4.36, respectivamente.

Nos espectros com temperatura de dessor¢géo do CO de 100°C, Figura
4.35, observa-se duas bandas de dessorgdo em 2132 e 2081 cm™. Ao aumentarmos
a temperatura para 200°C, Figura 4.36, ocorre a diminuicdo nas intensidades das
bandas, acompanhado do desaparecimento da banda em 2132 cm' e o

deslocamento da em 2085 cm™ para regido de menor freqiiéncia 2075 cm™.

Dessorgio: 100°C
100PH 30
—— TOPH30

S0P 1130
—— 20PH30
— OPH30

2081

Unidades Kubelka-Munk (u.a)

S

. .

9300 2200 2100 2000 1900 1800 1700
wem™)

Figura 4.35. Comparagéao dos espectros do CO adsorvido a 25°C sobre os

catalisadores mono e bimetalicos. Pulso 4 com 5 s de tempo de contato.
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Dessorgio; 200°C
100P 130
—— 7OPt130

S0P 130
—— 20Pt130
—  OPt130

2075

Unidades Kubelka-Munk (u.a)

i

9300 2200 2100 2000 1900 1800 1700
vicm™)

Figura 4.36. Comparacao dos espectros do CO adsorvido a 25°C sobre os

catalisadores mono e bimetalicos. Pulso 4 com 5s de tempo de contato.

Podemos verificar que para temperaturas baixas de dessor¢ao o CO, a
partir de 100°C, os sitios de adsor¢ao da platina sdo mais fortes que os sitios do
niquel, pois o CO adsorvido nos sitios de niquel sao facilmente dessorvidos a partir

da temperatura ambiente.
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CAPITULO V

6. CONCLUSOES

Pelos resultados obtidos no presente trabalho, pdde-se chegar a
algumas conclusdes a respeito dos catalisadores de Pt-Ni suportados na estrutura
FAU (zedlita Y) ativados a diferentes temperaturas de reducdo e com diferentes
teores molares. Dentre essas conclusdes destacam-se:

No processo de preparagao dos catalisadores por meio de troca idnica
da zedlita NH,USY com a solugdo do complexo [Ni(NH3)s]Cl, com 230umol M/Qcat
verificou-se que a eficiéncia do processo de troca dos ions € de aproximadamente
100%. Para o complexo de niquel, a maxima eficiéncia de troca idnica é atingida nos
primeiros minutos de troca e permanece constante até 70h.

A caracterizagado por Reducdo a Temperatura Programada (RTP) dos
catalisadores bimetalicos 50Pt50Ni realizados apds o processo de ativacao rapida,
permitiu verificar a presencga de picos distintos de cations nao reduzidos durante a
ativacdo, os quais puderam ser atribuidos a reducéo de cations localizados em
diferentes cavidades da zedlita Y.

Nos catalisadores caracterizados por RTP, apds serem ativados
utilizando a ativacao rapida até as temperaturas de 400, 450 e 500°C, mostrou que o
consumo de hidrogénio diminui com o aumento da temperatura final de reducgao,
indicando que nem todos os cations de platina e niquel foram reduzidos e que sua
quantidade diminui com a temperatura.

Na grande cavidade (a) ndo foi encontrado picos de redugéo, indicando
que os cations presentes na grande cavidade foram reduzidos durante o processo
de ativacado. Os picos de reducgao situados nas temperaturas, entre 400 e 450°C,
foram atribuidos a reducdo dos cations localizados na cavidade sodalita () da
zeolita Y. Os picos de reducdo situados em temperaturas maiores, entre 500 e
600°C, foram atribuidos a redug¢do dos cations nos primas hexagonais (y), onde os
ions ai localizados apresentam maior dificuldade de reducdo por estarem
estabilizados pela maior densidade de atomos de oxigénio e o acesso de H; € mais
dificil.
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Resultados de RTP mostraram que a redugdo de catalisadores
contendo niquel foi facilitada pela presenga de platina, ocasionando a diminui¢ao da
temperatura de redugdo dos cations de Ni*?>. Como eles se reduzem primeiro, nos
catalisadores bimetalicos Pt-Ni os cations de platina geram sitios metalicos e estes,
por sua vez, passam a dissociar moléculas de hidrogénio, facilitando assim a
reducdo dos ions Ni** presentes no sélido em que se encontra a platina. Como
resultado, ocorre um deslocamento dos picos de redugdo dos cations Ni** nos
catalisadores bimetalicos, a temperaturas mais baixas.

Nos catalisadores monometalicos (OPt100Ni e 100PtONi com 230umol
M/gcat) caracterizados por quimissor¢cao de hidrogénio mostraram para mesma série
de catalisadores OPt100Ni e 100PtONi, o volume de hidrogénio quimissorvido é
praticamente constante como o aumento da temperatura final de reducédo. No caso
da série de catalisadores monometalicos de niquel, a pequena quantidade de
hidrogénio quimissorvido indica que o Ni** praticamente n3o foi reduzido e se deve
provavelmente a baixa temperatura utilizada na realizacdo do experimento. Ja na
série de catalisadores monometalicos de platina, quando comparado com os
catalisadores de niquel, a quantidade de hidrogénio quimissorvido € maior, e isso
pode ser explicado devido a platina ser reduzida mais facilmente que o niquel nas
mesmas condi¢des o que é evidenciado através dos resultados de RTP.

Nos catalisadores bimetalicos (50Pt50Ni com 130 e 230umol M/gcat)
caracterizados por quimissorg¢ao de hidrogénio o volume de hidrogénio quimissorvido
passa por um maximo e depois diminui com o aumento da temperatura final de
reducdo. Esses maximos foram obtidos a 450 e 400°C para as séries de
catalisadores com 130 e 230 umol M/gcat, respectivamente. Ao aumentarmos a carga
metdlica do catalisador de 130 para 230 umol M/gc., a quantidade de hidrogénio
quimissorvido aumenta. Esse aumento €& devido a maior quantidade de sitios
metalicos expostos.

Para temperaturas de reducao inferiores a 450 e 400°C, nos
catalisadores com teor de metal total de 130 e 230umol M/gcat, © baixo consumo de
hidrogénio se deve a baixa quantidade de cations reduzidos na amostra. Por outro
lado, para os catalisadores reduzidos a temperaturas superiores a 450 e 400°C a
quimissorgcédo de hidrogénio diminui devido ao aumento do tamanho das particulas

metalicas, em decorréncia da elevada temperatura final de reducéao.
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Nas micrografias de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) dos
catalisadores bimetalicos 50Pt50Ni com 130umol M/g.at foi possivel verificar que a
maioria das particulas metalicas, analisadas por EDS, foram de platina. Supde-se
entdo, que os poucos cations reduzidos de niquel estejam nas cavidades da
estrutura zeolitica.

Nos catalisadores bimetalicos onde foi aplicada a ativagao rapida foi
possivel verificar que o didmetro médio de particulas passa por um minimo em
450°C. Nessa temperatura de ativacdo, o processo de sinterizagdo das particulas
metalicas € minimizado. Quando o catalisador foi submetido a ativagao tradicional
verificou-se que o diametro médio dessas particulas foi maior quando comparado ao
método tradicional. Esse aumento no didmetro médio das particulas foi devido a
elevada temperatura de reducdo (500°C) e o elevado tempo deixado nessa
temperatura (6h).

Resultados de espectroscopia de reflectancia difusa na regido do
infravermelho com transformada de Fourier, dos catalisadores metalicos, mostraram
um pico principal em 2086cm™ relativo ao CO adsorvido linearmente a platina. Na
regido entre 2110 e 2148cm™ verificou-se trés ombros de CO adsorvidos nos sitios
de platina, o que pbde ser atribuido ao menor tamanho das particulas para estes
catalisadores metalicos.

Os resultados obtidos na avaliagcédo catalitica, para a isomerizagéo do
n-hexano, mostraram que o catalisador bimetalico 50Pt50Ni submetido ao processo
de ativacdo rapida a 400°C e 10min foi que apresentou maior atividade catalitica
nessa reagao. Ao compararmos os dois processos de ativagao, rapido e tradicional,
0 processo de ativagao rapida foi a que apresentou melhor resultado, sendo mais
ativo que o processo tradicional na temperatura de 500°C. Além disso, o processo
de ativacao rapida €, aproximadamente, 15 vezes mais rapido que o tradicional.

A estabilidade do catalisador bimetalico 50Pt50Ni em 6h de reacéao
apresentam boa estabilidade na isomerizacdo do n-hexano e foi de
aproximadamente 100%.

Ao incorporarmos pequenas quantidades de platina ao catalisador
contendo somente niquel, gerando os catalisadores bimetalicos, e submeté-los ao
processo de ativagao rapida, a atividade catalitica inicial atinge 0 maximo quando o

teor de Pt é maior ou igual a 50%. O catalisador contendo S50Pt50Ni com
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280umol M/gcat foi 0 que apresentou maior atividade catalitica inicial na isomerizagéo
do n-hexano.

A analise dos resultados, permite concluir que o processo de ativagcao
rapida é mais vantajoso que o processo de tradicional, pois se evita a migragdo dos
cations para as pequenas cavidades da estrutura zeolitica, minimiza o processo de
sinterizagcdo das particulas metalicas e necessita de um tempo muito menor de
ativacao.

A inser¢cao de um segundo metal, niquel, nos catalisadores bifuncionais
de platina leva a obtencao de sodlidos com diferentes propriedades daqueles que
contém apenas platina. Dessa forma, torna-se possivel obter catalisadores
bimetalicos que sdo mais ativos que catalisadores contendo apenas um metal,

mesmo que este metal seja nobre.
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CAPITULO VI

7. Sugestdes para Trabalhos Futuros

Para dar continuidade ao presente trabalho, sugerem-se as seguintes

propostas:

v

Aumentar a carga metalica total para 330pmol M/gcx com o intuito de
verificar qual a quantidade 6tima de metal que pode ser trocado com 0s

prétons da rede da zedlita Y;

Preparar, através de troca ibnica competitiva, a seguinte série de
catalisadores com 330umol M/gcai: OPt100NI, 20Pt80Ni, 50Pt50Ni, 80Pt20Ni e
100PtON;;

Ativar os catalisadores através dos processos de “Calcinacdo Rapida” e
“Ativacao Rapida”;

Obs: A calcinacdo rapida consiste em submeter os pré-catalisadores a
elevadas taxas de aquecimento e por um periodo de tempo mais curto que 0s

realizados tradicionalmente.

Submeter os catalisadores ao processo de calcinacdo rapida e
posteriormente caracteriza-los por reducdo a temperatura programada (RTP).
A partir dos resultados obtidos, comparar com a literatura os perfis de RTP

para verificar a influéncia do processo de calcinagao rapida;

Submeter a série de catalisadores, mencionados anteriormente, ao
processo de ativacao rapida e em seguida caracteriza-los por RTP. Tem-se
como objetivo fazer um estudo mais detalhado dos perfis de RTP e verificar a

guantidade de céations que ndo foram reduzidos apds o processo de ativacao;

Similar ao estudo anterior, caracteriza-los com a técnica de quimissor¢cao

de hidrogénio. Essa técnica serd importante para verificar a disperséo
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metalica e a influéncia do niquel, além de dar uma idéia global do catalisador

metalico;

v Caracterizar os catalisadores metalicos por microscopia eletrbnica de
transmissdo (MET) com objetivo de verificar como estas particulas metalicas
estao dispersas na estrutura zeolitica. Juntamente com a microscopia, realizar
analises de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para verificar a

composicdo quimica das particulas metalicas;

v Caracterizar os catalisadores com a técnica de espectroscopia na regidao do
infravermelho com adsorcéo de CO, pois apresentou indicios de formacao de

particulas metalicas com diametros pequenos;

v Realizar analise de XPS para verificar o estado de oxidacéo da platina e do
niquel presente no solido;

4 Comparar os catalisadores submetidos ao processo de ativacdo rapida
com a tradicional na temperatura de 400°C e 10min de tempo de
permanéncia. E, testa-los na isomerizagdo do n-heptano, a fim de obter dados
a respeito do comportamento na isomerizagédo de hidrocarbonetos com maior
tamanho da cadeia principal, pois se aproximaria da molécula mais

representativa da gasolina.
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ANEXOS

A) Valores da Solucao Estoque e de Troca l6nica dos Sais de Platina e Niquel.

SOLUCAO ESTOQUE

NH,Cl  Ni(NH3)sCl, Pt(NH3),Cl, Ni Pt
PesoMol 53,49 231,8 334,12 58,69 195,09
1 - Platina
Vpt (M) Crt (M) NH,/ Pt MptnH3)aci2 (9) Mnhaci (@)  Cnna (M)
50 0,010 10 0,1671 0,2675 0,10
2 - Niquel
Vi (ml) Cni (M) NH4/Ni MninHz)sci2 (9) MnHaci (@) Cnha (M)
100 0,050 20 1,1590 5,3490 1,00
3 - Amonio
Vinac (M) Cnhact (M) Minacr (9)
100 1,00 5,3490
TROCA IONICA Pt, Ni/HUSY
Ni(NH3)sCl, Pt(NH3)4Cl, NH,CI Ni Pt
Peso Mol 231,8 334,12 53,49 |58,69 195,09
1 - Parametros Finais (Variavel Independente) Fixo
MNH4USY(g) n° atom. gM /g NH,USY %NI/(NH‘Pt) Cwmert (M)
2 130,0E-6 50,00 0,005
2 - Célculo do Volume das Solucgdes Concentradas (estoque)
p ) Vi V
Atom. g i Mni Atom. g pt Mpt (mhi) (mplt)
0,0001 0,0076 0,0001 0,025 2,60 13,00
3 - Célculo da Agua Restante
Vfinal (M) Vpt+ Vi (ml) Vagua (MI)
52,0 15,6 36,4
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B) Calculo da Atividade dos Catalisadores e Seletividade a Produtos de

Isomerizacgéo a Partir dos Dados da Analise Cromatografica

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

Resposta Molar Relativa (RMR), segundo a equacéao:

( __A*(M*RWR)
" XIA*(M*RMR)]

(A-1)

onde,

fi = fracdo molar do produto i

Ai = area do pico referente ao produto i (massica)
M; = massa molecular do produto i;

RMR; = Resposta Molar Relativa do componente i.

Os valores de RMR para cada produto da reacao de isomerizacédo do

n-hexano usados nesse trabalho estao listados na tabela A-1.

Tabela A-1. Resposta térmica relativa dos produtos de isomeriza¢ao do n-hexano

relativa ao benzeno

Componente RMR Componente RMR
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 fracdo molar de cada produto, calculava-se a

conversao global (%Xg) utilizando a equacéo:
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%XG = ((Z fi )_ fHexano )*100 (A-2)

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

*c)
100 (A-3)

m

A=

cat

onde,
Q = vazdo molar de alimentagéo do n-hexano (mol.h™)
Mcar = Massa de catalisador (g)
A atividade catalitica inicial a tempo zero de uso (Ay) do catalisador foi

calculada através da extrapolacdo da exponencial decrescente da atividade em
funcdo do tempo de reacao através da equacao abaixo:

¥ =y, + 4, BXPT} 4 4, EXPT (A-4)
onde:

Ay =¥+ 4 T4, (A-5)

C) Calculo da Seletividade a Produtos de Isomerizacédo a Partir dos Dados da

Analise Cromatografica

A seletividade ao produto i (S;) era dada por:
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f.
Si = I (A-6)
%X,

A seletividade a isomerizacao (Siso) era dada por:

f,
Siso — z 1SsOomeros *100 (A-?)
%X 4

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

2,3-dimetilbutano.

A raz&o molar 2-metilpentao/3-metilpentano dada por:

f2—m05
2-mC,/3-mC, = (A-8)
3-mCq
A razao molar 2,2-dimetilbutano/2,3-dimetilbutano dada por:
f
2,2—dmC, /2,3—dmC, = 22 (A-9)
2,3-dmC,

A razdo entre os produtos bi-ramificados e os isGmeros totais
(Bi/Bi+Mono):

f2,2—dmC4 + f2,3—dmC4

Bi/Bi+ Mono =

(A-10)

1:2—mC5 + fS—mC5 + f2,2—dmC4 + f2,3—dmC4
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D) Céalculo da Estabilidade

A estabilidade (E) é dado por:

60
R = %0 A-
(A-11)

onde,
Aszgo = atividade do catalisador com 360 min de reacéo;
Ao = atividade inicial do catalisador obtida por extrapolacdo da curva de atividade a

tempo zero de uso.
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