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RESUMO

Esse trabalho teve como objetivo investigar os principais fatores que auxiliam
na alta atividade da zedlita Beta (H-BEA) comparada com outras estruturas
zeoliticas, usando como critério a reacéo de isomerizagdo do n-hexano.

Com esse objetivo, neste trabalho foram preparados catalisadores
monometalicos de Ni e Pt e bimetalicos Pt-Ni, suportados na zedlita Beta comercial
obtida com uma razao Si/Al global igual a 9,0. Para comparagéo, foram preparados
catalisadores Pt-Ni suportados na zedlita HUSY com razdo Si/Al de rede igual a
11,0. O método utilizado para a dispersdo dos metais na zedlita foi a troca io6nica
competitiva, utilizando como materiais precursores os amin complexos: [Pt(NH3)4]Cl,
e [Ni(NHs)g]Cl,. Os catalisadores foram preparados com diferentes teores molares de
metal total: 80, 130, 180 e 230 umol metal/ gca.

Apos o processo de troca ibnica, os materiais foram calcinados a 500 °C sob
fluxo de ar comprimido e reduzidos pelo método designado como ‘ativacdo rapida’,
no qual uma alta velocidade de aquecimento e um alto fluxo de hidrogénio séo
aplicados. As zedlitas foram caracterizadas pelas técnicas de DRX, 2°Si MAS-RMN,
?’Al MAS-RMN, HRMEV, HRMET, ZLC e IV com adsorgéo de piridina. Os materiais
calcinados contendo os metais suportados, foram caracterizados pelas técnicas de
RTP, HRMET e Quimissorcéo de H, , e avaliados na isomerizacdo do n-hexano na
temperatura de 230 °C.

A zeolita Beta utilizada (Si/Algioba= 9,0) consiste de agregados de nanocristais
(20-30 nm), determinados pela técnica de HRMET. Este resultado estd bem préximo
do didametro médio dos cristalitos obtido por DRX, que foi 14 nm. A influéncia da
dimensdo dos cristais na velocidade de dessorcdo de parafinas lineares foi
observada pelo método ZLC. A taxa de dessorcdo obtida com a zedlita H-BEA foi
bem maior quando comparada com a obtida para zedlita H-USY, que possui cristais
maiores (800 nm). A andlise de acidez pela adsorcéo de piridina na regido do 1V,
mostrou que a zeodlita H-BEA apresenta menor quantidade de sitios acidos de
Brgnsted e de Lewis que a zedlita H-USY, contudo esses sitios sdo mais fortes.

Os catalisadores Pt-Ni/HBEA mostraram atividade muito superior que 0s

catalisadores Pt-Ni/HUSY. Este comportamento esta relacionado aos cristalitos bem



menores da zedlita Beta, os quais aumentam a difusdo das moléculas. Além disso,
0s cristalitos muito pequenos da Beta proporcionam um maior grau de reducédo dos
cations e de dispersdo dos metais nos catalisadores Pt-Ni/H-BEA, o que foi
observado atraves das técnicas de RTP e Quimissor¢cdo de H,, respectivamente.
Entre os catalisadores bimétalicos, com diferentes propor¢cdes de Pt e Ni, a maior
atividade foi observada com o catalisador contendo 60 % de Pt e 40% de Ni. Este
resultado é muito interessante devido a reducéo de custos em relacdo ao catalisador

monometdlico de platina.
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ABSTRACT

This work had as a goal to investigate the main factors that explain the highest
activity of zeolite Beta in relation to the other zeolitic structures, using the n-hexane
iIsomerization as a criterion.

With this goal, in this work monometallic catalysts of Pt and Ni, and bimetallic
catalysts Pt-Ni were prepared using the commercial zeolite Beta with Si/Al global
ratio equal to 9,0. For comparison, catalysts Pt-Ni supported on zeolite H-USY with
Si/Al framework ratio equal to 11,0 were prepared. The method utilized to disperse
the metals in the zeolite was the competitive ion exchange, using as precursors the
amin complexes: [Pt(NH3)4]Cl, and [Ni(NH3)6]Cl,. The catalysts were prepared with
different molar contents of metal: 80, 130, 180 and 230 umol metal/ gcat.

After the ion exchange, the materials were calcined at 500 °C under air flow
and reduced by the method designated as 'rapid activation’, in which a high rate
heating and a high hydrogen flow are applied. The zeolites were characterized by
XRD, #Si MAS-NMR, ?’Al MAS-NMR, HRSEM, HRTEM, ZLC and IR with adsorption
of pyridine. The samples containing the metals were characterized by TPR, HRTEM
and Hydrogen Chemisorption, and evaluated in n-hexane isomerization at 230 °C.

The zeolite Beta used (Si/Algiona = 9,0) consists of nanosized crystallites (20-30
nm) aggregates, determined by HRTEM analysis. This result is too close to the
average diameter of the crystallites obtained by XRD that was 14 nm. The influence
of zeolite crystallites size in the desorption rates of n-paraffins was observed by ZLC
method. The desorption curves obtained from zeolite Beta were well faster when
compared to the ones obtained from zeolite USY (800 nm). The acidity analysis by IR
with adsorption of pyridine showed that zeolite H-BEA presents lower quantity of
Bregnsted acid sites than zeolite H-USY, however these sites are stronger.

Pt-Ni/HBEA catalysts showed much higher activity than Pt-Ni/HUSY ones.
This behavior can be related to the much smaller crystallites of zeolite Beta, which
increases the diffusion of molecules. Besides this, the very small crystallites of zeolite
Beta increase the reduction of the metallic cations and the metals dispersion in the
Pt-Ni/HBEA catalysts, what was observed by the TPR and Hydrogen Chemisorption

techniques, respectively. Among the bimetallic samples with different Pt and Ni
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proportions, the higher activity was observed with the catalyst containing 60 % of Pt
and 40 % of Ni. This result is very interesting due the costs reduction in relation to the

platinum monometallic catalyst.
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NOMENCLATURA

Ao — Atividade no tempo zero, denominada nesse trabalho como atividade
inicial

d — didametro do poro

D — diametro dos cristalitos

Dm — Disperséo metalica global

NH4-BEA(9) — Zedlita Beta comercial na forma amoniacal com razao Si/Al

global a 9,0

NH;-BEA(19) — Zedlita Beta comercial na forma amoniacal com razdo Si/Al

global a 19,0

H-USY(11) — Zedlita Y comercial ultraestabilizada na forma proténica com

Si/Al de rede igual 11,0

DRX - Difracédo de Raios X

EDX — Energia Dispersiva de Raios X

IV — Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho

IV-piridina — Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho com

adsorcao de piridina

MEYV — Microscopia Eletronica de Varredura

HRMEYV - Microscopia Eletrénica de Varredura em Alta-Resolucdo

MET — Microscopia Eletronica de Transmissao

HRMET - Microscopia Eletrénica de Transmissao em Alta-Resolucao

RMN - Ressonancia Magnética Nuclear

RTP - Reducédo a Temperatura Programada

ZLC - Método Cromatografico da Coluna de Comprimento Zero

RON — Numero de Octanas ou Octanagem

FID — Detector de lonizagdo de Chama



1. INTRODUGCAO

Diversas fontes de energia sdo utilizadas pelo homem visando o bem
estar de toda a sociedade. Dentre essas fontes sdo objeto de grande interesse
aguelas que derivam do petréleo. Essa especial atencdo se deve ao envolvimento
em uma série de processos que envolvem alta tecnologia e que se destacam
economicamente.

No contexto atual, as questdes ambientais vem sendo cada vez mais
respeitadas, levando as fontes renovaveis e alternativas de energia a conquistarem
seu espaco. Entretanto, a otimizacdo do uso dos combustiveis derivados do petroleo
continua sendo desejavel. Dessa forma, a obtencdo de combustiveis de melhor
qualidade e com maior potencial de aproveitamento tém impulsionado linhas de
pesquisas e esforcos industriais.

Essa crescente preocupacdo com o0 meio ambiente é responsavel
também pelas novas restricbes antipoluentes para os combustiveis. Mudancas na
legislacdo ambiental foram impostas por diversos paises para reducdo dos
problemas de poluicdo causados por diversos compostos. O uso de chumbo
tetraetila, por exemplo, foi suspenso por ser altamente toxico. Foi determinada ainda
a reducdo de compostos aromaticos, em destaque o benzeno, empregados na
gasolina para o aumento de sua octanagem. Essas mudancas tém motivado a
comunidade cientifica no desenvolvimento de novos processos e na formulacao de
novos catalisadores para produgédo de combustiveis mais limpos.

Uma das alternativas para o0 aumento da octanagem da gasolina, que
tem despertado grande interesse nas industrias de refino do petrdleo € o processo
de isomerizacdo de alcanos lineares. Esta reacdo visa transformar parafinas de
cadeia linear, particularmente as de 5 a 7 &tomos de carbono (C5-C7) que possuem
baixa octanagem, provenientes da destilagdo, em parafinas de cadeia ramificada
que apresentam alta octanagem.

A isomerizacdo de n-parafinas C5 e C6 para producdo de gasolina de
alta octanagem é um processo bem estabelecido industrialmente, podendo ser
citados varios processos comerciais, tais como 0s processos [1]: a) “ISAL” da
Intevep/UOP b) “once-through”, “Ipsorb” e “Hexorb” do IFP; c) “TIP” e “Permex” da
UOP e d) “Hysomer” da Shell.
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Com respeito a qualidade dos combustiveis, legislacbes ambientais
estdo dirigidas a reduzir o conteudo de enxofre e aromaticos na gasolina e diesel.
Uma rota atualmente em desenvolvimento é o uso de catalisadores de isomerizagao
na produgédo de gasolina de baixo teor de enxofre. Esta rota surge do fato de que
diversos paises, inclusive o Brasil, estdo reformulando sua gasolina, introduzindo
especificacdbes de menor teor de enxofre e por vezes menor teor de olefinas e

aromaticos, visando a reducao dos niveis de emissdes (Tabela 1.1) [1].

Tabela 1.1. Especificacdes da gasolina reformulada em diversos paises.

- Enxofre | Aromaticos | Benzeno | Olefinas | Previsdo
ais
(ppm) (% vol) (%vol) (%vol) (a)
1300 (b) 40 25 Atual
Brasil
50 (c) 2009
Europa 50 35 1 18 Atual
(d) 10 35 1 14 2009
Atual
Japao 50

Notas: a= previsdo de entrada no mercado; b=gasolina tipo C Comum (portaria ANP n°
309 12/01), c= proposta ANP — Fase 5; d= baseado na norma EU-15.

Os catalisadores utilizados nos processos de isomerizacdo Sao
chamados bifuncionais, pois contém um sitio desidrogenante (metais como Pt, Pd,
Ni ou combinacdes desses elementos) sobre um suporte com propriedades acidas,
em geral zedlitas, silica-aluminas ou aluminas modificadas com halogenetos (sendo
0 mais comum o cloreto).

Os catalisadores mais utilizados pelas industrias de refino do petréleo
sdo preparados a base de platina suportada em alumina clorada. Atualmente, estes
suportes vém sendo substituidos por zedlitas, pois estas sdo mais resistentes a
desativacdo por impurezas presentes na carga (como agua e enxofre), nao
apresentam problemas de corrosdo devido a perda de halogénios e/ou a
necessidade de adicdo continua de cloretos para manter a atividade do catalisador
[2]. Além disso, as zedlitas comparadas aos suportes de aluminas ou silica-alumina

amorfos apresentam uma maior densidade de sitios 4cidos e maior concentracédo de
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reagentes em volta dos sitios ativos devido a condensacdo capilar nos poros da
zeodlita [3].

Os catalisadores mais empregados comercialmente no processo de
isomerizacdo de alcanos C5-C6 sdo os formados por Pt/HMOR, devido a elevada
forca acida de seus sitios [4]. Porém, esses catalisadores apresentam menor
atividade que os catalisadores formados por Pt/HY [5], devido a rdpida desativacdo
ocasionada pelo sistema unidimensional de poros da zedlita Mordenita, enquanto a
zedlita Y apresenta menor limitacdo difusional através de seu sistema de poros
tridimensional. Dessa forma, diversos trabalhos tém-se dedicado ao estudo da
isomerizacao de alcanos utilizando catalisadores Pt/HY [5-7].

A platina (Pt) que atua como sitio hidrogenante/desidrogenante é o
metal mais estudado nesse tipo de reacédo, pois confere ao catalisador alta atividade
e estabilidade durante varias horas de reacdo. Contudo, esse metal apresenta um
alto valor econémico, sendo de grande interesse obter um catalisador de custo mais
baixo que possua propriedades iguais ou superiores as da platina.

Trabalhos realizados nesse Laboratério estudando sistemas
bimetalicos Pt-Ni na zedlita Faujasita mostraram que o0s catalisadores contendo
apenas niquel (Ni), apresentaram baixa atividade, desativando nos primeiros
minutos de reacdo. Porém com adicdo de platina (Pt) observou-se um aumento
significativo na atividade e na estabilidade desses catalisadores. Além disso, em
uma determinada proporcao de Ni e Pt a atividade do sistema bimetalico foi maior
gue a do sistema monometdlico de Pt [8-10].

Por outro lado, trabalhos recentes revelam que o catalisador Pt/H-BEA
apresenta atividade bem superior em relacdo aos catalisadores Pt/H-FAU na
isomerizacdo do n-hexano e do n-heptano, além de alta seletividade aos isbmeros
bi-ramificados [11-13], sendo que esses autores apenas sugerem que esse
comportamento esté relacionado a elevada forga acida dos seus sitios da Beta.

Neste contexto, muitos trabalhos mostram a alta potencialidade da
zellita Beta, mas poucas informacdes sdo dadas em relacdo aos fatores que
auxiliam na alta atividade dessa zeolita. Além disso, com interesse em se obter
catalisadores mais ativos e seletivos com menor custo, este trabalho tem como

objetivo principal:
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identificar os motivos pelos quais a zedlita Beta tem se mostrado
mais ativa que outras estruturas zeoliticas, usando como critério a

iIsomerizacao do n-hexano,

Com esse objetivo, foram realizadas as seguintes etapas:

>

preparacao de catalisadores bifuncionais e bimetélicos, contendo Pt
e Ni suportados na zeolita Beta (Pt-Ni/HBEA);

identificacdo das propriedades da zedlita Beta e dos catalisadores
bimetdlicos Pt-Ni/HBEA através de diversas técnicas de
caracterizacdo buscando informacbes (difusividade, grau de
reducdo, grau de dispersdo, quantidade e for¢ca dos sitios acidos)

gue auxiliam na compreensao de suas propriedades cataliticas;

avaliacdo do desempenho desses catalisadores na isomerizacao do
n-hexano, no que se refere a atividade e seletividade aos

compostos bi-ramificados.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Zedlitas
2.1.1. Conceitos Gerais

Os solidos microporosos formados por alumino-silicatos também
denominados zedlitas, sado materiais cristalinos formados por uma rede
tridimensional de tetraedros AlO,4 e SiO4 ligados entre si por atomos de oxigénio. Os
atomos de Al ou Si ocupam o centro do tetraedro e os atomos de oxigénio 0s
vértices [14], como mostrado na Figura 2.1. A formula estrutural de uma zedlita
baseia-se na unidade de cela unitaria, a menor unidade da estrutura, cuja formula

quimica global é:
Myin[(A1O2)x(Si02)y] (2.1)

onde M é um cétion de valéncia n; X e y 0 niumero de tetraedros de Al e Si,

respectivamente, cuja soma indica o numero total de tetraedros por cela unitaria.

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

As principais propriedades das zedlitas séao [14-15]:

» estrutura microporosa, formando uma estrutura de canais e
cavidades com dimensdes de poros uniformes, conferindo a esses

materiais a propriedade de seletividade de forma;
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» capacidade de troca idnica, devido a mobilidade dos cations de

compensacao;

» acidez interna e alta estabilidade térmica.

Essas propriedades sé@o responsaveis por diversas aplicacbes, como
purificacdo e secagem de gases industriais e liquidos, refino de petréleo (reacdes de
craqueamento e hidrocragueamento), petroquimica (rea¢gbes de alquilacdo de
aromaticos e isomerizacao de xilenos), detergentes (retirada de Mg de 4guas duras)
e tratamento de efluentes nucleares.

As zedlitas podem ser classificadas de acordo com a dimensao
cristalografica principal dos poros, a qual é determinada pelo nimero de atomos de
oxigénio (ou de tetraedros de Si ou Al) que formam o anel de acesso aos poros. A

Tabela 2.1 mostra alguns exemplos:

Tabela 2.1. Classificacdo das zedlitas quanto a dimenséo dos poros e nimero de
atomos de oxigénio.

Zedlitas Dimensao do Atomos de Exemplos
poro d (nm) oxigénio no anel
Microporo d>0,9 >12 MCM-9, VPI-5,
extragrande MCM-41

Microporo grande 0,6<d<0,9 12 MOR ,FAU, BEA,
Microporo médio 0,5<d<0,6 10 ZSM-5, ZSM-11

Microporo 0,3<d<0,5 8 Erionita, A

pequeno

2.1.2. Estrutura da Zeolita Beta

A primeira zeolita Beta foi sintetizada em 1967, por Wadlinger et al.
[16], sendo utilizado um direcionador organico (TEAOH- hidroxido de
tetraetilamoénio). Sua estrutura sé foi determinada em 1988 por Treacy e Newsam
[17], devido a sua complexidade.

A estrutura da zedlita Beta consiste do intercrescimento desordenado

de duas estruturas distintas, denominadas de polimorfos A e B. O polimorfo A
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representa uma sequéncia de empilhamento direita (D), ou esquerda (E), constituido
por dois enantiomorfos com simetria tetragonal. O polimorfo B tem uma sequéncia
de empilhamento alternado (DEDEDE).

As estruturas destes polimorfos estdo representadas na Figura 2.2.
Eles possuem sistemas tridimensionais de canais, com poros delimitados por anéis
de 12 tetraedros. Os canais nas dire¢cbes do plano [010] e [100] sdo retos e
ortogonais com abertura dos poros de 0,73x0,67 nm. J& os canais na direcdo do
plano [001] s&o tortuosos com abertura dos poros de 0,56x0,56 nm, como mostrado

na Figura 2.3.
/
9 A
Polimorfo A Polimorfo B

Figura 2.2. Projecdes dos polimorfos A e B da zedlita Beta. Polimorfo A [100].
Polimorfo B [100].

O intercrescimento facilita o aparecimento de falhas de empilhamento,
resultantes do deslocamento das camadas no plano [001] que, entretanto, nao
diminuem a capacidade de adsorcdo dessa zedlita, ou seja, ndo ocorre bloqueio ou
diminuicdo do tamanho dos poros, uma vez que estes sdo interconectados; existe
apenas uma alteragcdo em sua tortuosidade.

A zedlita Beta cristalina apresenta uma cela unitaria constituida por 64

tetraedros, cuja férmula tipica é:
Nan [AlnSi64-n 0123] (22)

onde 0,1<n<7.
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A zedlita Beta é um catalisador importante devido a sua grande
estabilidade térmica e hidrotérmica, estabilidade ao tratamento acido, elevada forca

acida e particular hidrofobicidade [18].

Canais
Retos

[3
Canais

ic)

Canais
Tortuosos

£

Figura 2.3. Vistas em perspectiva da estrutura da zedlita Beta ao longo dos
planos (a) [010], (b) [100] e (c) [001].

2.2. Difusao em Sdélidos Porosos

Dentre os aspectos essenciais ao verdadeiro entendimento dos
processos em meios porosos estdo 0s aspectos fenomenoldgicos, que dizem
respeito aos mecanismos de transporte e interac¢des fisico-quimicas que ocorrem em
nivel de poro. No que se refere aos mecanismos de transporte em cinética de
adsorcdo, quando se deseja projetar um processo catalitico ou de separacéo,
utilizando zedlitas, é essencial a compreenséo das resisténcias a transferéncia de
massa envolvidas no processo como um todo, desde a transferéncia de massa na
fase fluida externa até a difusdo nas regides microporosas dos cristais [19].

No caso em que se tem a acomodacdo dos cristais sob a forma de

graos, tem-se um maior numero de resisténcias a transferéncia de massa do que
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nos cristais isolados. O estudo destas resisténcias pode ser realizado considerando
um conjunto de resisténcias em série, associadas a cada regido, ilustradas pela

Figura 2.4:

Cristais
Microporosos

Macroporos
Intercristalinos

Filme Fluido
Externo

Representagio
Idealizada {cristais
uniformente esféricos)

Figura 2.4. Representacdo esquematica de um grao: principais regidées
gue podem oferecer resisténcia a transferéncia de massa.

resisténcia no filme fluido externo a particula,
resisténcia a difusao intercristalina (macroporo),

resisténcia a difusado intracristalina (microporo),

vV V VYV V¥V

e ainda podendo considerar uma resisténcia em torno dos proprios

cristais, conhecida como “barreira de superficie” [20].

No caso particular de catalisadores, a resisténcia a transferéncia de
massa constitui um fator critico para os processos de conversao catalitica, visto que
os melhores catalisadores sdo aqueles cujos sitios ativos sdo mais acessiveis. Deste
modo, uma devida compreensdo das dificuldades quanto a acessibilidade, avaliada
pela taxa de difusdo de moléculas tipicas do processo nestes materiais, pode

estimar a eficiéncia do processo.
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2.2.1. Resisténcias difusionais internas

De acordo com a Union of Pure & Applied Chemistry (IUPAC), a
classificag@o de poros quanto ao diametro é feita em trés diferentes categorias:

» Microporos: diametros < 20 nm
» Mesoporos: 20 < diametros < 50 nm

» Macroporos: didametros > 50 nm

N&o obstante, esta classificagdo da IUPAC € um tanto arbitraria, visto
que as denominac¢fes microporo, mesoporo ou macroporo irdo depender de fato da
relacdo direta do tamanho destes poros com o tamanho das moléculas neles
adsorvidas. Além disso, a partir da relacdo tamanho de poro/ tamanho da molécula o
critério para denominacdo estara baseado na diferenca dos tipos de forcas que
controlam o comportamento da adsorgéo [20].

Diferentes mecanismos difusivos podem controlar o transporte nestas
distintas regides. Desta maneira, tem-se que microporo serd aquele que nao tiver
seu didmetro muito maior que o didmetro molecular, onde as for¢as de superficies
sdo dominantes e a molécula esta atraida pelo campo de forca exercido pelas
paredes do poro, constituindo assim uma fase.

Mesoporo serd a denominacdo para 0 poro cujas paredes ja néo
exercem tanta influéncia sobre as moléculas, mas cujo diametro ndo seja maior que
o livre caminho médio destas. Na regido de mesoporo, 0 mecanismo de difusdo
denominado Knudsen, no qual a frequéncia de colisbes das moléculas com as
paredes é maior do que as colisbes entre as proprias moléculas é o0 mais
significativo. Pode haver também significantes contribuicbes de difuséo superficial e
efeitos de capilaridade.

Finalmente o macroporo é aquele que possui o diametro muito superior
em relacdo ao diametro das moléculas e que desempenham um importante papel
nas propriedades de transporte, mas que pouco contribuem na capacidade de
adsorcao. As moléculas em presenca de um macroporo colidirdo mais entre si do
que com as paredes do poro, e 0 curso destas dentro do poro dependera

basicamente da pressédo, com comportamento similar a difusdo em fluido livre [20].
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Medidas de taxas de adsorcdo em cristais zeoliticos podem ser
geralmente interpretadas conforme um modelo de resisténcia a difusdo no
microporo. No caso de cristais muito pequenos, a situacdo ndo € tdo simples. As
divisbes formadas na montagem dos cristais podem atuar nas medidas de modo
semelhante a um adsorvente macroporoso, uma vez que a taxa de difusdo pode ser
controlada pelo transporte dentro do espaco intercristalino. Para a devida
interpretacéo dos dados cinéticos obtidos nestas circunstancias, pode ser necessario
0 uso de um modelo mais complicado que inclua resisténcias difusionais no
mMicroporo e Nno Macroporo.

No caso de grados de zedlitas, formados por particulas (cristais)
microporosas, agregadas, muitas vezes com o auxilio de um ligante, existe uma
distribuicdo bimodal definida de tamanho de poro, assim, a distincdo entre
MiCroporos, mesoporos e macroporos € mais clara. Dependendo do sistema em
particular e das condi¢cdes, ambas as resisténcias difusionais no macroporo e
microporo podem controlar o comportamento do transporte ou mesmo serem ambas

significativas.

Resisténcia externa para transferéncia de massa

A resisténcia a transferéncia de massa atraves do filme fluido externo a
particula do catalisador dependera basicamente das condi¢des hidrodindmicas do
sistema, afetando a espessura da camada laminar que envolve a particula. Na
pratica, para a maioria dos sistemas reais, as resisténcias a transferéncia de massa
interna sdo muito mais significativas que a resisténcia externa a particula, portanto,

esta pode ser desconsiderada [21].

Difusdo no microporo

Normalmente, a resisténcia a difusdo nos microporos € a mais
importante e a responsavel pela seletividade de forma usualmente associada as
diversas zedlitas. Na regido intracristalina, as diferentes interacdes moleculares
entre os varios adsorbatos e a estrutura da zedlita podem levar a diferencas no
comportamento cinético das espécies quimicas [19].

A difusdo no microporo € dominada por interagfes entre as moléculas

e as paredes do poro. A difusdo neste regime recebe algumas denominagdes como:
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difusdo configuracional, difusdo intracristalina ou simplesmente difusdo no
microporo.

Peneiras moleculares como as zedlitas encontram sua maior aplicacédo
em processos industriais de separacao e catdlise. Nestas aplicacfes, a migracao, ou
difusdo das moléculas do adsorbato através dos poros e cavidades dentro dos
cristais, se apresenta como um aspecto importante e, muitas vezes, exerce um papel
dominante no processo. Em algumas aplicagdes o transporte intracristalino pode ser
inclusive um fator determinante do processo. A limitacdo da migracdo molecular
pode, portanto, influenciar adversamente a eficiéncia de um processo. Assim como
também ha casos onde a limitacdo migratéria de uma dada espécie com relacédo a
outras pode ser vantajosa, caracterizando uma selecdo, que pode ser Util em

separagOes e catalise seletiva [22,23].

2.3. Métodos Experimentais de Medidas de Difusividade

Segundo Karger e Ruthven [20], existem trés distintos tipos de estudo
de difusividade. O primeiro trata da investigacdo do processo elementar em nivel
molecular, onde se estuda o movimento de moléculas individuais sob condi¢cdes de
equilibrio. O segundo trata também do estudo da difusdo elementar, sé que de um
grande namero de moléculas em equilibrio dindmico e macroscépico. Neste caso, o
estudo é de difusividade intrinseca. O terceiro trata do estudo da difusividade
quando se tem um gradiente de concentragcdo, ou um gradiente de potencial
quimico, que é denominado como o estudo da difusividade de transporte.

O estudo de difusividade de transporte pode ser realizado a partir de
diversos métodos, que visam investigar o comportamento do fluxo molecular de um
sistema sujeito a um gradiente de concentracdo. Assim, alguns meéetodos adotam
medi¢cdes sob regime estacionario, onde se tem um gradiente de concentracao
constante durante o experimento. Outros aplicam regime transiente, nos quais o
gradiente de concentracdo e o fluxo variam constantemente durante o periodo
analise. Estes meétodos, através dos quais se podem obter, diretamente do
experimento, o fluxo e o gradiente de concentracdo simultaneamente e calcular a
difusividade pela aplicacdo da 1% Lei de Fick sdo denominados ‘métodos diretos’.
Outros cujos resultados sdo ajustados a um modelo matematico apropriado para a

determinacao da difusividade, sdo denominados ‘métodos indiretos’.
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Dentre os métodos existentes sob regime transiente, os de medidas de
cinética de adsorcdo (medidas uptake) encontram-se ja bem fundamentados e
citados na literatura para medidas de difusividades em zedlitas. Eles podem ser
classificados em: métodos em batelada (Ex. gravimétrico, volumétrico, etc.) e em

escoamento (Ex. cromatografico, coluna de comprimento zero -ZLC, etc.).

Método da coluna de comprimento zero (ZLC)

O método ZLC foi desenvolvido por Eic e Ruthven em 1988 [24] para
medidas de difusdo intraparticular em solidos micro e macroporosos, em fase liquida
ou gasosa. E especialmente (til para medidas de difusdo de espécies fortemente
adsorvidas e bastante apropriado para uso de cristais, visto que somente uma
pequena quantidade de adsorvente € requerida e altos valores de difusividades
podem ser medidos.

Neste método, a vantagem do uso cromatografico € mantida devido ao
uso de grandes vazdes de gases de arraste que minimizam os efeitos de resisténcia
de massa externa e de transferéncia de calor, observados nos sistemas estaticos.
Além disso, os efeitos de dispersdo axial observados no método cromatografico séo
eliminados, ou minimizados devido ao uso de pequenas quantidades de adsorvente
(1-2 mg).

O aparato experimental é similar ao método cromatografico
convencional, exceto que a coluna empacotada € substituida por uma instalacdo na
forma de uma camada muito fina de cristais zeoliticos (~1 mm), chamada de
comprimento zero, disposta entre dois discos porosos sinterizados.

O principio da técnica consiste em equilibrar a amostra de adsorvente
com o adsorvato presente em uma corrente de gas inerte, a uma pressao parcial
conhecida, até atingir a saturacdo. Apos esse equilibrio, a corrente de alimentagéo é
trocada pela corrente contendo apenas o0 gas inerte, e a composicao da corrente de

saida € monitorada por um detector sensivel (FID).

2.4. Mecanismo Bifuncional de Isomerizagao

Alguns processos industriais de refino de petroleo e petroquimica

empregam catalisadores que apresentam dois tipos de sitios: os metdlicos, cuja
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principal funcdo € a desidrogenacao/hidrogenacédo, e os acidos, cuja funcdo é a
isomerizacao e o craqueamento. Dentre esses, a isomerizacao de parafinas lineares
tem despertado grande interesse das industrias de petréleo, por produzir parafinas
ramificadas que apresentam maior octanagem, sem o uso de compostos toxicos e

poluentes.

Um dos fatores envolvidos para avaliar a qualidade da gasolina é sua
propriedade anti-detonante, que esta relacionada com o niumero de octanas. Quanto
maior a octanagem, maior seu poder anti-detonante e melhor é a qualidade da

gasolina.

A Figura 2.5 mostra exemplos dos isdbmeros da molécula do n-hexano

e seus respectivos numeros de octanas (RON-Research Octane Number).

o™
n-Hexano
RON:25
oA,
2-metil-pentano 3-metil-pentano
RON: 73 RON: 75
2.2-dimetil-butano 2.3-dimetil-butano
RON: 92 RON: 102
Figura 2.5. Isdmeros do n-hexano e sua octanagem.

A transformacdo de alcanos lineares sobre catalisadores bifuncionais
ocorre através de etapas, que envolvem os sitios metalicos e os acidos, e etapas de

transporte entre esses sitios [25-26]. Um esquema geral do mecanismo bifuncional
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esta apresentado na Figura 2.6. As diversas etapas associadas a este mecanismo

estdo descritas abaixo:

1) adsorcéo e desidrogenacéo do n-alcano formando uma olefina sobre

o sitio metalico;
2) difusédo da olefina até os sitios acidos;

3) protonacdo da olefina sobre o sitio acido levando a formacéo de um

carbocation;

4) isomerizacao do carbocétion, seguida por desprotonacdo formando

uma iso-olefina.
5) difusdo da iso-olefina até os sitios metalicos;

6) hidrogenacdo da iso-olefina formando o iso-alcano sobre o sitio

metalico.

-H
CH3-CH,-CH,-CH,-CH,-CH3 sTn2> CH3-CH=CH-CH,-CH,-CHj;

+
H
s N
N

+ /

CH3-CH= CH-CH,-CHy-CHs > CH3-CH—— CH-CH,-CH,-CH;
SA

/7

H+
CH3-CH—— CH-CH»-CH,-CH;—> CH3-C"-CH,-CH2-CH;
CH,

CH;-C*-CH,-CH,-CH; > CH3-C = CH,-CH,-CH;
| |
CH, CH,

+H
CH;-C = CH2-0H2-0H3ST;> CH3-CH-CH,-CH,-CH3
| |
CH3 CH3

Figura 2.6. Mecanismo bifuncional da isomerizacédo de n-alcanos.

Diversas experiéncias permitiram confirmar este mecanismo

bifuncional, mostrando: (i) a participacdo de ambas funcbes na reacdo; (i) a
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existéncia de intermediarios olefinicos dessorvidos e a elevada velocidade de
formacdo e de transformacdo desses intermediarios; (iii) que a variacdo da
velocidade de isomerizacdo com as caracteristicas do catalisador e a pressao parcial
dos reagentes é coerente com 0 mecanismo proposto [27].

A patrticipacéo dos sitios acidos e metélicos foi demonstrada :

» Quando na mistura fisica de um suporte acido (ex. um zedlito) e de
platina depositada sobre um suporte ndo acido [26], a atividade da
mistura foi maior do que da soma das atividades dos seus

componentes;

» Os intermediarios olefinicos, apesar de serem desfavorecidos em
equilibrio termodinamico, foram observados por cromatografia em fase

gasosa ou por espectroscopia de massa [28].

Para que a reacdo de isomerizacado ocorra rapidamente € necessario
que cada uma de suas etapas seja rapida, tanto a etapa de
desidrogenacéo/hidrogenacédo sobre os sitios metalicos, tanto a isomerizacao
estrutural das olefinas sobre os sitios acidos.

A variacdo da atividade da isomerizag&o de catalisadores bifuncionais

com a sua atividade hidrogenante e sua acidez ocorre da seguinte forma:

» Quando a atividade hidrogenante é baixa, a etapa cineticamente
limitante € a desidrogenacdo das n-parafinas (etapa 1) ou a
hidrogenacdo das iso-olefinas (etapa 6) sobre os sitios metalicos. A
velocidade de isomerizagdo aumenta com a atividade dos sitios

metalicos (por exemplo pelo aumento do teor metalico).

» Para valores elevados da atividade hidrogenante, a etapa de
protonacdo da olefina nos sitios &cidos (etapa 3) torna-se
cineticamente limitante. A velocidade de isomerizacdo, neste caso nao
depende portanto da atividade dos sitios metalicos, mas somente da
acidez. Quanto maior for a acidez, mais elevada sera a velocidade de

isomerizagao.
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A isomerizacdo também pode ocorrer sobre superficies metalicas [29]
através de mecanismos que diferem do mecanismo bifuncional discutido
anteriormente. Quando a adsorcdo da parafina na superficie metélica envolve dois
atomos de carbono adjacentes, a parafina pode romper dois atomos de hidrogénio e
adsorver como uma espécie olefinica. A dessorcdo sem a readicdo de atomos de

hidrogénio leva a uma olefina em fase gasosa como descrito na equacéo 2.3:

H3C_CH2_CH2_CH2_CH2_CH3 + 4 Pt pr—

H H H

| | |
HSC—(lt———(|3—CH2—CH2—CH3 + 2 Pt (2.3)

Pt Pt H H

I |
4Pt 4 HyC—C==C—CH,—CH,—CH; + H,

Se, por outro lado, a parafina adsorve através de atomos de carbono
gue ndo sao adjacentes, uma alternativa para dessorcao é a formacdo de uma nova
ligacdo C-C, levando a formacado de espécies com anéis de cinco ou seis membros.
Esta reacdo requer que esses atomos de carbono ndo adjacentes sejam separados
por quatro ou cinco atomos de carbono, e sejam ligados a atomos de metal
adjacentes. Este mecanismo é particularmente evidente sobre superficies de Pt e
parece envolver a formagéo de hidrocarbonetos intermediarios com anéis de cinco e
seis membros, e sua subsequente abertura em uma outra posicao da ligacdo C-C. A

sequéncia da reacéo é dada a seguir:

1) Duas ligacdes C-H que ndo sao adjacentes sdo quebradas e o
hidrocarboneto adsorve sobre a superficie com atomos de C ligados aos sitios

metalicos vizinhos como mostrado na equacéo 2.4:

H_ H
Ho N
>C/ \C/H H
HaC—CH,—CH,—CH,—CH,—CH; + 5* H | ’\H + 3|
H *
Il

sitios metalicos adjacentes
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2) A ligacdo C-C é formada entre os dois atomos de carbono ligados

aos sitios metalicos, resultando na formacdo de um anel de ciclopentano ou

cicloexano:
H H H H
H \C/ y H \C/ y
H| |+ = | | + 3 (2.5)
HsC——C-------- C—H HsC—C C—H
Lo Vool

A dessorcdo de uma espécie com anel de cinco membros (metil-

ciclopentano) ou de seis membros (cicloexano) pode ocorrer.

3) A espécie ciclica pode readsorver na superficie ou mudar os atomos
de carbono os quais sdo atualmente ligados as superficies sem dessorver, e a
ligacdo C-C entre os dois atomos adsorvidos (diferentes daqueles adsorvidos
durante o fechamento do anel) pode ser quebrada:

H H H H
AN
H“‘C/ \C:H H>C/ \C/ *
| , + 4* | | +21 —
H3C———T« (]T—H HSC___(I‘, C—-=
H H H I|-|
(2.6)
H H
N
H>C/ el A
B REE:
~
H3C__C C|:_*
H H

4) Adicdo do &tomo de hidrogénio a espécie adsorvida e a dessorcao
sem refazer a ligacdo C-C, leva finalmente a isomerizagao estrutural. Por exemplo, a

reacao global € a isomerizacéo do n-hexano em 2-metil-pentano:
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H_ H
Ho O 4 CHs
| ’ +3l H;C—CH—CH,—CH,—CH; 4 5* (2.7)
ch—clz c|:/ *
H H

Dautzenberg e Platteeuw [30] estudaram a reacéo de isomerizacao do
n-hexano com um catalisador monofuncional de Pt suportado em uma alumina néo
acida. Esses autores observaram que na temperatura de 440 °C e na pressao de 9,5
atm a conversao foi de aproximadamente 30 % e a seletividade de 80 % sendo que,
0 Unico isbmero formado foi 0 2-metil-pentano.

Paél et al. [31] estudaram a reacdo de isomerizacdo do n-hexano na
temperatura de 330 °C com catalisadores de Pt suportados na zedlita Na-Y, ndo
acida. Estes autores observaram que para conversdes entre 15-23 % a seletividade
a isbmeros foi de aproximadamente 40 %. Ja Phatanasri et al. [11] empregando
catalisadores bifuncionais Pt-HY na reacao de isomerizacédo do n-hexano a 250 °C
observaram que para uma converséo de 20 % a seletividade a isbmeros foi quase
100 %. Portanto, apesar da isomerizacdo poder ocorrer em sitios metalicos, este
processo € desvantajoso do ponto de vista energético e de seletividade, em

comparacao com o mecanismo bifuncional.

2.5. Isomerizacao de Alcanos com Catalisadores Bifuncionais

Catalisadores bifuncionais sdo aqueles que apresentam dois tipos de
sitios ativos. Um exemplo desse tipo de catalisador sdo os que possuem sitios
metdlicos, cuja funcdo é desidrogenar / hidrogenar e sitios &cidos, cuja principal
funcdo é craquear ou isomerizar (por exemplo, metais suportados em zeolitas
acidas).

Os catalisadores mais empregados comercialmente no processo de
isomerizacdo de alcanos C5-C6 sdo os formados por P/HMOR, devido a elevada
forca acida de seus sitios [4]. Porém, esses catalisadores apresentam menor
atividade que os catalisadores formados por Pt/HY [5-7], devido a rapida desativacéo
ocasionada pelo sistema unidimensional de poros da zedlita Mordenita. Ja a zedlita
Y apresenta menor limitacdo difusional através de seu sistema de poros
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tridimensional. Dessa forma, diversos trabalhos tém-se dedicado ao estudo da
isomerizacao de alcanos utilizando catalisadores Pt/HY [5-7].

Os trabalhos desenvolvidos nesse Laboratério tém sido realizados
utiizando a zedlita Faujasita (Y). Primeiramente Simdes [8] em 1999, estudou
catalisadores monometalicos de Ni e Pt e sistemas bimetélicos Pt-Ni suportados na
zedlita H-USY de razao Si/Al de rede igual a 11, na reacdo de isomerizacdo do n-
hexano na temperatura de 250 °C.

Simdes [8] observou que os catalisadores contendo apenas niquel (Ni),
apresentaram baixa atividade, desativando nos primeiros minutos de reacdo. O
maximo de atividade foi obtida para o catalisador Ni/H-USY contendo 3% em massa
de metal e com o catalisador Pt/H-USY contendo 0,5 % (Figura 2.7). Porém com
adicao de platina (Pt), observou-se um aumento significativo na atividade e na
estabilidade desses catalisadores . O catalisador com uma proporcao de 20% de Pt
e 80% de Ni foi mais ativo que o catalisador contendo somente platina (Figura 2.8).

Jordao [9] também trabalhou com catalisadores monometélicos de Ni e
Pt, e catalisadores bimetédlicos Pt-Ni suportados na zedlita USY (Si/Al rege = 11,0)
denominada zeodlita Y11. As condicbes de isomerizacdo do n-hexano foram as

mesmas empregadas por Simdes [8].
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Figura 2.7. Atividade inicial (Ap) em funcao do teor de metal nos
catalisadores Ni/H-USY e Pt/H-USY [8].
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Figura 2.8. Atividade no tempo zero (Ao) em funcédo do teor de Pt nos
catalisadores Pt-Ni/HUSY [8].

Os resultados de atividades iniciais obtidos por Jorddo [9] em funcao
do teor de Pt mostraram que para o catalisador contendo somente Ni a atividade
inicial foi muito baixa. Porém, a medida que se aumentou o teor de Pt foi observado
um aumento na atividade inicial. Como pode ser visto na Figura 2.9, o0 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,
guando o teor total de metal no sélido era de 3%.

As hipoteses levantadas por Jordao [9] para maior atividade catalitica
dos catalisadores bimetélicos em relacdo aos catalisadores monometdlicos de
platina, foram levantadas a partir das analises de HRMET. As particulas formadas
pelo dois metais apresentaram didmetro menor que as particulas formadas s6 de
platina. A presenca do Ni estaria evitando a aglomeracdo das particulas de Pt,
melhorando a dispersao. Os planos cristalograficos observados para as particulas
bimetalicas correspondiam aos planos da Pt, porém as analises de EDS
confirmaram a presenca de Ni. Dessa forma, o niquel estaria servindo de suporte
para as particulas de Pt.

Yoshioka [10] também estudou catalisadores bimetalicos Pt-Ni
suportados na zedlita USY nas mesmas condicdes de reacdo empregadas por
Simdes [8] e Jordao [9], porém utilizando teores molares de metal total. Além disso,

em seu estudo foi avaliado um novo método de ativagdo denominado ‘ativacao
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rapida’, onde um alto fluxo de H; (1000 mL/gca.h) € uma alta taxa de
aquecimento (30 °C/min) foram empregados a fim de se evitar a migracdo dos
cations para as pequenas cavidades da zedlita FAU, onde sao de dificil acesso.

Esse método também teve como objetivo evitar a sinterizacdo das particulas
metalicas.
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Figura 2.9. Atividade inicial (Ag) em funcao do teor de Pt nos
catalisadores Pt-Ni/HUSY com 1, 2 e 3% de metal total [9].

Os valores de atividade inicial para um catalisador bimetalico 50Pt50Ni
com 130 e 180 umol metal/g.,: Obtidos em diferentes temperaturas finais de ativacao
rapida, foram comparados com os valores obtidos pela ativacdo tradicional. Na
ativacao tradicional utiliza-se um baixo fluxo de H, ( 550 mL/g¢at.h) € uma baixa taxa
de aguecimento (2 °C/min). A atividade obtida com o método rapido foi maior ou
igual a atividade obtida com o método tradicional, indicando que ativacdo rapida é
vantajosa principalmente pela rapidez desse método.

Yoshioka [10] observou para os catalisadores submetidos ao processo
de ativacdo rapida a 450 °C, que a atividade aumentou com teor de Pt até uma

proporgao de 50% , ndo variando muito a partir desse teor (Figura 2.10).
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Figura 2.10. Atividade inicial dos catalisadores mono e bimetélicos
suportado na zedlita H-USY na isomerizacdo do n-hexano [10].

2.5.1. Estudos com a zedlita Beta na isomerizagao de alcanos

Estudos recentes tém demonstrado a potencialidade da zeolita Beta na
reacao de isomerizacdo de alcanos lineares como sera mostrado neste item.

Wang et al. [32] estudaram catalisadores Pt/HY, Pt/H-MOR e Pt/H-BEA
com razdes Si/Al iguais a 7, 13 e 21, respectivamente, na reacado de isomerizacao do
n-heptano a 230 °C. Como mostrado na Tabela 2.2, a conversdo obtida com o
catalisador Pt/H-BEA foi bem superior em relacdo aos catalisadores Pt/H-MOR e
Pt/H-Y, mesmo a zedlita Beta contendo menor quantidade de Al (sitios acidos) em

reacdo as outras zedlitas.

Tabela 2.2. Isomerizacdo do n-heptano com catalisadores Pt/H-zedlitas [29].

Conversao Seletividade Distribuicao is6meros (%)
(%) isdmeros (%) Mono Multi
Pt/H-Y(7) 32,6 97,2 81,9 18,1
Pt/H-MOR(13) 15,2 28,9 72,9 27,1
Pt/H-BEA(21) 92,9 33,1 67,9 32,1
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A mais baixa conversdao do catalisador Pt/H-MOR foi atribuida por
esses autores a rapida desativacdo devido ao seu sistema de poros unidimensional
e também, a alta densidade de sitios acidos fortes nessa zedlita. J& a maior
conversdo e menor seletividade aos isdmeros do catalisador Pt/H-BEA frente ao
catalisador Pt/H-Y foram atribuidos a maior forca dos sitios da zedlita Beta (sem
comprovacao).

Phatanasri et al. [11] estudaram catalisadores Pt/H-BEA e Pt/H-Y com
0,6 % de Pt em massa na reacdo de isomerizacdo do n-hexano a temperatura de
250 °C. A Figura 2.11 apresenta os resultados de conversao, seletividade e
rendimento aos isbmeros. A maior conversao e o maior rendimento aos isbmeros
foram obtidos com o catalisador Pt/H-BEA.

Phatanasri et al. [11] determinaram através da adsorgdo de piridina na
regido do infravermelho (IV), as quantidades dos sitios acidos de cada zeodlita. A
quantificacdo foi feita através das éareas relacionadas as bandas de Brgnsted e
Lewis, definidas como Ag e A.. J4 a forca desses sitios foi avaliada através da
temperatura requerida para reduzir metade da quantidade de piridina adsorvida,
definida como Tg;, € Ty, respectivamente. A maior temperatura significa que mais

dificilmente a piridina é dessorvida e consequentemente mais fortes sédo os sitios.
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Figura 2.11. Isomerizacao do n-hexano com catalisadores Pt/H-BEA e
Pt/H-Y [11].

Como mostrado na Tabela 2.3 a zedlita H-BEA apresentou menor
quantidade de sitios acidos, porém esses sdo mais fortes que os da zedlita H-Y.

Com essa observacéo, esses autores atribuiram o melhor desempenho catalitico do
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catalisador Pt/H-BEA devido a maior forca acida de seus sitios, jA que ambas

zedlitas possuem diametros dos poros similares.

Tabela 2.3. Acidez de Brgnsted e Lewis das zedlitas H-BEA e H-Y [11].

Catalisador Ag AL Te2 Toe2
H-BEA 150,9 106,3 4345 247,1
H-Y 206,0 287,4 369,3 156,3

Roldan et al. [13] estudaram a isomerizacdo de uma mistura ternaria de
hidrocarbonetos contendo 65 % em massa de n-hexano, 20 % de cicloexano e 15 %
de n-heptano com catalisadores contendo 0,5% de platina suportada nas zeolitas

Beta, Mordenita, USY, Ferrerita e ZMS-5.
A Figura 2.12 abaixo mostra que o catalisador Pt/H-BEA com razéo

SiO./AlL,O3 igual a 25 apresentou melhor conversao e alta seletividade aos isbmeros.
Esses autores relacionaram o melhor desempenho catalitico desse catalisador a sua
elevada forca &cida observada através da técnica de dessorcdo a temperatura

programada com adsorcao de piridina (TPD de piridina).
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Figura 2.12. Isomerizagdo de uma mistura de hidrocarbonetos com catalisadores
Pt/H-Zedlitas. Converséo total (barra cinza), rendimento aos isémeros multi-
ramificados (barra preta) e rendimento aos isbmeros totais (barra branca) [13].
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Eswaramoorthi et al. [33] preparam catalisadores com 0,1 % em massa
de Pt variando a quantidade de Ni (0; 0,1; 0,3 e 0,5 %) suportados na zedlita Beta
(SiO2/Al,0O3 = 10,0) e MOR (SiO,/Al,03 = 12,5). Esses catalisadores foram testados
na isomerizacdo do n-heptano na faixa de temperatura de 225-375 °C. Esses
autores observaram que os catalisadores bimetalicos contendo 0,3 % de Ni e 0,1 %
de Pt suportados na Beta e os catalisadores contendo 0,1 % de Ni e 0,1 % de Pt
suportados na MOR apresentaram melhor converséao e seletividade aos isbmeros.

Eswaramoorthi et al. [33] atribuiram o melhor desempenho catalitico
dos catalisadores bimetalicos ao menor diametro das particulas metalicas
encontradas com o0s dois metais em relacdo ao catalisador contendo somente
platina.

Chica e Corma [34], em 2007, estudaram a influéncia do tamanho dos
cristais da zedlita Beta na reacdo de isomerizacdo do n-octano. A zedlita Beta
comercial (Si/Al = 16,0) com cristalitos de 30 nm apresentou melhor conversao e
seletividade aos produtos ramificados quando comparada com a zedlita Beta
sintetizada (Si/Al = 50,0) com cristais de 1000 nm.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Preparacao dos Catalisadores

3.1.1. Troca i6nica da zedlita Beta com cations amonio

A zedlita Beta utilizada nesse trabalho, para a preparacdo dos
catalisadores, foi obtida comercialmente da Zeolyst com razao Si/Al global igual a
9,0 e 19,0, como especificadas na Tabela 3.1. Nessa tabela séo indicadas também,
as propriedades da zedlita Y utilizada em alguns ensaios cataliticos para

comparacdo com a Beta.

Tabela 3.1. Especificagbes da zedlita Beta obtida comercialmente.

Forma Na,O
Amostra Si/Al Nominal do o 2 Marca
Cation (% plp)
BEA (CP 814-C) 9,0 (global) Amonio 0,05 Zeolyst
BEA (CP 814-N) 19,0 (global) Amonio 0,05 Zeolyst
3,0 (global)
USY (EZ-190P) . Hidrogénio 0,1 Engelhard
11,0 (rede)

* Determinada através da técnica de RMN por Jordao [9].

As zeodlitas CP 814-C e CP 814-N, obtidas comercialmente na forma
amoniacal, foram denominadas nesse trabalho como NH;-BEA(9) e NH4-BEA(19),
respectivamente.

De acordo com os estudos realizados por Simoes [8], se a troca ibnica
com a solucdo dos metais for realizada diretamente com a zeolita na sua forma
proténica, a eficiéncia de troca € baixa devido a reducdo do valor do pH reacional.
Fazendo-se a troca dos protons com os cations amdnio, a eficiéncia de troca dos
cations metélicos com a zedlita é aumentada.

Apesar das zedlitas NH4-BEA(9) e NH4-BEA(19) estarem na forma

amoniacal, de acordo com suas especificagcdes comerciais (Tabela 3.1), estas foram
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submetidas ao processo de troca ibnica com solucédo de cloreto de aménio (NH4CI).
Esse procedimento foi realizado para garantir que toda a zedlita esteja na sua forma
amoniacal, pois € possivel a presenca de eventuais prétons, devido a troca
incompleta no material industrial e/ou cétions Al*® extra-reticulares, formados durante
a calcinacdo da zedlita recém-sintetizada (contendo cations organicos).

As condicbes dessa troca foram as mesmas empregadas em trabalhos
anteriores desenvolvidos nesse laboratério [8-10], e estdo apresentadas na Tabela
3.2 abaixo:

Tabela 3.2. Condicdes de troca da zedlita Beta com cations amonio.

Condigoes de Troca
Concentracédo de NH,ClI Cnhact = 1 mol/L
Massa de NH,ClI Mnnact = 79,4 g (Marca CHEMCO));
Massa de zedlita Mze0 =100 g
Volume de solucao /massa de zeolita Vsol/ Mzeo = 14 mL/g
Tempo de troca t roca= 24 horas
Temperatura ambiente ~ 25 °C

Para a massa de zedlita utilizada (100 g), primeiramente preparou-se
em um baldo volumétrico, 1400 mL da solu¢do de NH4Cl (1mol/L) utilizando 79,4 g
do solido. Essa solugéo foi adicionada a zedlita formando uma suspenséo, a qual foi
deixada sob agitacdo a temperatura ambiente durante 24 h. Para verificacdo da
possivel troca de prétons presentes na zedlita com os cations aménio da solucao, o
pH da suspenséao foi medido no inicio e no final da troca e comparado com o pH da
solucao de NH,4CI adicionado a zedlita.

AplOs a troca ibnica, o material foi lavado com agua desionizada
durante a filtracdo a vacuo para remocdo de ions CI. Esse procedimento foi
realizado até a completa extincdo desses ions presentes na agua de lavagem, o que
foi verificado através das seguintes etapas:

1) A solucéo do filtrado a ser analisada foi previamente acidificada com

uma solugéo de acido nitrico, HNO3 (6,0 mol/L).
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2) Posteriormente adicionou-se a essa solugdo gotas de nitrato de
prata, AgNO3 (0,2 mol/L).

3) A confirmagéo da presenca de ions CI foi feita pela turbidez da
solugdo analisada, decorrente da formacdo de cloreto de prata
(AgCly).

O primeiro filtrado, obtido antes da lavagem da amostra com agua
desionizada, foi recolhido para anélise quimica de Al que foi possivelmente lixiviado.

Terminado o processo de filtracdo, o material foi seco em estufa a 110 °C por 2 h.

3.1.2. Obtencao dos complexos de niquel e platina

De acordo com a literatura [35], os melhores precursores para se obter
boa dispersdo dos metais de transicdo em zeolitas sdo seus amin-complexos. Dessa
forma, para a incorporacdo dos cations niquel e platina (Ni?* e Pt?"), utilizou-se os
complexos [Ni (NH3)6]Cl> e [Pt (NH3)4]Cl, , respectivamente. O complexo de platina
foi obtido comercialmente pela Aldrich, e o complexo de niquel foi sintetizado
segundo a metodologia sugerida por Brauer [36].

A obtencdo do complexo de niquel pode ser realizada pela substituicao

do ligante H,O por NH3, conforme a reac¢do quimica abaixo:

NiCl,.6H,0 + 6NH4OH < [Ni(NH3)e]Cl; + 12H,0 (3.1)

Os reagentes utilizados nessa sintese estao descritos na Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Reagentes utilizados na sintese do complexo de niquel.

Reagentes Marca
NiCl,.6H,0 Riedel de Haén
NH,OH Quimex P.A
Etanol 95% Merck
Acetona Synth

Essa metodologia de sintese seguiu as seguintes etapas:
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1) Em um Erlenmeyer de 125 mL foram dissolvidos 16 g de NiCl,.6H,O

com 20 mL de agua desionizada.

2) A solucdo aquosa de NiCl,.6H,O foi adicionada a uma solucéo
concentrada de 50 mL de NH4OH para evitar a formacgéao de Ni(OH);
em solucdo. Quando adicionamos a solugcdo concentrada de NH4OH,
moléculas de NH3 competem com a agua proveniente do sal hidratado

de niquel, e cristais de cor violeta come¢am a serem formados.

3) Adicionou-se 25 mL de etanol a essa mistura reacional sob agitacédo, e
em seguida esta mistura foi levada ao congelador por
aproximadamente 3 h, para completa cristalizacdo do complexo a ser
obtido ([Ni(NH3)e]Cly).

4) O material foi filtrado a vacuo, sendo sucessivamente lavado com

aproximadamente 200 mL de acetona.

5) O material foi seco em dessecador sob vacuo por 12 horas a

temperatura ambiente.

3.1.3. Troca ionica dos metais com a zedlita Beta

Na preparacdo de catalisadores bifuncionais, onde o sitio metalico é
responsavel pela funcdo hidrogenante e desidrogenante, é muito importante obter
uma boa dispersao e uma distribuicdo homogénea dos metais sobre o suporte. Para
isto, foi desenvolvida uma técnica denominada troca i6nica competitiva [37], que
permite uma distribuicdo mais homogénea quando comparado ao método de troca
iGnica convencional.

Dessa forma, a troca iGnica competitiva foi utilizada neste trabalho para
dispersdo dos metais na zedlita NH;BEA. Esse método consiste em introduzir na
fase liquida um excesso de ions de competicdo (ions NH;", por exemplo) com os
ions do metal desejado. Este processo, exemplificado para o complexo de platina
suportado na zeolita NH4BEA, esta4 esquematizado a seguir:

[Pt(NH3)s]*s + 2(NH4"), < [Pt(NH3)s]**2 + 2(NH4")s (3.2)

onde z= zedlita e s= solugao;
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O excesso de jons NH," presentes em solucéo desloca o equilibrio da
reacao para esquerda, aumentando a concentracdo de ions metélicos em solucéo, e
consequentemente, permitindo a sua difusdo e migracao para dentro da zedlita.

Inicialmente foram preparadas solu¢cdes dos complexos de niquel e
platina, denominadas solu¢cdes estoques, com concentracbes 0,05 mol/lL e
0,01 mol/L, respectivamente. Na preparacao de cada solucdo estoque, adicionou-se
uma solugdo NH,Cl de forma que se obtivesse uma razdo molar de ions
NH,*/Ni**= 20,0 e uma razéo molar NH,*/Pt?** = 10,0. Esses valores foram os quais
Simdes [8] obteve uma melhor eficiéncia de troca dos metais Ni e Pt, e que foram
empregados em trabalhos anteriores [9,10]. Um exemplo da planilha utilizada para o

calculo das solugfes estoques de niquel e platina esta apresentado no Anexo A-1.

Preparacdo dos catalisadores monometalicos e bimetalicos

Na preparacdo de catalisadores monometalicos e bimetélicos,
dependendo do teor de metal desejado, calculava-se o volume da solugcédo estoque
de Ni e/ou Pt, para uma determinada quantidade de zedlita (geralmente 3 g). O
volume de agua adicionado foi determinado de modo que a concentracao final dos
cations metalicos na fase liquida, na preparacdo de todas amostras, fosse 0,005
mol/L. Um exemplo da planilha utilizada para se obter as propor¢cdes dos metais
niquel e platina desejados esta apresentado no Anexo A-2.

A solucado estoque contendo os metais Ni e/ou Pt foi adicionada sobre
uma suspensado contendo a zedlita em agua ja em agitacdo. Para obter uma melhor
eficiéncia de troca dos cétions de transi¢cdo, adicionou-se algumas gotas de uma
solugéo concentrada de NH,OH (2,5 mol/L), de modo que a troca fosse realizada em
pH igual a 10. Esse sistema foi deixado sob agitacdo durante 5 h e apos esse
periodo, as amostras foram lavadas com agua desionizada sob filtracdo a vacuo e
secas em estufa a 110 °C por 2 h.

Para determinagdo dos valores reais do teor de metal presente no
sélido, recolheu-se o primeiro filtrado para a analise quimica dos metais Ni e/ou Pt
presentes. A analise foi feita pela técnica de Espectroscopia de Emissdo Optica com
Plasma Acoplado Indutivamente. Nessas condicbes em que foi realizada a troca
iGnica, observou-se que a eficiéncia de troca foi de aproximadamente 100 % para

ambos cations de transicao.
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Escolha dos teores metalicos

Os catalisadores bimetalicos foram preparados com teores molares
constantes. A utilizacdo do teor molar constante, e ndo de teores massicos como
empregados no trabalho de Jordao [9], iniciou-se a partir dos trabalhos de Yoshioka
[38] e Barsi [39]. Os pesos atdbmicos dos metais Pt e Ni sdo bastante diferentes
(195,1 versus 58,71), e para efeito comparativo entre os catalisadores, utilizar teores
molares constantes dos metais se torna mais adequado.

Com o intuito de verificar a influéncia da proporcédo de platina e do teor
total de metal nas propriedades dos catalisadores bimetalicos (Pt-Ni), preparou-se
uma série de amostras com a zeolita NHs-BEA (Si/Algioba = 9,0) contendo diferentes
valores de teor molar de metal total: 80, 130, 180 e 230 umol metal/g.s:. Para efeito
comparativo, a escolha desses teores foi feita com base no trabalho de Yoshioka
[10] com a zedlita USY (Si/Aleqe= 11,0). Para cada teor de metal foram preparados
catalisadores contendo diferentes proporcdes de platina: 0, 30, 50, 60, 80 e 100 %,

como mostrado nas Tabelas 3.4 a 3.7:

Tabela 3.4. Catalisadores Pt-Ni/NH4,BEA (9) com 80 umol de metal/ gcat.

Catalisadores pmol de Pt-Ni/ gcat % Massa
OPt-100Ni 0-80 0-0,47
30Pt -70Ni 24-56 0,47-0,33
50Pt-50Ni 40-40 0,78-0,23
60Pt -40Ni 48-32 0,94-0,19
80Pt -20Ni 64-16 1,25-0,09
100Pt-ONi 80-0 1,56-0

Tabela 3.5. Catalisadores Pt-Ni/NH,BEA (9) com 130 umol de metal/ gcat.

Catalisadores umol de Pt-Ni/ gcat % Massa
OPt-100Ni 0-130 0-0,76
30Pt -70Ni 39-91 0,76-0,53
50Pt-50Ni 65-65 1,27-0,38
60Pt -40Ni 78-52 1,52-0,31
80Pt -20Ni 104-26 2,03-0,15
100Pt-ONi 130-0 2,54-0
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Tabela 3.6. Catalisadores Pt-Ni/NH4BEA (9) com 180 umol de metal/ gcat.

Catalisadores umol de Pt-Ni/ gcat % Massa
OPt-100Ni 0-180 0-1,06
30Pt -70Ni 54-126 1,05-0,74
50Pt-50Ni 90-90 1,75-0,53
60Pt -40Ni 108-72 2,1-0,42
80Pt -20Ni 144-36 2,81-0,21
100Pt-ONi 180-0 3,51-0

Tabela 3.7. Catalisadores Pt-Ni/NH4BEA (9) com 230 umol de metal/ gcat.

Catalisadores pmol de Pt-Ni/ gcat % Massa
OPt-100Ni 0-230 0-1,35
30Pt -70Ni 69-161 1,35-0,94
50Pt-50Ni 115-115 2,24-0,67
60Pt -40Ni 138-92 2,7-0,54
80Pt -20Ni 184-46 3,6-0,27
100Pt-ONi 230-0 4,49-0

3.1.4 Processo de Calcinagao: obtengao dos sitios acidos

O processo de calcinacédo da zeolita amoniacal, a qual contém o cation
amonio compensando a carga da rede (NH;-BEA), tem como objetivo remover a
agua e amonia, deixando um proéton que ira compensar a rede, conferindo a zedlita
um carater acido. Esse préton que gera os sitios acidos de Brgnsted esta ligado ao
atomo de oxigénio, que por sua vez esta conectado aos atomos vizinhos de Si e Al.

O esquema do processo de calcinacdo da zedlita NH4-BEA esta mostrado abaixo:
NH4-BEA ) —» H-BEA (5) + NHz(g) 1 (3.3)
Além da decomposicao do cation amonio, ocorre a decomposi¢cao dos

complexos dos metais presentes na zedlita apds a troca idnica, onde ocorre a

quebra da ligacdo de coordenacédo entre os ligantes NH3 e os céations dos complexos
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[Pt(NH3)4** e [Ni(NHs)s]**, deixando dessa forma os cations Pt** e Ni*,
compensando uma parte da carga da rede zeolitica.

O procedimento de calcinagdo empregado foi 0 mesmo adotado em
trabalhos anteriores [8-10] para a zedlita NH4-Y. O processo de calcinacdo consistiu

em duas etapas como descrito na Figura 3.1.

» Etapa I: A amostra foi aguecida até a temperatura de 200 °C, sob fluxo
de nitrogénio de 100 mL/min.gca: com uma velocidade de aquecimento

de 10 °C/ min, permanecendo nessa temperatura por 1 h.

» Etapa Il: O géas nitrogénio foi trocado por ar comprimido mantendo-se a
vazao de 100 mL/min.gca. A amostra entdo foi aquecida até 500 °C a
uma taxa de aquecimento de 2 °C/min, permanecendo nessa

temperatura por 2 h.

600

] 120 min
500 -

400 -
300 -

200+

Temperatura, °C

1004/ 10°C.min*

Processo de Calcinagéo

0 T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Tempo, min

Figura 3.1. Esquema do processo de calcinagéo.

O objetivo da etapa | € a dessorcdo de agua fisissorvida na zeolita. J&
a etapa Il tem como objetivo a decomposi¢do dos cations aménio (NH;") e dos
complexos metalicos. A temperatura de 500 °C foi escolhida por Jordao [9] para
garantir a total decomposicdo dos complexos metalicos e também dos cations

amonio. De acordo com alguns trabalhos da literatura citados por Jorddo [9], a
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decomposicao térmica dos complexos [Pt(NH3)4]Cl, e [Ni(NH3)6]Cl, ocorre até nas
temperaturas de 300 e 360 °C, respectivamente, e a decomposicdo dos cations
amonio para zeolita NH4-Y, ocorre entre 300 e 400 °C.

Durante a etapa Il, utilizou-se um alto fluxo de ar comprimido e uma
baixa velocidade de aguecimento para evitar auto-reducao dos ions metalicos pelos
ligantes NH3, o que pode levar a formacdo de grandes aglomerados de particulas

com consequente queda na dispersdo metalica.

3.1.5. Processo de Ativacao: obtencao dos sitios metalicos

O objetivo dessa etapa de ativacdo é a reducdo dos ions metalicos de
transicdo e a consequente regeneracdo dos sitios acidos da zedlita (formacédo de
H™). A reducdo dos ions metalicos de transi¢do € usualmente conduzida em fluxo de

H. apds a calcinagéo, conforme a reacéo abaixo:
M? + H, > M° + 2H* (3.4)
2+, A
onde M“": metal com valéncia 2+

Dois processos de ativacao foram utilizados nesse trabalho. O primeiro
processo de ativacdo empregado para reducdo dos ions metalicos foi o chamado
processo de ‘ativacdo rapida’, desenvolvido nesse Laboratério por Yoshioka et al.
[40]. Esse processo consistiu em aquecer, in situ, a amostra com diferentes
patamares de temperaturas (T= 350, 400, 450, 500 e 550 °C), utilizando-se uma
velocidade de aquecimento de 30 °C/min sob uma vazao de 2 L/min.gca de Ho,
permanecendo nessas temperaturas por 5, 30 ou 60 min.

O segundo processo empregado, denominado processo de ‘ativacao
tradicional’, consiste de duas etapas. Na primeira, a amostra € aquecida até 200 °C,
a uma velocidade de 10 °C/min, sob uma vazao de 32 mL/min de N, permanecendo
nessa temperatura por 60 min, para completa remo¢do de agua fisissorvida na
zellita. ApOs essa etapa de pré-tratamento, as amostras foram aquecidas até 500 °C,
a uma velocidade de aquecimento de 2 °C/min, sob fluxo de H, (agente redutor), a

uma vazéao de 55 mL/min, permanecendo nessa temperatura durante 6 h.
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Yoshioka et al. [40] observaram que, ao contrario da ‘ativacao
tradicional’, onde o precursor € aquecido lentamente sob atmosfera de H,, a
‘ativacao rgpida’ traz muitos beneficios. Em primeiro lugar, porque a ‘ativagéo rapida’
é realizada em um tempo 20 vezes menor e, além disso, o catalisador Pt-Ni/H-USY
foi mais ativo na isomerizacdo do n-hexano com o uso da reducédo rapida. Sendo
assim, neste trabalho foram estudados os dois processos de ativacdo para verificar
se a maior atividade com a ‘ativacao rapida’ observada para catalisadores Pt/H-USY
[40], também era obtida com os catalisadores Pt-Ni/HBEA.

A figura 3.2 mostra um esquema comparativo entre o processo de
‘ativacao tradicional’ e o processo de ‘ativacao rapida’. No processo tradicional, o
tempo total de reducdo é de 10 h, jA o processo de ‘ativagdo rgpida’, para um
patamar de 60 min, esse tempo é de no maximo de 1 h e 30 min.
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o 92004

gh ] Bh

= 4004

P ' 2°C. min”" 30min

- 4004
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=

B 2004 . .

E_ ] A0°C. min

£ 1004

o ] Ativagdo Tradicional

= 0 —Mivagﬁn Rapida
0 7 4 B : 10

Tempo de Ativagao, h
Figura 3.2. Esquema comparativo ente 0s processos de‘ativacédo

tradicional’ e ‘ativacao rapida’.

3.2. Caracterizacao da Zeolita Beta

3.2.1. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de ?°Si e ?’Al

As amostras comerciais de zeolita Beta (Si/Algiopa = 9,0 € 19,0) foram
analisadas por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de #°Si e ?’Al no estado
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sélido. As analises foram realizadas no Laboratorio de Espectrometria Molecular do
Cenpes (Petrobras). O objetivo foi determinar a relacdo Si/Al de rede das zedlitas,
além de se verificar os tipos e teores de aluminios presentes ao longo do tratamento.
O equipamento utilizado foi o Varian INFINITY-PLUS-400 equipado com sonda VT
CP/MAS de 7,5 e 2,5 mm, respectivamente, para as andlises de ?°Si e *’Al. As
amostras foram completamente hidratadas antes de serem analisadas. As condi¢des

experimentais estédo indicadas na Tabela 3.8 abaixo:

Tabela 3.8. Condices utilizadas nas analises de RMN 2°Sij e 2"Al.

Parametro 2sj Al
Frequéncia (MHz) 79,2 103,9
Pulso 90° (5,5 us) 90°/20 (1,0 us)
Intervalo entre pulsos (S) 20 0,5
Nucleo desacoplado 'H
Modo do desacoplador “gated”
Numero de transientes 500 15000
Rotor 7,5 mm 2.’5 [nm
(zircbnia) (zircbnia)
Velocidade de rotagcao no MAS (Hz) 3000 20000
Referéncia para os deslocamentos quimicos Caulim AlCls. 6H20
(-91.5 ppm) (0 ppm)

3.2.2. Difragao de Raios X (DRX)

A técnica de Difracéo de Raios X foi utilizada para confirmacgdo da fase
BEA da zedlita Beta comercial (Si/Al = 9,0) e para determinacdo da dimensao de
seus cristalitos. A amostra foi caracterizada utilizando radiagdo Cu-K, (A = 1,54 A),
velocidade de varredura 0,5 °/min e variagdo do angulo 26 de 5° a 45° em um
Difratdbmetro Rigaku DMAX 2500PC.

O diametro médio dos cristalitos foi determinado através da equacao

de Scherrer [41], representada abaixo:

KA

D= (3.5
B(26)cos(6)
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onde:

6 = angulo de Bragg em graus;

A = 0 comprimento da radiacao (nm);

B(260) = largura na metade da linha de difracao corrigida (rad);
D = dimensao dos cristalitos (nm);

K = € uma constante de proporcionalidade que depende da forma das

particulas, geralmente assumidas como esféricas (0,9-0,94).

Esta relacdo deve ser corrigida devido ao erro instrumental, que é a
correcdo que leva em consideracao as variaveis da experiéncia do tipo e dimensdes
de colimador, velocidade de varredura, ndo paralelismo do feixe etc. A correcao
instrumental é realizada medindo a largura a meia altura de uma amostra com
diametro de cristalito grande sem microdeformagcdes. A amostra padrédo utilizada
nesse trabalho foi a silica (SiO,). A largura a meia altura da amostra sem o efeito

instrumental foi determinada pela relagéo:

B(26)* =BZ - B? (3.6)
onde:

B, = largura a meia altura relativa a amostra (neste trabalho foi obtida
em relacdo ao pico de difragdo mais intenso apresentado pela zedlita Beta);

B, = largura a meia altura relativa ao padréo.

3.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi utilizada
para obter-se informacdes sobre a morfologia e as dimensdes das particulas das
zeodlitas Beta comerciais.

Na preparacdo das amostras, alguns miligramas da zedlita foram
dispersos em acetona, em um banho de ultra-som, por aproximadamente 10 min.
Algumas gotas dessa suspensdo foram depositadas através de uma pipeta de

Pasteur em um porta-amostra de aluminio de 2,5 cm de diametro. Em seguida a
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amostra foi submetida a um revestimento de ouro e mantida 24 h em dessecador a
vacuo, antes da realizacdo das analises. As andlises foram realizadas em um
Microscopio Eletronico de Varredura Phillips XL30 TMP (DEMA/UFSCar), com 30 KV
de voltagem, filamento de tungsténio e poder de resolucéao de 4 nm.

A andlise de MEV da zedlita Beta (Si/Al= 9,0) também foi realizada em
um Microscopio Eletrénico de Varredura JEOL JSM-6700F (Field-Emission), com
voltagem de 30 KV e de alta resolucéo (1,0 nm). Este Microscopio esté localizado no
departamento de Fisico-quimica e Eletroquimica da Universidade de Hannover na

Alemanha.

3.2.4. Microscopia Eletronica de Transmissao em Alta-Resolucao

Para determinacdo das dimensdes dos cristalitos da zeodlita Beta
(Si/Al = 9,0) empregou-se também, a técnica de Microscopia Eletrdnica de
Transmissdo em Alta-Resolucdo (HRMET). A analise foi feita em um Microscopio
JEOL JEM-2100F-UHR, operando a 200 KV. O Microscopio € de ultra-alta

resolucao, pois permite uma resolu¢cao menor que 0,19 nm.

3.2.5. Fisissorgao de Nitrogénio - Analise Textural

As isotermas de adsorgéo de nitrogénio das zeolitas Beta foram obtidas
a — 196 °C em um equipamento ASAP (Accelerated Surface Area and Porosimetry),
Micromeritics modelo 2400. As isotermas foram obtidas ap0s pré-tratamento das
zeodlitas a 200 °C e vacuo por 2 h.

O volume de poros pode ser determinado pelo método t-plot, a partir
coeficiente linear do grafico do volume adsorvido em funcdo de t (espessura
estatistica do filme formado por um adsorbato sobre um adsorvente ndo poroso a
uma determinada presséo). O valor de t pode ser determinado pela equacao (3.7) de

Harkins e Jura:

t =[1399/(0,0340 - log(P / P, ))[*® (3.7)

Apesar do método BET ndo ser a técnica mais indicada para
determinacdo da area superficial especifica para sélidos microporosos, uma vez que
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uma das condi¢cdes da utilizacdo da equacdo BET é a formacdo de multicamadas
quando P tende a Py, esse método foi utilizado para a determinacdo da area

superficial externa.

3.2.6. Método Cromatografico da Coluna de Comprimento Zero (ZLC)

O método Cromatografico da Coluna de Comprimento Zero (ZLC) foi
utilizado para analisar a difusdo de hidrocarbonetos lineares no interior dos cristais
da zedlita Beta, em vista da importancia desses estudos para compreensao de suas

propriedades cataliticas.

Unidade experimental do ZLC

Os estudos foram realizados no aparato experimental ZLC (DEQ-UFC),
conforme mostrado na Figura 3.3. Este sistema consiste de uma pequena camada
de cristais zeoliticos (coluna de comprimento zero) empacotados entre dois discos
sinterizados presentes no interior de uma unido 1/8”, que por sua vez encontra-se no
interior do forno de um cromatografo a gas (VARIAN CG 3800). A zedlita utilizada foi
a zedlita Beta NH4-BEA (Si/Algiobal = 9,0).

FORNO DO
VAL A / CROMATOGRAFO
R r—— I |
GAS |I| | |
INERTE
Yy ! } FID }o—
| |
L o \
CDEE%DL% OR ADSORVATO REGISTRADOR
LIQUIDO
,DISCOS DE METAL
ADSORVENTE SINTERIZADO

BANHO
TERMOSTATICO

BORBULHADOR

Figura 3.3. Aparato experimental do sistema ZLC.
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Antes da realizacdo dos experimentos, a zeolita foi submetida a um
processo de pré-tratamento através da passagem de uma corrente de gas inerte (Ny)
a 350 °C por um periodo de 4 h, para eliminacdo de agua ou outras espécies
adsorvidas. Essas condicbes foram as mesmas empregadas no trabalho
Cavalcante et al. [42] utilizando a zedlita H-USY no mesmo sistema experimental do
ZLC. Nessas condicdes, deve ocorrer a decomposi¢cado do cation amonio formando a
zeodlita H-BEA.

ApOs esse tratamento, a amostra foi resfriada até a temperatura do
experimento. Em seguida, uma corrente de gas inerte contendo uma concentracao
minima de adsorbato, preferencialmente na regido da lei de Henry da isoterma de
adsorcao, foi equilibrada com o adsorvente. Apdés a saturagdo, a corrente de
alimentacdo foi trocada rapidamente, por meio de uma valvula de 4 vias, pela
corrente contendo apenas o gas inerte. O adsorbato foi dessorvido da amostra
zeolitica e sua concentracdo, na corrente efluente, foi monitorada pelo detector de
ionizagao de chama (FID). Todo o sistema foi controlado por um microcomputador
que, por sua vez, também realizou a aquisicdo dos dados experimentais. A curva de
dessorcao foi monitorada em termos de concentracéo de adsorbato versus tempo.

Nesse estudo foi avaliada a influéncia do comprimento da cadeia da
molécula do adsorvato, da temperatura e da vazdo de purga na cinética de
dessorcéao.

O Modelo Matemético do ZLC

O modelo matematico do ZLC em fase gasosa, como proposto por Eic
e Ruthven [24], assume equilibrio linear na superficie do cristal, concentragdo
uniforme do adsorbato no leito adsorvente e desconsidera o volume morto da fase
fluida quando comparado com o volume morto da fase adsorvida, conforme

mostrado na Equagéo 3.8:

(3.8)

2
a_pfd*a, 2@
ot or: r or

onde D é a difusividade intracristalina ou intraparticula , g é a concentracdo de

adsorbato e r é a coordenada radial.
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As condicdes iniciais e de contorno mostradas nas Equacbes 3.9 e
3.10:

t< O, q = qo = KCO (39)

onde K é a constante de Henry e Cy € a concentracao da fase fluida no tempo zero.

aq
t>0, r=0, —=0
> ar (3.9a)
aq 1 &wR q
r=R, -D|—| ~Z7—=—=0
(arjR 3(l-¢) K (3.10)

onde R é o raio do cristal ou da particula e ¢ € a porosidade, v é a velocidade
intersticial e z € o comprimento do leito.

A Equacao 3.9 considera que o sistema encontra-se na regiao de
equilibrio linear (regido da lei de Henry). JA na Equacdo 3.10, assume-se que a
transferéncia de massa no filme externo a particula € rapida o suficiente para
assegurar que, sob condicdes de purga, a concentracdo de adsorbato € muito baixa
na superficie do cristal. A validade desta suposicdo pode ser convenientemente
verificada pelo uso de diferentes gases de purga (geralmente He ou Nj) que
possuam difusividades moleculares substancialmente diferentes [24].

Brandani e Ruthven [43] apresentaram uma solucdo analitica para o
modelo. A expressédo resultante para a taxa de dessorcdo é mostrada na Equacao
3.11:

) exp( piD ]
—_ZLZm (3.11)

na qual £, é dado pelas raizes da Equacéo auxiliar 3.12:

p.cotp,+L-1=0 (3.12)
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e L é definido de acordo com a Equacéo 3.13:

L1 FR?
3KV D (3.13)

S

onde F é a vazao do gas de purga e Vs € o volume do adsorvente.

A partir dessas equacdes, pode-se observar que o gréafico de In (C/Cy)
versus t ird fornecer uma estimativa direta dos parametros D e L.

Uma solucdo alternativa, valida para tempos curtos, também foi

apresentada por Brandani e Ruthven [43] de acordo com a equacéo 3.14.

¢ 1| |R? .
c, L|VaDt (3.14)

Neste caso, o grafico de (C/Co) versus t"”? fornecerd também uma
estimativa dos parametros D e L. Esta solucdo também pode ser usada para avaliar
o percurso difusional principal na estrutura cristalina, caracterizando como difuséao
isotropica (tridimensional) ou anisotropica (em uma sé dire¢do), como mostrado por
Cavalcante Jr. et al. [44].

Neste estudo, os parametros D e L foram estimados a partir de
medidas experimentais, usando a solu¢cado completa do modelo, através do simulador
gPROMS com programa de estimacdo de parametros gEST (Process System
Enterprise Ltd.,2005).

3.2.7. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Adsorcao de Piridina

Com objetivo de quantificar e avaliar a forca dos sitios acidos das
zeolitas Beta (Si/Algona = 9,0 € 19,0) empregou-se a técnica de espectroscopia na
regido do infravermelho com adsorcdo de piridina e dessorcdo a diferentes
temperaturas (150 a 350 °C). Para comparacdo, as andlises também foram
realizadas com duas zedlitas FAU comerciais, uma zedlita USY obtida pela
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Engelhard com razao Si/Al de rede igual a 11,0 e outra zedlita Y com razdo Si/Al de
rede igual 4,5, fornecida CENPES/ Petrobras.

As zedlitas Beta, de acordo com as informacfes do fabricante, foram
obtidas na forma amoniacal, mas como foi dito no item 3.1.1, estas amostras foram
submetidas a troca i6nica com solucdo de cloreto de amoénio, devido a possivel
presenca de protons provenientes de uma troca incompleta do material industrial. Ja
as zeodlitas Y foram obtidas na forma protbnica, e posteriormente trocadas com
solugéo de cloreto de amonio.

As amostras, previamente calcinadas a 550 °C e moidas até
granulometria igual ou inferior a 0,044 mm (325 mesh), foram prensadas (1ton) em
forma de pastilhas auto-suportadas, com massa entre 10 e 14 mg e diametro
de 14 mm.

Em um aparato de vidro, as pastilhas foram submetidas a vacuo e
aguecimento a 470 °C por 3 h para ativacdo da superficie. Em seguida, as pastilhas
foram resfriadas a temperatura ambiente e 0s espectros relativos ao pré-tratamento,
para analise da regido de hidroxilas, foram coletados.

A adsorcao de piridina foi realizada a partir de dosagens de 1 torr
direcionadas a cada pastilha e deixadas por 10 min. Para quantificacdo dos sitios
acidos, a temperatura foi posteriormente elevada a 150 °C para a dessor¢do da
piridina fisissorvida na amostra e este patamar de temperatura foi mantido por 2 h,
sob véacuo.

Neste experimento, efetuou-se a dessorcdo em mais duas
temperaturas (250 e 350 °C) de forma a se tentar avaliar a for¢ca &cida dos sitios das
zedlitas. As etapas do procedimento experimental empregado na realizacdo das
analises estédo descritas na Tabela 3.9.

A coleta dos espectros foi realizada no espectrébmetro FT-IR Nicolet,
modelo Magna 760, utilizando detector DTGS-Csl. A janela utilizada € de fluoreto de
célcio e os espectros foram coletados com resolucdo de 4 cm™ e varredura de 64
scans.

Os valores de éarea das bandas foram determinados utilizando-se o
“software” OMNIC desenvolvido pela Nicolet. Este calcula o valor | = JA(v)dv, onde
A(v) representa a variagdo de absorbancia em fungcdo do numero de onda. Para
efetuar a quantificacdo, todos os espectros foram normalizados para a massa de

10 mg de amostra.
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Tabela 3.9. Condicdes para andlise de IV com adsorcao de piridina.

12 Etapa Pré-tratamento da amostra sob vacuo: Obtencéo do espectro
Aquecimento até 470 °C com uma rampa de ap(,): 0 rzjre—trat?mgntg,
10 °C/min, permanecendo nessa temperatura verifican ,O ausencia de
por 3 h. agua.
23 Etapa Difusdo da piridina na amostra a T ambiente: _
. o Obtencgéo do espectro
Difuséo da piridina nas amostras a temperatura ap6s a difusio da
ambiente durante 10 min para permitir equilibrio piridina.
de adsorcéo.
3@ Etapa Dessorcao da piridina a 150°C: Obtencgéo do espectro
Dessorc¢édo da piridina, sob vacuo, a 150 °C, apc')sf a} dessorga:)o da
durante 2 h. piridina a 150 °C.
43 Etapa Dessorcao da piridina a 250°C: Obtencgéo do espectro
Dessorgéo da piridina, sob vacuo, a 250 °C apc.)s: a} dessorga(l)o da
durante 2 h. piridina a 250 °C.
53 Etapa Dessorcao da piridina a 350°C: Obtencgéo do espectro
Dessorc¢édo da piridina, sob vacuo, a 350 °C. apc.)s: a} dessorga(l)o da
durante 2 h. piridina a 350 °C.

3.3. Caracterizacao dos Catalisadores Suportados

3.3.1. Redugao a Temperatura Programada (RTP)

A Técnica de Reducdo a Temperatura Programada (RTP) foi utilizada
para obter informacfes sobre a redutibilidade de espécies oxidadas. O principio
desta técnica consiste em medir o consumo de hidrogénio (agente redutor)
associado com a reducdo das espécies oxidadas presentes na amostra, quando
esta é submetida a um regime de aquecimento em condicbes de temperatura
programada.

Na realizacdo das andlises, utiliza-se uma mistura gasosa de
hidrogénio (agente redutor), diluido em gas inerte, o que permite a medida de
consumo de hidrogénio mediante um detector de condutividade térmica. A técnica
de RTP pode ser utilizada para o estudo da distribuicdo das espécies presentes na
amostra, bem como a localizacdo dessas espécies no caso de catalisadores

metalicos suportados em zedlitas.
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As andlises de RTP foram realizadas em um equipamento
Micromeritics Pulse Chemisorb modelo 2705, com detector de condutividade térmica
(DEQ/UFSCar). Antes da realizacdo das andlises, a amostra (100 mg) foi submetida
a um processo de pré-tratamento a 200 °C por 1 h sob fluxo de N,, a uma vazéo de
30 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min. Esse processo tem como finalidade
a remocao de agua adsorvida fisicamente na zedlita. Terminado o pré-tratamento, o
forno foi resfriado até temperatura ambiente e o fluxo substituido por uma mistura
gasosa contendo 5,1 % (v/v) de H, em N, a uma vazao de 30 mL/min. As andlises
foram realizadas sob uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até a temperatura de
1000 °C. Na saida do reator esta localizada uma armadilha fria (trap), imersa em
uma mistura de nitrogénio liquido e alcool, para reter a agua produzida durante a

reducao, evitando sua passagem para detector.

Reducado a Temperatura Programada ap6s a Ativacdo Rapida

A andlise de RTP apds o processo de ativacdo rapida foi realizada com
0 objetivo de analisar a quantidade de cations possivelmente ndo reduzidos durante
este processo, para simular as condi¢cdes de reducéo dos cations empregadas antes
dos testes cataliticos.

Desta forma, as amostras foram primeiramente submetidas as
condicdes da ativacdo rapida como descritas no item 3.1.5. Apds a ativacao,
esperou-se o forno resfriar até a temperatura ambiente e o fluxo de H, foi substituido
pela mistura gasosa contendo 5,1 % (v/v) de H, em N,. As condi¢cdes empregadas
para andlises de RTP foram as mesmas descritas anteriormente para o RTP sem
ativacdo das amostras.

3.3.2. Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A técnica de Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET) foi utilizada
com intuito de obter informagdes sobre a distribuicdo do tamanho e a dispersao das
particulas metalicas na zedlita Beta. Aléem disso, identificar elementos quimicos
presentes na amostra através da técnica de microanalise (EDX).

As amostras a serem analisadas por MET foram previamente reduzidas
pelo processo de ‘ativacdo rapida’ em diferentes temperaturas (T= 350, 400, 450 e

550 °C) e tempo de reducédo (30 e 60 min). Apos a reducdo, as amostras foram
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transferidas, a temperatura ambiente, para um porta-amostra de plastico contendo
heptano, para evitar a re-oxidacdo do metal.

Na preparacdo das amostras, alguns miligramas da zeolita foram
dispersos em alcool isopropilico através de um banho de ultra-som por
aproximadamente 10 min. Algumas gotas dessa suspensao foram depositadas em
um porta-amostra, que consiste de uma grade de cobre de diametro de 3 mm.

As analises foram realizadas no Laboratério de Microscopia Eletrénica
de Transmissdo (IQ-UNESP, Araraquara-SP), no microscopio Philips modelo CM
200, operando a 200 KV com filamento de tungsténio. O equipamento também &
provido de um Espectrémetro de Energia Dispersiva de Raios X (EDX), Priceton
Gamma-Tech, composto de um detector de Si(Li) com 5 eV de resolugcdo. As
microanalises foram realizadas utilizando uma sonda de 10 a 100 nm, utilizando um

tempo de contagem de 200 segundos e um “tempo morto” menor que 15 %.

3.3.3. Quimissorgao de Hidrogénio

A técnica de Quimissorcdo de Hidrogénio (H,) foi utilizada para
determinar a dispersdo metalica global na zedlita Beta, a partir da quantidade de
hidrogénio quimissorvida na superficie do metal. Quanto maior a dispersdo, mais
expostos estdo 0s metais e, portanto, mais eficiente é o catalisador.

A andlise foi realizada pelo método de quimissor¢cado de pulsos, onde
pequenas injecdes de quantidades conhecidas do gas sédo realizadas em pulsos até
a amostra ser completamente saturada. Um detector de condutividade térmica (DCT)
monitora a quantidade de gés que néo foi quimissorvido pelos sitios metalicos. Essa
quantidade é subtraida da quantidade em cada injecédo. Estes valores sdo somados
para se determinar a quantidade total quimissorvida pela amostra. As injecdes
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 saturagao.

O equipamento utilizado foi o Micromeritics Autochem Il 2920
(Automated Catalyst Characterization System), localizado no Instituto de
Investigaciones en Catalisis y Petroquimica (INCAPE), em Santa Fé, Argentina.

Antes do inicio da analise de Quimissor¢édo de H,, o precursor calcinado
(100 mg) foi reduzido pelo processo de ‘ativacédo rapida’ a diferentes temperaturas

por 30 min. As condi¢cdes de reducédo foram as mesmas empregadas para ativar o
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catalisador antes dos testes cataliticos. Depois da reducdo, os catalisadores foram
resfriados em fluxo de argonio (Ar) a uma vazédo de 70 mL/min. A quimissorcéao foi
realizada a 40 °C através de pulsos de 0,5 mL contendo uma mistura gasosa de 5 %
de H, em Ar, repetidamente injetados até a completa saturacéo, onde o hidrogénio
nao € mais quimissorvido. O volume total de hidrogénio quimissorvido foi estimado
adicionando a fracao de H, consumido em cada pulso.

A dispersdo metélica (D) é definida como a razdo entre o niumero de
atomos de metal que estdo na superficie do catalisador e o nimero total de &tomos
metalicos presentes no catalisador. Os valores de dispersdo foram obtidos pela

equacéo 3.15.

(3.15)

sendo,
Vm = volume de hidrogénio na monocamada quimissorvida, (cm®);
n = estequiometria de quimissorcdo, (Atomos de metal = &tomos de
hidrogénio);
m = massa de catalisador, (g);
Cm = carga metélica do catalisador, (mol/gca);

22.414 é igual ao volume em cm® para um atomo grama (gas ideal).

Para o céalculo do numero total de atomos metdlicos presentes no

catalisador, assumiu-se a hipotese que todos os cations estivessem reduzidos.

3.4. Avaliacao Catalitica

Nesse trabalho, a avaliacdo catalitica consistiu em determinar a
atividade e a seletividade dos catalisadores monometalicos Ni/H-BEA, Pt/H-BEA e
dos catalisadores bimetalicos Pt-Ni/H-BEA com a zedlita Beta (Si/Al = 9,0) na reacao
de isomerizagc&do do n-hexano. Essa avaliacao foi feita sob o efeito das condi¢des de
ativacao rapida, do teor total de metal e da proporcao de platina do catalisador. Para
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efeito comparativo, foram realizados alguns testes cataliticos com a zedlita Beta de
razao Si/Al global igual a 19,0 e com a zedlita USY de razdo Si/Al de rede igual 11,0.

Foram fixados os parametros temperatura, pressdo de reacgdo, razéo
molar gas de arraste/reagente e tempo de contato. As avaliacdes cataliticas foram
realizadas em um reator de vidro borosilicato de leito fixo. O reagente n-hexano
utilizado foi da marca Aldrich (99+%, 0,659 g/mL).

3.4.1. Condigoes empregadas

Baseados em trabalhos anteriores realizados nesse laboratorio com a
zedlita Faujasita (USY) [9,10], testes cataliticos preliminares foram realizados com a
zedlita Beta (Si/Al = 9,0) a uma temperatura de 250 °C, mantendo uma relacdo molar
H2/n-CeH14= 9,0. O tempo de contato foi de 0,076 h, sendo a vazao de n-CgHy4igual
a 2 mL/h, e a massa de amostra de 100 mg. Para trabalhar com conversées mais
baixas (menores que 30 %) e assim fazer um estudo comparativo entre diferentes
catalisadores, foi necessario além de utilizar uma massa de amostra de 50 mg,
trabalhar com uma temperatura mais baixa de reacdo (230 °C). Desta forma, as

condicOes empregadas em todos testes cataliticos foram:

Massa de catalisador (W) = 50 mg
Temperatura de reagdo = 230 °C
Pressao = atmosférica

Relacédo molar Hz/n-CgH14= 9,0
Fluxo n-CeHi4 (F) = 2 mL/h

Tempo de contato (W/F) = 0,038 h

Tempo dereacdo=3a6h

YV V. V V V V V

Todas as amostras foram ativadas in situ, de acordo com as condi¢cbes
de reducéo detalhadas no item 3.1.5.

Os produtos gasosos da reacao foram analisados por cromatografia
gasosa, utilizando um cromatégrafo a gas VARIAN Star 3400 equipado com uma
coluna capilar LM-1 e detector de ionizagdo de chama (FID). As especificacoes da
coluna, bem como as condi¢Bes utilizadas no cromatografo estdo detalhadas a

seqguir:
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Especificacoes da Coluna Cromatografica

Coluna capilar CB-1 ou CPSil 5
Fase Ativa: 100 % dimetipolisiloxano
Comprimento: 50 m

Diametro interno: 0,25 mm

YV V V VYV V

Espessura: 0,6 um

Condicoes utilizadas no cromatégrafo

Temperatura da Coluna: 45 °C
Temperatura do Detector (FID): 210 °C
Temperatura do Injetor: 200 °C
Pressao da coluna: 14 psi

Gas de arraste: Hélio

vV V.V V V VY

Vazao do divisor (split): 30 mL/min

Vazoes dos gases de alimentacao do FID

> Hélio: 30 mL/min
» Hidrogénio: 30 mL/min
» Ar Sintético: 300 mL/min

3.4.2. Procedimento empregado

O detalhamento do procedimento para a realizacdo dos testes

cataliticos pode ser descrito de acordo com as seguintes etapas:

1) Conectou-se o reator na linha utilizando vedagbes de latdo e
verificando cuidadosamente se ndo havia vazamentos nessas conexdes com fluxo
de N>.

2) Iniciou-se o0 processo de ativacdo de acordo com as condigoes
detalhadas no item 3.1.5. Por exemplo, no caso da ativacdo rapida abriu-se o

cilindro de H,, ajustando a vazdo para 100 mL/min. Em seguida, a amostra era
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aguecida utilizando um controlador de temperatura Flyever com uma velocidade de
30 °C/min, até atingir a temperatura de reducéo desejada (T = 350, 400, 450, 500 ou
550 °C). Atingida a temperatura, o crondbmetro era acionado para a contagem do
tempo de reducao (5, 30 ou 60 min). A temperatura do reator era constantemente
monitorada por um termopar tipo Chromel-Alumel inserido no bulbo do reator,
através de um indicador digital de temperatura e o fluxo de H, controlado utilizando

um fluximetro digital.

3) Terminado o processo de ativacao, o controlador de temperatura era
desligado para que a temperatura do reator resfriasse até 230 °C (temperatura de

reacao).

4) Apb6s a estabilizacdo da temperatura de reacdo, o cromatografo era
ligado de acordo com as condi¢cdes descritas no item 3.4.1, tomando-se o cuidado
de abrir previamente os cilindro de gases He para alimentacdo da coluna e do FID,
ar sintético e H, para o FID e ar comprimido para o acionamento das valvulas
pneumaticas. A vazao do divisor (30 mL/min) era constantemente controlada
utiizando um fluximetro digital, através de uma saida na lateral esquerda do

cromatografo.

5) Assim que as condi¢des de temperatura do cromatografo estivessem
atingidas, a bomba de infusdo para alimentacdo do reagente era acoplada ao topo
do reator utilizando uma seringa de 50 mL. A vazdo de alimentacdo era ajustada
para 2 mL/h e a bomba acionada. Apés cair a primeira gota de reagente no reator,
esperava-se 2 min de alimentacdo antes de fazer a primeira injecdo, tempo
suficiente para que o sistema entrasse em regime. Iniciada a primeira injecdo com a
abertura da valvula, a bomba era desligada depois de 30 segundos (tempo de
fechamento da valvula). O tempo de andlise cromatografica dos produtos foi de 14
min. Esse procedimento de desligamento da bomba foi repetido por mais trés vezes,
obtendo assim os quatro primeiros pontos com injecdo manual com 12 min de
reacdo. Na quinta injecdo, a bomba néo era desligada e o tempo contado de reacao
foi continuo.

O esquema experimental utilizado nos ensaios cataliticos esta

representado na Figura 3.4.
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Os produtos de isomerizacdo do n-hexano e seus respectivos tempos
de retencdo na coluna cromatogréfica estdo apresentados no Anexo B-1. Os
calculos de atividade e seletividade aos produtos dessa reacéo foram efetuados a
partir dos produtos analisados e a forma como foram calculados esta apresentada
no Anexo B-2.

% Valv. esfera
+} Valv. regulad. de pressao

Indicador | ¥} Valv. agulha

Manometro de $¢ Valv. padrao

N I:','Immﬂm temperatura

Termopar

Bomba

Controlador / de infusao

temperatura
Mandmetro

1 I—Dltl—b Exaustao
ol L. Cromatografo |
comprimido

He ol ——

Computador

Figura 3.4. Unidade experimental utilizada para realizacao dos testes cataliticos.




CAPITULO IV

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Preparacao dos Catalisadores

4.1.1. Troca idnica da zedlita Beta com cations amonio

Para verificar a presenca de eventuais protons na zeodlita NH;-BEA com
diferentes razdes Si/Al (9,0 e 19,0), mesmo estas sendo obtidas comercialmente na
forma amoniacal, foi realizada uma troca com 100 g de cada zedlita com solucdo de
cloreto de amonio (pH nwHaci = 4,5).

Pode-se observar através da Tabela 4.1 que ao adicionar a solucéo de
NH4Cl na zedlita Beta, ocorreu um abaixamento instantdneo do pH do meio
reacional, indicando que houve a liberagdo de ions H*. Este pH praticamente n&o se
alterou até o final de cada troca, que teve duracdo de 24 h. Para a zedlita Beta, com
razdo Si/Al igual a 19,0, foram realizadas trés trocas sucessivas e somente na
terceira troca, observou-se uma menor variacdo do pH com adicdo da solucdo de
NH4CI.

Tabela 4.1. Valores de pH no final da troca ibnica com cétions amonio.

Tempo de troca 12 Troca 22 Troca 32 Troca
24 h PHNHaci= 4,5 PHNHaci= 4,5 PHNHaci= 4,5
Zedlitas PH final PH final PH final
NH;-BEA(19) 3,2 3,7 4,0
NH;-BEA(9) 3,7 4,0 ND

Ja para a zedlita Beta, com Si/Al igual a 9,0, foram realizadas duas
trocas sucessivas, sendo que durante essa segunda troca, ocorreu pouca alteracédo
do pH com a adicdo dos cations aménio. Como ocorreu uma menor variacao do pH
em relacdo a zeolita NH4-BEA(19), possivelmente, para esta zedlita com alto teor de
aluminio, deve estar ocorrendo também troca com espécies de aluminio extra-

reticulares, presentes nas posi¢des cationicas.
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Dessa forma, durante a troca dos céations aménio com as zedlitas NH;-
BEA(19) e NH4-BEA(9) observou-se a liberacdo de jons H' na solugdo. Esses
prétons provavelmente sdo devido a uma troca incompleta no material industrial e/ou
a presenca de cations Al*® extra-reticulares, que quando hidrolisados liberam ions H*
na solucéio de troca. A verificacdo da possivel troca idnica das espécies Al*® extra-
estruturais com os cations amoénio foi feita através da andlise de Al apds o processo

de troca ibnica, que estd mostrada a seguir.

4.1.2. Analise do teor de aluminio apés a troca i6nica

A quantidade total de aluminio presente no filtrado apds a troca iénica
da zedlita Beta com a solugdo de cloreto de aménio foi determinada através da
técnica de Espectroscopia de Emissdo Optica com Plasma Acoplado Indutivamente.
Essa andlise foi realizada no Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar
(DEMA/UFSCar).

A partir da composicao global de Al,O3; fornecida pelo fabricante, foi
possivel calcular a quantidade de Al presente na zedlita Beta antes da troca idnica, e
assim verificar se houve perda deste elemento apds o processo de troca.

Os resultados da analise da quantidade de Al presente no filtrado apoés
a realizacdo de duas trocas consecutivas, e a quantidade de Al presente na zedlita
antes da troca ibnica sdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Teor de Al presente na zedlita Beta comercial e no filtrado apos a troca.

12 Troca 22 Troca

N°.de mols | Teor de Al | N°.de mols | Teor de Al | N°.de mols
de Al/100g 0/100g de Al/100g 9/100g de Al/100g
Zeodlitas zeodlita zeodlita zeodlita zeolita zeolita
(fabricante) | (filtrado) (filtrado) (filtrado) (filtrado)

NH4-BEA(19) 0,083 0,048 1,79 x 10° | 10,0046 | 0,17 x 10°
NH4-BEA(9) 0,156 0,051 1,90 x 10° | 0,0158 | 0,58 x 10°

Pode-se observar que para as duas zeodlitas ocorreram perdas de
aluminio nas duas trocas ibnicas realizadas. Para a zedlita NH;-BEA(9), a perda de

Al foi maior que para zeolita NHs-BEA(19). Provavelmente, este aluminio seja extra-
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estrutural e parte da troca deve estar ocorrendo com estas espécies. Dessa forma,
devem existir mais espécies AI** extra-estruturais compensando a carga na zedlita
de menor razao Si/Al.

Comparando esses resultados com os obtidos por Jordao [9], pode-se
observar que a quantidade de Al presente no filtrado apds duas trocas consecutivas
com a zedlita USY (Si/Algioba= 3,0) foi bem maior (1,78 x 10 mols de Al) do que a
obtida com a zeolita Beta neste trabalho. O valor da razdo Si/Al de rede,
determinada através da técnica de RMN para a USY, foi igual a 11,0 [9], indicando a
presenca de espécies Al"® extra-reticulares devido & desaluminizacéo feita pelo
fabricante. Por conseguinte, para a zedlita USY, grande parte da troca ocorreu com
essas espécies e ndo com o préton, pois praticamente ndo ocorreu abaixamento do
pH com a adi¢c&o da solugcéo de NH4CI.

Este resultado sugere que, no nosso caso, grande parte da troca dos
cations amonio com a zedlita NH4-BEA esteja ocorrendo com prétons resultantes de
uma troca incompleta do material industrial, jA que a quantidade de Al observada

apoés a troca idnica foi muito pequena e ocorreu uma grande variagdo do pH.

4.1.3. Analise quimica de Ni e Pt apés a troca i6nica

Inicialmente, para avaliar a eficiéncia de troca (%) dos metais Ni e Pt,
foi realizada uma troca dos cations [Pt(NHs)s** e [Ni(NH3)e]* com a
zedlita NH4BEA(19), de forma a obter um teor total de metal de 130 umol/gcat.
Através dos valores dos teores iniciais de Ni e/ou Pt, presentes na solu¢cdo dos
complexos, e da analise quimica desses metais presentes no filtrado foi possivel
calcular a eficiéncia de troca, como estd mostrado na Tabela 4.3.

O filtrado foi recolhido apds 5 h de troca ibnica, sendo que, durante a
troca com a solugcdo contendo somente Ni, também foram retiradas aliquotas da
solucéo nos intervalos de tempo de 1 e 2 h e levadas a analise quimica. Esse
procedimento foi feito para avaliar a cinética de troca desse metal que possui maior
dificuldade de troca que a platina, como observado em trabalhos anteriores [8-
10]. Yoshioka [10] observou que na preparacdo de uma amostra monometalica de
niquel com 230 umol metal/gca: utilizando a zedlita NH4-USY(11), a eficiéncia foi de

quase 100 % em 1 h de troca.



Resultados e Discusséo 56

Tabela 4.3. Eficiéncia de troca e teor real dos metais presentes na zeolita NHy4-
BEA(19) com 130 umol/gcat.

Amosas 100Ni | 100Ni | 100Ni | 40Pt6ONi | 60Pt 40Ni | 100Pt
Temp°(:)e troca 1,0 2,0 5,0 5,0 5,0 5,0
pH final 7.9 7.8 7,6 7,7 7,6 4,2
Teorinicialdos | Ni | 3815 | 3815 | 38,15 22,89 15,26 -
metais na
solugao
Pt - - - 50,72 76,08 | 126,80
(mg)
Teor final dos Ni 6,49 8,21 | 18,85 8,09 7,27 -
metais no filtrado
(mg) Pt - - - 1,22 1,37 2,55
Eficiéncia Ni 83,0 78,5 50,6 64,7 52,3 )
de troca
(%) Pt - - - 97,6 98,2 97,8
Teor Real de Ni e Ni 107,9 102 65,8 50,5 27,2 -
Pt na zeodlita
(umol) Pt - - - 50,8 76,6 127.4
Teor Real de Pt e
Metal Total N | 1079 | 102 65,8 101,3 103,8 | 127.4
(pmol)

E interessante notar na Tabela 4.3 que a eficiéncia de troca do niquel
com a zedlita Beta diminuiu com o tempo, provavelmente devido a variacdo
observada no pH. Mesmo esta variagdo sendo muito pequena, ap0s 5 horas de
troca, a eficiéncia caiu de 83 % (pH = 7,9) para 50 % (pH = 7,6). Essa queda no pH,
pode estar relacionada a presenca de prétons de dificil acesso que ndo foram
trocados durante a troca ibnica com cations aménio.

O mesmo resultado de baixa eficiéncia de troca do Ni foi observado
nas amostras contendo os dois metais (Ni e Pt). A eficiéncia foi de 65 % para a
amostra contendo 40 % de Pt e 60 % de Ni (pH = 7,7) e 52 % para amostra
contendo 60 % de Pt e 40 % de Ni (pH = 7,6). Por outro lado, pode-se observar que
a eficiéncia de troca da platina em todas as amostras foi de aproximadamente 98 %.
Essa eficiéncia ndo variou com o pH da solucédo de troca, mesmo com um pH &cido
na amostra contendo somente platina (pH = 4,2) e com um pH neutro nas amostras
bimetalicas (pH = 7,6-7,7).
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A diferenca entre os valores de pH das solu¢des contendo somente Pt
(pH = 4,2) ou Ni (pH = 7,9) pode estar relacionada com a maior facilidade do
complexo de niquel hidrolisar frente ao complexo de platina. Desta forma, ocorreria
um aumento do pH devido a maior liberacdo de ions OH em solugéo. Esta reacéo
esta detalhada através das equacdes 4.1 e 4.2. Primeiramente, ocorre a hidrdlise do
cation tetraamin-niquel gerando amoénia, e esta por sua vez é hidrolisada liberando

os fons OH'.

H3N

NH3 NH
H3N / H3N 3 HZO
>Ni+2 + M0 ’ \Ni+{ + MR (4.1)
H3N 3 HsN NH3
NHs + H,0 — > NH, 4 on (4.2)

Os resultados de eficiéncia de troca dos metais Ni e Pt observados
neste trabalho com a zeolita Beta estdo de acordo com estudos realizados por
Simdes com a zedlita USY [8]. Quanto menor o pH da solucéo, menor a eficiéncia de
troca para o niquel. Ja a eficiéncia de troca da platina foi de quase 100 %,
independentemente do pH. Isso mostra que a platina possui grande afinidade pela
zedlita.

Devido a baixa eficiéncia de troca do niquel, o teor real de metal
calculado esta bem aquém do teor total de metal desejado (130 umol metal/gca).
Dessa forma, realizou-se um estudo da influéncia do pH na troca iénica do Ni e da Pt
com a zedlita Beta, visando aumentar a eficiéncia de troca do Ni e
consequentemente, obter valores do teor de metal total mais préximos dos valores

nominais desejados.

Influéncia do pH na trocaidnica do Ni e da Pt

Para o estudo da influéncia do pH na eficiéncia de troca ibnica,
inicialmente foram preparadas amostras contendo somente niquel com um teor de

130 umol metal/gea: utilizando a zeolita Beta estudada anteriormente, NH4-BEA (19).
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Nesse estudo, variou-se o pH da solucédo de troca (zeolita + complexo
de niquel) entre os valores 6,0 e 11,0. Na preparac¢éo da solu¢cdo com o pH igual 6,0
(acido) foi adicionada uma solucéo diluida de HCI (0,3 mol/L). J& na preparacao das
solugdes com valores de pH iguais a 9, 10 e 11 (basico), adicionou-se uma solucéo
concentrada de NH,OH (2,5 mol/L). O tempo de troca para todas amostras foi de
5 h.

Pode-se notar através da Figura 4.1 que a eficiéncia de troca do niquel
aumentou significativamente com o aumento do pH, atingindo um valor de quase
100 % com pH igual 10,0 e 11,0. © mesmo comportamento foi observado ao estudar
a zeoOlita Beta obtida posteriormente, com menor razdo Si/Al, NHs;-BEA(9), e
preparada com um maior teor de metal (230 pumol metal/gca). A partir desses
resultados, o pH escolhido para o processo de troca ibnica dos cations metélicos na
preparacao de todos catalisadores foi igual 10,0.
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6 7 8 9 10 11
pH troca

Figura 4.1. Analise da influéncia do pH na eficiéncia da troca
ibnica do cation niquel com a zedlita Beta.

Para verificar se a alta eficiéncia de troca da platina, como mostrada na
Tabela 4.3, se manteria em um pH igual a 10,0, foram preparadas amostras da
zedlita Beta (Si/Al = 9,0 e 19,0) com diferentes teores de metal, como mostrado na
Tabela 4.4. Os valores da eficiéncia de troca do niquel e da platina foram obtidos

com um tempo de troca de 5 h e pH igual a 10,0. Pode-se observar que a eficiéncia
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de troca da platina para todas as amostras foi de quase 100 %, e a eficiéncia do Ni

foi

superior a 95 %.

Tabela 4.4. Eficiéncia de troca do Ni e da Pt com a zedlita Beta para pH = 10.

Amostra Eficiéncia Eficiéncia Teor Real Teor Real
do Ni da Pt de Ni de Pt

(%) (%) (nmol /gcat) | (umol /gcat)
NH4-BEA(9) 180 99,4 99,7 178,9 179,4
NH4-BEA(9) 230 96,6 99,4 2222 228,7

NH4-BEA(19)130 99,6 - 1295 -
NH4-BEA(19)180 95,5 99,2 171,8 178,5
4.2. Avaliacao Catalitica
Para avaliacdo dos catalisadores Pt-Ni/H-BEA na reacdo de

iIsomerizagcdo do n-hexano, foram realizados alguns testes preliminares iniciando

com as mesmas condicdes empregadas (item 3.3.1) em trabalhos anteriores com a

zedlita Y [8-10]. Esses testes foram realizados com um catalisador bimetalico

60Pt40Ni /H-BEA contendo 180 umol metal/gca: € 0s resultados de converséo estéo

mostrados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5. Obtencédo das condi¢gdes de reagao para os catalisadores Pt-Ni/H-BEA.

Massa Vaziao | Temperatura| Tempo | Temperatura
Test de do de de de Conversao
S'€ | catalisador | reagente | Ativagdo | ativagdo | Reagdo (%)
(mg) (mL/min) (°C) (h) (°C)
1 100 2 ‘tradicional’ 10 250 68
2 50 2 500 0,5 250 68
3 50 4 500 0,5 250 55
4 50 8 500 0,5 250 48
5 50 2 500 0,5 230 25

No primeiro teste, a amostra (100 mg) foi reduzida pelo processo de

‘ativacdo tradicional’ (item 3.1.5) e a temperatura de reacao foi de 250 °C. Pode-se
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observar que a conversdo obtida com o catalisador 60Pt40Ni/H-BEA foi bem
alta (68 %), podendo este valor estar préximo da conversdo de equilibrio. Os
valores observados de converséo para os catalisadores Pt-Ni/H-USY [8-10], nestas
condi¢des, foram bem menores (10-25 %).

Com o objetivo de trabalhar com conversdes mais baixas (menores que
30 %) distantes da conversao de equilibrio, e assim fazer um estudo comparativo
entre diferentes catalisadores, foi realizado um segundo teste reduzindo a metade a
massa de catalisador (50 mg). A partir desse teste, o processo de ‘ativacao rapida’
foi aplicado para reducéo do tempo total de avaliacdo catalitica. Pode-se notar que
mesmo com a reducdo da massa de catalisador a conversédo se manteve alta.

Com o aumento da vazao do reagente (teste 3 e 4), para diminuir o
tempo de contato, ndo se observou grande variagdo na conversao. Dessa forma,
para trabalhar com conversées menores que 30 %, além de abaixar a massa de
catalisador foi necesséario também, abaixar a temperatura de reacdo de 250 para
230 °C (teste 5).

4.2.1. Efeito da temperatura e do tempo de ativagao rapida

Com o intuito de verificar a influéncia das condi¢cdes de ativacdo na
atividade dos catalisadores Pt-Ni/H-BEA, um estudo variando a temperatura e o
tempo de reducao foi realizado aplicando o processo de ‘ativacdo rapida’, conforme
descrito no item 3.1.5.

As Figuras 4.2 e 4.3 apresentam as curvas de atividade obtidas
durante 6 h de reacdo para o catalisador bimetalico 60Pt40Ni/H-BEA com 180
e 230 pumol metal/gca, respectivamente. Esses catalisadores foram submetidos ao
processo de ‘ativacao rapida’ a diferentes temperaturas, com um tempo de reducéo
de 30 min. Para efeito comparativo, essas amostras também foram reduzidas
através do processo de ‘ativacédo tradicional’ (item 3.1.5).

Pode-se observar que ambos catalisadores apresentaram baixa
atividade na temperatura de reducgéo de 350 °C. Esse fato pode ter ocorrido devido a
pouca formacao de particulas metalicas nessas condicfes de ativacdo. De acordo
com as andlises de RTP, como veremos mais adiante (item 4.4.1), os cétions Ni** se
reduzem em temperaturas bem mais elevadas que os de platina. Mesmo para o

catalisador bimetalico 60Pt40Ni, onde se observa que a platina auxilia na reducao do
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niquel deslocando o pico de reducdo deste para temperaturas mais baixas,
provavelmente na temperatura de 350 °C ainda existem cations que nao se

reduziram.
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Figura 4.2. Atividade do catalisador 60Pt40Ni com 180 umol metal/gcat
utilizando ‘ativacdo rapida’ com 30 min de reducéo.

A analise de RTP realizada ap0s a ativacdo da amostra 60Pt40Ni com
180 umol metal/gca: Na temperatura de 350 °C comprovou essa hipotese (vide item
4.4.1). Portanto, a quantidade de sitios metalicos formados é insuficiente para
fornecer intermediarios olefinicos para os sitios acidos, o que justifica a baixa
atividade nessas condi¢cfes de ativacao.

Pode-se notar nas Figuras 4.2 e 4.3 que 0s maiores valores de
atividade foram obtidos nas temperaturas de ativacdo de 400 e 450 °C. Esses
valores foram bem préximos para o catalisador 60Pt40Ni com 180 umol metal/gca: €
maior, na temperatura de 400 °C, para o catalisador contendo 230 umol metal/gcat.
Esse resultado pode ser explicado pela formacdo de uma maior quantidade de
particulas metalicas com menores diametros, como observado pela analise de MET
(vide item 4.4.2). Consequentemente, estas se encontram melhores dispersas no
catalisador, como serd mostrado pela analise de Quimissor¢do de Hidrogénio (item
4.4.3). Dessa forma, as particulas metdlicas estdo mais expostas aos reagentes,
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justificando o melhor desempenho desses catalisadores nessas condi¢cdes de

ativacao.
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Figura 4.3. Atividade do catalisador 60Pt40Ni com 230 umol metal/gcat
utilizando ‘ativacéo rapida’ com 30 min de reducéo.

Por outro lado, a atividade dos catalisadores 60Pt40Ni/H-BEA diminuiu
significativamente para temperaturas maiores que 450 °C. Esse resultado pode ser
devido ao efeito de sinterizacdo das particulas metdlicas com o aumento da
temperatura. Pela analise de MET (vide item 4.4.2), observou-se para o catalisador
60Pt40Ni, com 230 umol metal/gca ativado a 550 °C por 30 min, a formacao de
particulas com didmetros bem superiores aquelas formadas nas temperaturas de
400 e 450 °C. Assim, para temperaturas de reducdo maiores que 450 °C ocorreu
uma queda na dispersdo metalica desses catalisadores devido a aglomeracao das
particulas, conforme serd visto no item 4.4.3.

Analisando os resultados de atividade obtidos através do processo de
‘ativacdo tradicional’, percebeu-se que os valores eram bem proximos daqueles
obtidos com a ativacdo rapida na mesma temperatura de reducdo (500 °C), e bem
menores quando comparados aos valores obtidos a 400 e 450 °C. Portanto, o
processo de ‘ativacdo rapida’ apresentou-se bastante vantajoso em relacdo ao

processo tradicional, principalmente pela rapidez desse método.



Resultados e Discusséo 63

Um aspecto interessante observado na comparacdo entre as Figuras
4.2 e 4.3, foi que a atividade dos catalisadores 60Pt40Ni/H-BEA diminuiu quando se
aumentou o teor total de metal de 180 para 230 umol metal/gc. Através da
micrografia obtida para o catalisador com 180 umol metal/gcs: ativado a 450 °C por
30 min (vide item 4.4.2), foi possivel observar maior quantidade de particulas com
diametros menores e consequentemente, melhor dispersas em relacdo ao
catalisador com 230 umol metal/gca:. Através da analise de quimissorcdo de H, (vide
item 4.4.3) verificou-se maior dispersdo metalica global para o0s
catalisadores  60Pt40Ni com 180 umol metal/gcaa em relagcdo aquele
contendo 230 umol metal/gca:, em diferentes temperaturas de ativagao rapida.

Do mesmo modo, também foi feito um estudo com o catalisador
contendo 130 umol metal/gca:, como mostrado na Figura 4.4. As curvas de atividade
foram obtidas durante 3 h de reacéo, pois como pode ser observado nas Figuras 4.2

e 4.3, a atividade praticamente néo variou ap0s esse tempo de avaliacéo catalitica.
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Figura 4.4. Atividade do catalisador 60Pt40Ni com 130 umol metal/gcat
utilizando ‘ativacdo rapida’ com 30 min de reducéo.

De acordo com o0s resultados anteriores, o catalisador contendo
130 umol metal/gca: também apresentou baixa atividade nas temperaturas de

reducao de 350 e 500 °C. A maior atividade foi obtida na temperatura de reducéo de
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450 °C. Pode-se notar que os valores de atividade do catalisador contendo 130 umol
metal/gca @ 450 °C foram bem préximos dos obtidos com 180 umol metal/gcat.

Com o intuito de avaliar melhor a influéncia do teor total de metal sobre
a atividade, estudou-se o efeito da propor¢cdo de platina na atividade dos
catalisadores Pt-Ni/H-BEA com diferentes teores de metal total, conforme
apresentado no proximo item.

Além da influéncia da temperatura de reducao, foi avaliado o efeito do
tempo de permanéncia na temperatura final da ativacao rapida. Para esse estudo,
escolheu-se o catalisador com maior teor de metal (230 umol metal/gca). A Figura
4.5 apresenta os valores de atividade do catalisador 60Pt40Ni obtidos com um

tempo de reducdo menor (5 min) do que o estudado anteriormente (30 min).
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Figura 4.5. Atividade do catalisador 60Pt40Ni com 230 umol metal/gcat
utilizando ‘ativacdo rapida’ com 5 min de reducéo.

Verificou-se que para temperaturas mais baixas, 350 e 400 °C, a
atividade inicialmente aumentou com o tempo, estabilizando apés 100 min de
reacdo. Este resultado mostra que cations metalicos ainda podem estar sendo
reduzidos durante o inicio da reacéo, devido ao baixo tempo de permanéncia nessas
temperaturas. Ja para a maior temperatura de ativacao (500 °C), esse fato ndo foi
observado, o que indica que possivelmente todos os cations foram reduzidos. Por
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isso, pode-se notar que a atividade aumentou com a temperatura de reducdo, ao
contrario do que foi observado com um tempo de 30 min, indicando apenas o efeito
da reducédo na atividade. Com um tempo de 5 min, quanto maior a temperatura,
maior a quantidade de cétions metalicos reduzidos, portanto maior a atividade.

A Figura 4.6 mostra os resultados de atividade obtidos com um maior
tempo de permanéncia na temperatura final de ‘ativacdo rapida’ (1 hora). Nessas
condi¢bes, pode-se observar que a atividade decresceu significativamente a partir de
450 °C, da mesma forma como foi observado para os catalisadores reduzidos com
30 min. Os valores de atividade sdo mais baixos para a temperatura de 500 °C,
indicando que em temperaturas mais elevadas o maior tempo de reducéo deve estar
favorecendo a sinterizagdo das particulas metalicas. Esse fator pode explicar a baixa

atividade desse catalisador nessas condi¢des.
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Figura 4.6. Atividade do catalisador 60Pt40Ni com 230 umol metal/gcat
utilizando ‘ativacao rapida’ com 1 h de reducéao.

Comparando as Figuras 4.3, 4.5 e 4.6, pode-se notar que maiores
valores de atividade séo obtidos com tempo de ativacdo de 30 min, exceto para a
menor temperatura (350 °C), onde a atividade foi maior com um tempo de reducao
de 1 h. De acordo com as andlises de MET realizadas para o catalisador 60Pt40Ni

com 230 umol metal/gcs ativado a 450 °C durante 1h, pode-se observar a formacéao
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de uma grande quantidade de particulas com diametros maiores do que aquelas

obtidas com o catalisador ativado com 30 min (vide item 4.4.2).

Atividade catalitica no tempo zero de reacao

A partir das curvas obtidas de atividade em funcdo do tempo de
reacao, mostradas nas Figuras 4.2 a 4.6, obteve-se os valores de atividade inicial do
catalisador 60Pt40Ni/H-BEA. Estes foram obtidos a partir da extrapolagdo das
curvas para tempo zero de reagdo, utilizando uma funcdo de decaimento
exponencial (Anexo B-2).

A Figura 4.7 apresenta a atividade inicial do catalisador 60Pt40Ni com
130,180 e 230 umol metal/gea, €m funcdo da temperatura final na ‘ativagéo rapida’
com diferentes tempos de permanéncia nessas temperaturas. Esta Figura também
faz uma comparacéao entre 0s processos de ‘ativacao rapida’ e ‘ativacao tradicional’.

Os resultados discutidos anteriormente no item 4.2.1 estao
sumarizados na Figura 4.7. Podemos verificar que o processo de ‘ativacao rapida’ foi
vantajoso em relacdo ao tradicional, principalmente pela rapidez desse método. Os
valores de atividade obtidos pela ‘ativacdo tradicional’ estdo bem proximos dos
obtidos com ‘ativacéo rapida’ na mesma temperatura (500 °C) e sdo mais baixos em
relacdo aqueles referentes as temperaturas de 400 e 450 °C. Dessa forma, esse
método pode ser aplicado no processo de ativagdo dos catalisadores Pt-Ni/H-BEA.
Além disso, foi possivel notar que os catalisadores bimetalicos reduzidos a 400 e
450 °C com um tempo de reducdo de 30 min foram mais ativos na reacao de
isomerizacao do n-hexano.

A Figura 4.8 mostra os resultados de atividade inicial para o catalisador
50Pt50Ni/HUSY, obtidos pelo processo de ‘ativacdo rapida’, estudado por Yoshioka
[10]. Observou-se um comportamento similar da influéncia da temperatura e do
tempo de reducéo na atividade desse catalisador quando comparado ao catalisador
60Pt40Ni/H-BEA. Para um tempo de ativacdo de 30 min, a atividade passou por um
méaximo a 400 °C e com um tempo menor, ela tendeu a aumentar com a temperatura

de ativagao.



Resultados e Discusséo

67

Teor de Metal (1 mol metal/g )
® (130) - 30min

- -m-- (180) - 30min

—0— (230) - 30min

110 —%—- (230) - 5min
1 -+ (230) - 1h
Z 100+ A 'Atv. tradicional' (180)
' 1 A Atv. tradicional' (230)
S 90
o _ S~
T_ 80 BN
- b h.\ ~ o -
_g 70 \A Tt -m
E 0] e "
o ; T T
® 50 o
o ]
2 404
< ]
30

350 400 450 500 550

Temperatura de ativagao (°C)

Figura 4.7. Atividade inicial do catalisador 60Pt40Ni a 230 °C, em
funcdo da temperatura e do tempo de reducéo.
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Figura 4.8. Atividade inicial do catalisador 50Ni50Pt/HUSY a 250 °C,
em funcao da temperatura e do tempo de reducao [10].
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Além disso, as atividades dos catalisadores obtidos pelo processo
tradicional foram similares a atividade dos catalisadores reduzidos com patamar de
30 min e inferiores as aqueles reduzidos nos patamares de 1 e 10 min. O autor [10]
sugere 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 reducéo, estaria evitando
também o processo de sinterizagdo das particulas metalicas.

Comparando as Figuras 4.7 e 4.8, pode-se notar que atividades obtidas
com o catalisador Pt-Ni/H-BEA foram bem superiores em relacdo as atividades do
catalisador Pt-Ni/H-USY [10] em todas as condi¢cGes estudadas de ativacdo, mesmo

este ultimo sendo avaliado em uma temperatura maior de reacao (250°C).

4.2.2. Estudo do efeito de teor de Pt

As Figuras 4.9 a 4.12 mostram os resultados de atividade em funcéo
do tempo de reacdo para catalisadores com diferentes proporcdes de platina
contendo 180, 230, 130 e 80 umol metal/gca;, respectivamente.

De acordo com os resultados anteriores, esses catalisadores foram
submetidos a temperatura de ativacdo rapida de 450 °C com um tempo de reducéo
de 30 min. Para todos os catalisadores, observou-se um aumento da atividade com
0 aumento do teor de platina até a uma proporcédo de 60 % desse metal. A partir
desse valor, foi possivel observar nos catalisadores com menor e maior teor total de
metal, 80 e 230 umol metal/gca, respectivamente, que a atividade diminui até a
propor¢cdo de 100 % platina. Porém, para os catalisadores com 130 e 180 pmol
metal/gca, @ atividade praticamente ndo variou com o aumento do teor de platina de
40 até 100%.

Esse resultado de melhor atividade do catalisador bimetélico em
relacdo ao monometalico de platina foi obtido em trabalhos anteriores com sistemas
Pt-Ni/H-Y [8-10]. Jorddo [9] observou por HRMET que as particulas formadas
durante a reducdo com o catalisador bimetélico apresentavam menores diametros
quando comparadas com o catalisador contendo sé platina. Sendo assim, a
presenca do niquel estaria impedindo o crescimento das particulas de platina,

aumentando a dispersao metalica.
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Figura 4.9. Atividade em funcao do teor de platina para o catalisador
contendo 180 umol metal/gcat.
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catalisador contendo 230 umol metal/gcat.
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De acordo com Sachtler e Zhang [35], sob condicbes em que uma das
espécies presentes na mesma zeoOlita é reduzida mais facilmente, ocorrem
interag6es quimicas entre as particulas do elemento reduzido e os ions do elemento
ndo reduzido. Uma vez que os ions interagem fortemente com a estrutura zeolitica,

ua

essas especies idnicas passam entdo a desempenhar o papel de “ancoras” quimicas
para as particulas metalicas do elemento reduzido, evitando assim que essas
particulas metalicas sofram sinterizagdo com o aumento da temperatura. Portanto,
nos catalisadores bimetalicos, a platina estaria facilitando a reducdo das espécies
Ni** e em contrapartida, os fons Ni** estariam interagindo com as espécies de platina
ja reduzidas.

Neste trabalho, a melhor atividade do catalisador bimetalico
60Pt40Ni/H-BEA pode ser explicada pela melhor dispersdo metalica obtida em
relacdo ao catalisador Pt/H-BEA, que foi determinada através analise de
qguimissorcao de hidrogénio (item 4.4.3).

Pode-se observar nas Figuras 4.9 e 4.10 que aumentando o teor total
de metal de 180 para 230 pmol metal/gcar, @ atividade diminui para todos os
catalisadores preparados com diferentes proporcdes de platina. Esse fato pode ser
explicado pela reducédo da quantidade de metal exposto com o aumento do teor de
metal, como foi o observado através da quantidade de H, quimissorvida para o
catalisador 60Pt40Ni (item 4.4.3).

A patrtir desses resultados, foram preparados catalisadores com menor
teor de metal (130 umol metal/gca ), cujos valores de atividade estdo apresentados
na Figura 4.11. Observou-se que atividade aumentou em relacdo aos catalisadores
contendo 180 umol metal/gear com o0 aumento de teor de platina de 0 a 50 %. Porém
a partir dessa proporcdo de platina, as atividades dos catalisadores com 180
e 130 pumol metal/gcar €stiveram muito proximas. Para os catalisadores com teor de
metal ainda mais baixo (80 umol metal/g.a: ), Observou-se que as atividades foram
menores em relacdo ao catalisador com 130 umol metal/gca: -

A Figura 4.13 apresenta os valores de atividade inicial em fungdo do
aumento do teor de platina para catalisadores com diferentes teores de metal. Esses
valores foram obtidos a partir da extrapolacdo para tempo zero das curvas
mostradas nas Figuras 4.9 a 4.12. Como foi dito anteriormente, observou-se que
com o aumento do teor de platina a atividade aumentou até uma propor¢éo de 60 %
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Pt e 40 % Ni. Estes resultados sdo bastante interessantes frente a reducdo dos
custos com catalisadores bimetalicos em relacdo aos catalisadores monometalicos

de platina.
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Figura 4.11. Atividade em funcao do teor de platina para o
catalisador contendo 130 umol metal/gcat.
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Figura 4.13. Atividade inicial em funcéo do teor de platina para
catalisadores Pt-Ni/H-BEA.

Além disso, sdo mostrados na Figura 4.13 os valores de atividade
inicial obtidos para os catalisadores Pt/H-USY e Pt-Ni/H-USY nas mesmas
condicbes de reacdo empregadas para os catalisadores Pt-Ni/H-BEA, porém
utiizando 100 mg do sdlido. Pode-se notar que as atividades obtidas para os
catalisadores Pt-Ni e Pt/H-BEA foram bem superiores em relagéo aos catalisadores
suportados na zedlita USY.

O melhor desempenho catalitico da zedlita Beta pode ser explicado
pelo diametro muito pequeno dos seus cristalitos (14 nm) que facilitam a difusdo das
moléculas. Como seréa visto através das curvas de dessor¢cdo pelo método ZLC
(item 4.3.6), a velocidade de dessorcéo de parafinas lineares na zeolita Beta foi bem
superior em relagdo a zedlita USY. Além disso, como seus cristais sdo muito
pequenos, podem formar mesoporos intercristalino, o que foi observado pelas
isotermas de adsorcao (item 4.3.5). A superficie desses mesoporos (superficie
externa dos cristalitos) pode conter sitios ativos procedendo assim, a reagdo nessa
regiao.

Os nanocristais da zedlita Beta, além de promover uma rapida difusao
das moléculas durante a reacao, facilitam também a acessibilidade da molécula de

H, durante o processo de ativacdo da amostra. A andlise de RTP (vide item 4.4.1)
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mostrou que no catalisador Pt-Ni/H-BEA os cations foram mais facilmente reduzidos
gue no catalisador Pt-Ni/H-USY [10]. Além disso, pela andlise de quimissorcédo de
hidrogénio (vide item 4.4.3) observou-se uma maior dispersdo metalica nos
catalisadores suportados na zedlita Beta quando comparados com os catalisadores
Pt-Ni/H-USY [10]. Aléem dos fatores difusividade, grau de reducdo e dispersao
analisados anteriormente, a maior forca dos sitios acidos da Beta, observada pela
andlise de IV com adsorcdo de piridina (vide item 4.3.7), pode também estar
auxiliando nas suas propriedades cataliticas.

Na Figura 4.14 sdo apresentados os valores de seletividade inicial aos
isbmeros bi-ramificados obtidos em funcdo do teor de platina para os catalisadores
Pt-Ni/H-BEA.
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Figura 4.14. Seletividade inicial aos isdmeros bi-ramificados em
funcao do teor de platina para catalisadores Pt-Ni/H-BEA.

Os valores de seletividade aos isomeros bi-ramificados diminuem de 12
para 8% com o aumento de teor de platina, ndo variando muito com o teor total de
metal.

Os valores da seletividade aos isdbmeros totais observados para todos
catalisadores Pt-Ni/H-BEA foram superiores a 98 %, portanto praticamente nao foi

observada reacdo de craqueamento nas condi¢cdes estudadas.



Resultados e Discusséo 74

Apesar da seletividade aos isébmeros bi-ramificados do catalisador
Ni/H-BEA tenha sido maior, a atividade desse catalisador foi muito baixa, como foi
mostrado na Figura 4.13, proporcionando um rendimento muito baixo desses
isdmeros. Para o catalisador 60Pt40Ni/H-BEA, que a apresentou maior atividade, a
seletividade foi de 9 % para uma conversdo de aproximadamente 27 %. A
seletividade aos produtos bi-ramificados pode ser aumentada com objetivo de
aumentar a octanagem dos produtos, através do aumento da conversao.

Para a reacao realizada com catalisador 60Pt40Ni/H-BEA a uma maior
temperatura (250 °C), a conversao foi de 62 % e a seletividade aos isémeros bi-
ramificados foi de 18 %. Mesmo com o aumento da temperatura ndo foi observada a
formacdo de produtos de craqueamento, a seletividade aos isdmeros permaneceu
acima de 98 %. Os valores de seletividade dos catalisadores Pt-Ni/H-BEA foram
bem superiores aos valores obtidos para os catalisadores Pt/H-USY e Pt-Ni/H-USY.

4.2.3. Estudo do efeito da razao Si/Al

A Figura 4.15 mostra os resultados de atividade obtidos durante 3 h de
reacdo para os catalisadores Pt/H-BEA e Pt-Ni/H-BEA com 180 umol metal/gcat,
preparados com a zedlita Beta de razdo Si/Al global igual a 19,0. Esses resultados
foram comparados com os resultados mostrados anteriormente para 0s
catalisadores preparados com a zeoélita Beta de razdo Si/Al global igual a 9,0.

Pode-se observar que atividade diminui com aumento da razédo Si/Al,
ou seja, com a diminuicdo da quantidade de sitios acidos. De acordo com a idéia de
Alvarez et al. [45], na qual a atividade depende de um balanco entre as funcdes
acidas e metalicas, pode-se afirmar que para a amostra contendo menor quantidade
de sitios acidos, H-BEA(19), ndo ha sitios acidos suficientes para isomerizar os
alquenos intermediarios provenientes da desidrogenacdo nos sitios metalicos,
resultando em uma baixa atividade.

Através das analises de IV com adsorcao de piridina (vide item 4.3.7)
foi possivel comprovar a maior quantidade de sitios acidos na zedlita Beta com

razao Si/Al igual a 9,0.
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Figura 4.15. Atividade em funcdo da razéo Si/Al para o catalisador
contendo 180 umol metal/gcar.

4.3. Caracterizacido da Zeodlita Beta

4.3.1. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de #°Si e Al

Os Espectros de RMN de 2°Si MAS e ?’Al MAS foram obtidos para as
amostras de zeolita Beta comerciais (Si/Al gioba = 9,0 € 19,0).

A partir dos espectros de #Si MAS foram determinadas as relacdes
Si/Al de rede das zedlitas Beta. Os resultados estdo mostrados a seguir na Tabela
4.6:

Tabela 4.6. Valores da razao Si/Al de rede obtidos por RMN.

Amostra Si/Al rRepe
BEA(9) 9,6
BEA(19) 18,1

Os valores da relacdo Si/Al de rede das amostras comerciais BEA (19)
e BEA (9), obtidos pelos espectros de ?°Si MAS, estdo bem préximos dos valores da

relacdo Si/Al global fornecidos pelo fabricante. Esse resultado mostra que a maior
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parte dos Al da zedlita Beta estdo dentro da rede. Ja para zedlita USY, o valor obtido
por Jord&o [9] para a relagéo Si/Al de rede foi bem superior ao global (Si/Algiobai = 3,0
e Si/Alqe= 11,0), mostrando que essa zeolita possui uma grande quantidade de
aluminios extra-reticulares. Os resultados de teores de Al presentes no filtrado
(Tabela 4.2) estdo de acordo com os obtidos da relacéo Si/Al rede (Tabela 4.6.), pois
mostram um valor muito baixo quando comparado com o valor obtido por Jordéo [9]
para a USY.

A tabela 4.7 indica as espécies de aluminio presentes nas zeolitas
Beta, bem como a percentagem da intensidade desses sinais, obtidos a partir dos
espectros de ’Al RMN MAS:

Tabela 4.7. Tipo de espécies de Al na zedlita Beta e porcentagem dos sinais.

Tipos de Al (& ppm) % Al
Amostras Aluminios Aluminios Aluminios
Tetraédricos Intermediarios Octaédricos
(50-63ppm) (20-50ppm) (5 -7ppm)
BEA (19) 66 3,0 31
BEA (9) 76 4,0 20

Nota-se que, na zedlita Beta com razéao Si/Al global maior (12. linha), a
intensidade do sinal de aluminio tetraédrico (da rede) € menor do que para a outra
zedlita e € maior o sinal de aluminio octaédrico (fora da rede). No entanto, tem sido
demonstrado em vérios trabalhos que os resultados quantitativos de ’Al RMN n&o
condizem com os obtidos por *°Si RMN MAS. O motivo para essa diferenca se deve
a que o aluminio octaédrico (fora da rede) pode estar distorcido e por isso, a

intensidade de seu sinal ndo pode ser quantificada [46].

4.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de MEV foi aplicada com intuito de obter informacdes sobre a
morfologia e as dimensdes dos cristais da zedlita Beta. As Figuras 4.16, 4.17 e 4.18
mostram as micrografias obtidas para as zedlitas NH;-BEA(9) e NH;-BEA(19),
utilizando um microscopio Phillips XL 30 TMP (DEMA/UFSCar), com 30 KV e poder

de resolucéo de 4 nm.
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Figura 4.17. Micrografia de MEV da zeolita NH4-BEA(9): 5500x.

Através dessas micrografias o que foi possivel observar foram os graos
da zeodlita Beta que consistem em agregados de particulas com diametros entre 0,5
e 2,5 um, considerando-se que esses agregados possuem uma morfologia

aproximadamente esférica. Estas particulas, por sua vez, sdo muito pequenas
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(menores que 0,2 um) e mesmo através da micrografia realizada com uma maior
magnificacdo (Figura 4.16), ndo foi possivel determinar a dimensdo exata das
mesmas. Por esta razado, para determinar a dimensdo dos cristais da zeolita Beta

realizou-se a técnica de Difracdo de Raios X, como mostrado no proximo item.

B : . iy . 4 W -
Figura 4.18. Micrografia de MEV da zedlita NH4-BEA(9): 11000x.

4.3.3. Difragdo de Raios X (DRX)

A técnica de Difracdo de Raios X foi empregada para a confirmacao da
fase BEA e também para determinacao do diametro médio dos cristais das zedlitas
comerciais NH4-BEA(9) e NH4-BEA(19).

O difratograma mostrado na Figura 4.19, exibe os picos mais intensos
de difracdo na regiao 26 compreendida entre 20 e 32°, confirmando a estrutura BEA
dessas zedlitas [47].

A partir da Equagéo de Scherrer, detalhada no item 3.2.2, determinou-
se o diametro médio dos cristalitos utilizando a largura a meia altura do pico mais
intenso (26 = 22,4°) relativo as amostras e a largura a meia altura relativa ao padrao
(B;= 0,199).
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Figura 4.19. Difratograma das zeélitas NH;-BEA(9) e NH4-BEA(19).

Os valores obtidos do diametro médio dos cristalitos para as zedlitas
NH4-BEA(9) e NH4-BEA(19) foram 14 e 18 nm, respectivamente. Este resultado esta
de acordo com os obtidos por Camblor et al. [48] na caracterizacdo da zeolita Beta
sintetizada com diferentes razdes Si/Al. Para uma variagao na razéo Si/Al entre 9,3 e
30,6, estes autores observaram, pela técnica de DRX, valores do diametro médio
dos cristalitos entre 15 e 20 nm. Através da técnica de MET, Camblor et al. [48]
observaram cristalitos entre 5 e 40 nm. Dessa forma, as zedlitas Beta comerciais
NH;-BEA(9) e NH4-BEA(19) podem ser caracterizadas como zedlitas
nanocristalinas, cujos cristais sdo menores que 100 nm, indicando um soélido com

alta area superficial externa [48].

4.3.4. Microscopia Eletronica em Alta-Resolugao: Varredura e Transmissao
(HRMEV e HRTEM)

Pela andlise de MEV realizada anteriormente, nao foi possivel
determinar a dimenséo exata das particulas da zedlita Beta. Dessa forma, também
foram obtidas micrografias de MEV em alta resolugdo (HRMEV) para zeolita Beta
(Si/Al = 9,0), utilizando um microscopio JEOL JSM-6700F.

Através da micrografia mostrada na Figura 4.20-a pode-se observar os
graos da zedlita Beta como visto anteriormente. Pela Figura 4.20-b foi possivel notar
gue esses graos sao constituidos de particulas com diametros entre 100 e 200 nm.

Finalmente, as micrografias de HRTEM apresentadas nas
Figuras 4.21-c e 4.21-d mostram que essas particulas sdo formadas por cristalitos
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entre 20 e 30 nm, alguns deles com morfologia octaédrica, tipica da zedlita Beta [49].
Este resultado estda bem proximo do diametro médio dos cristalitos estimado pela
Difracdo de Raios X, que foi 14 nm, e estd de acordo com os valores obtidos por
outros autores [48].

Os cristalitos da zedlita Beta sdo bem menores quando comparados
com de outras estruturas zeoliticas. Por exemplo, a zedlita comercial H-USY(11) que
foi empregada nesse trabalho para comparagdo com a Beta, possui cristais com
diametro de 800 nm, o que foi observado por Cavalcante et al. [42].

Figura 4.21. Micrografias de HRMET: cristalitos (c e d) da zedlita NH;-BEA(9).
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4.3.5. Fisissorgao de Nitrogénio - Analise Textural

A andlise textural foi realizada para as zeolitas comerciais NH4-BEA(9)
e NH4-BEA(19,0). A analise também foi feita para a zedlita H-USY(11) para
comparacao com a Beta.

Observou-se que as isotermas da zeolita Beta, apresentadas nas
Figuras 4.22 e 4.23, correspondiam a uma isoterma de uma zeolita com cristalitos
muito pequenos. Estas isotermas apresentaram um patamar para valores P/P,entre
0,05 e 0,4 e depois um ramo de histerese, tipico da presenca de mesoporos, neste

caso formado entre os cristalitos [27].
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Figura 4.22. Isoterma de adsorcao de nitrogénio da zedlita
NH,-BEA(9).

Ja a zedlita H-USY(11l) apresentou uma isoterma (Figura 4.24)
caracteristica de solidos microporosos com superficies externas relativamente
pequenas (tipo ). A quantidade adsorvida tende para um valor limite quando P/Pg
tende para o valor igual a 1,0 [50]. Diferente do que foi observado para Beta, a
zedlita USY possui cristais bem maiores e com isso sua area superficial externa &

bem menor do que da zedlita Beta.
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Figura 4.23. Isoterma de adsorcéo de nitrogénio da zedlita
NH4-BEA(19).
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Figura 4.24. Isoterma de adsorcado de nitrogénio da zedlita
H-USY(11).

A Tabela 4.8 apresenta os valores estimados para o0 volume de
microporos utilizando-se o método t-plot (item 3.2.5), bem como os valores da area
da superficie externa (mesoporos) das zedlitas Beta e USY. As areas foram obtidas
utilizando-se o método BET. Apesar desse método ndo ser adequado para soélidos
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microporosos, como especificado no item 3.2.5, na regido de mesoporos este pode
ser aplicado.

Como pode ser observado na Tabela 4.8, a zedlita Beta possui uma
superficie externa bem maior do que da zedlita USY, devido a dimensdo muito

menor de seus cristalitos, como foi observado pela técnica de DRX.

Tabela 4.8. Propriedades texturais das zedlitas Beta e USY.

< . Volume
Area superficial .
microporos
Amostra externa (cm3/ )
(m?/g) :
BEA(9) 214.,4 0,14
BEA(19) 191,1 0,15
USY(11) 57,8 0,22

4.3.6. Método Cromatografico da Coluna de Comprimento Zero (ZLC)

O método ZLC foi aplicado para o estudo da cinética de dessorcao de
parafinas lineares para estimar a difusividade dessas moléculas nos cristais da
zellita Beta. A zedlita estudada foi a NH4-BEA(9), que apds o pré-tratamento (como
especificado no item 3.2.6), foi calcinada e sera denominada nos resultados dessa

analise como zeolita H-BEA(9).

Cinética de dessorcdo de n-parafinas na zeolita Beta

O estudo da cinética de dessorcdo de n-parafinas na zedlita Beta foi
realizado sob a influéncia da vazéo de gas de arraste, temperatura e tamanho da
cadeia carbobnica da n-parafina.

Primeiramente foi feito um estudo para avaliar a possivel influéncia da
resisténcia a transferéncia de massa no filme externo a particula. Pela Equagéo 3.10
do modelo matematico do ZLC (3.2.6), assume-se que a transferéncia de massa no
filme externo a particula é rapida o suficiente para assegurar que, sob condicfes de
purga, a concentragdo de adsorbato é muito baixa na superficie do cristal. A
validade desta suposicao foi verificada pelo uso de diferentes gases de purga com
difusividades moleculares substancialmente diferentes.
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A Figura 4.25 mostra as curvas de dessorcdo para o n-heptano usando
He e N,, como gases de arraste sob as mesmas condicfes experimentais. Pode-se
observar que as duas curvas coincidem muito bem, indicando que a resisténcia a
transferéncia de massa no filme externo a particula pode ser desprezada, uma vez

que a taxa de dessorcdo nao varia com o tipo do gas de arraste.

0 50 100 150 200
t(s)

Figura 4.25. Curvas de dessorcao do n-heptano na zedlita Beta a 120
°C e vazéao de 20 mL/min usando diferentes gases de purga.

A influéncia da vazao de purga na cinética de dessorcao de parafinas
lineares na zedlita Beta foi avaliada através de experimentos com n-decano a 150 e
200 °C (Figuras 4.26 e 4.27).

Verificou-se que as curvas obtidas na cinética de dessor¢do do n-
decano, a 150 °C e a diferentes vazdes (20-60 mL/min), apresentaram formatos bem
similares (Figura 4.26), indicando boa concordancia dos resultados experimentais ao
modelo proposto, no qual a difusividade intracristalina deve ser independente da
vazao do gas de arraste. O mesmo resultado foi observado na cinética de dessorgéo
do n-decano a 200 °C (Figura 4.27).

A solucdo do modelo matematico do ZLC realizada pelo simulador
gPROMS (item 3.2.6), que esta representada pelas linhas, mostrou um bom ajuste
deste modelo com os dados experimentais. Por esta razdo, os parametros D/R?
estimados pelo gPROMs foram utilizados nos calculos da difusividade intracristalina.
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Figura 4.26. Curvas de dessorcdo do n-decano na zeélita Beta a
150 °C e a diferentes vazdes do gas de purga.
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Figura 4.27. Curvas de dessorcdo do n-decano na zedlita Beta a
200 °C e a diferentes vazdes do gas de purga.

A influéncia da temperatura na cinética de dessorcdo das parafinas
lineares na zedlita Beta é mostrada nas Figuras 4.28 e 4.29. Pode-se notar nestas

figuras 0 aumento da taxa de dessor¢do do n-decano e do n-heptano com a

temperatura, respectivamente.
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As curvas mostradas na Figura 4.30 confirmam o comportamento
cinético esperado para a dessorcdo de parafinas lineares, apresentando um
aumento na velocidade difusional com a diminuicdo do tamanho da cadeia

carbonica.

0.14

C/Co

0.01

1E-3 ——
0 50 100 150 200
t(s)

Figura 4.28. Curvas de dessorcéo do n-decano na zeoélita Beta a
diferentes temperaturas e vazao de 40 mL/min.

0.14

1E-34

1E-4 — :
0 50 100 150 200
t(s)

Figura 4.29. Curvas de dessorcao do n-heptano na zedlita Beta a
diferentes temperaturas e vazao de 20 mL/min.
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Figura 4.30. Curvas de dessorcdo de n-parafinas na Beta a 200 °C e
vazao de 20 ml/min.

O gréfico de (C/Cy) versus t*? (Figura 4.31) foi obtido para avaliar o
percurso difusional principal na estrutura cristalina da Beta, difusdo isotrépica ou
anisotropica [44]. As retas ajustadas as curvas interceptam o grafico a -1/L (ver
equacao 3.14), indicando difuséo isotropica na zedlita Beta, como era esperado pela

sua estrutura.

0.06
o n-heptano
X n-decano
0.04 1
3 0.02-
o
0.00
-0.02 - . . . .
0.00 0.05 0.10 0.15
-1/2 , -1/2
t o (s)

Figura 4.31. Analise em tempos curtos para dessorgdo de n- parafinas
na Beta a 200 °C e vazao de 20 mL/min. As linhas representam o ajuste
de acordo com a Equacéo 3.14.
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Comparacdo entre a cinética de dessorcdo nas zedlitas H-BEA e H-USY

Na Figura 4.32-a, a cinética de dessorcdo do n-decano na Beta foi
comparada com a cinética obtida por Cavalcante Jr. et al. [42], usando a zedlita
HUSY (Si/Algoba= 3,0). As curvas foram obtidas nas mesmas condi¢oes
experimentais e na mesma unidade do ZLC.

Pode-se observar que a cinética de dessorcdo do n-decano foi bem
mais rapida na zedlita Beta do que na USY. Por exemplo, a razdo C/C, caiu
para 10 % em aproximadamente 25 segundos na zedlita HBEA, enquanto na
HUSY, esse decaimento ocorreu em 250 segundos. Ambas zeolitas possuem
diametro dos microporos muito similar (0.74 nm na estrutura FAU e 0.67 nm na
BEA). Contudo, o percurso difusional na zedlita Beta € muito mais curto, devido ao
diametro bem menor de seus cristalitos (14 nm) em relacdo ao reportado para os
cristalitos da zeolita USY, que foi de 800 nm [42].

A Figura 4.32-b mostra outro aspecto importante de ambas zedlitas: a
taxa de dessorcao do n-decano, obtida pela diferenciacdo das curvas apresentadas
na Figura 4.32-a. Enquanto a taxa inicial de dessor¢cdo do n-decano na H-BEA é
muito alta e diminui com o tempo, na H-USY é quase zero, e com 0 tempo aumenta
passando por um maximo, mas é sempre muito menor que a taxa de dessorcdo na
H-BEA. Esta resisténcia inicial na dessorcdo do n-decano na zedlita USY é

provavelmente devido a maior dimensao dos seus cristalitos.

0.16
a
1 -.DO (@) o USY(11) 1 (b) Taxa de dessorcao
1% X BEA (9) 1 ---- USY(11)
1 < 0.124 Beta (9)
0.1 |
§ ] g 0.084
(&) | °
0.014 0 04_'
T T T T T T T T T T T T T T T O'OO_, T T T §,§§.§--,§-§.-§-~, T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 20 40 60 100 200 300 400

t(s) t(s)

Figura 4.32. (a) Curvas de dessor¢cao do n-decano na Beta a 150 °C e vazéo de 40
mL/min. (b) Taxa de dessorcéo obtida pela derivagdo das curvas em (a).
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Estimativa da Difusividade Intracristalina

Os valores dos parametros D/R? (item 3.2.6) estimados para as
parafinas lineares C7-C10, a diferentes vazdes de gas de arraste e temperatura,
usando os dados experimentais, estdo listados na Tabela 4.9. Os valores estimados
de D/R?confirmam as observacdes qualitativas feitas anteriormente para as curvas
de dessorcéo.

Tabela 4.9. Valores de difusividade de parafinas lineares na zedlita Beta.

= E D/R? D D
Adsorbato | (q) | (mL/min) L (10*s™) | (10®m¥s) | (10 m¥s)
R=7nm R=100 nm
n-C7 120 20 400 | 5.89 2.88 5.89
200 20 301 | 898 4.40 8.98
n-C8 150 20 223 | 1.69 0.82 1.69
200 40 253 | 4.80 2.35 4.80
150 20 81 3.41 1.67 3.41
40 131 | 247 101 2.47
n-C10 60 204 | 3.04 1.48 3.04
200 20 64 4.34 213 4.34
40 149 | 376 1.84 3.76
250 20 98 7.62 3.73 7.62

(D/R?em s L adimensional).

Os valores de difusividade obtidos na zedlita Beta usando o diametro
meédio dos cristalitos de 14 nm, estdo extremamente baixos quando comparados
com os valores (Tabela 4.10) da literatura para cristais da zedlita NaY, NaX [20],
com diametros de poros similares. Mesmo os valores de difusividade obtidos
considerando o raio das particulas formadas pelos cristalitos primarios, observados
por HRMEV (100 nm), estdo muito baixos.

Pode-se notar também na Tabela 4.10 que a difusividade do n-butano
na zedlita NaX (50 um) é algumas ordens de magnitude maior que na zeélita NaY
(2 um). Estes autores sugerem que as taxas de dessorcdo foram provavelmente
controladas pela difusdo extracristalina nesses cristais pequenos da zedlita Y. Estas

observacdes podem explicar os resultados obtidos nesse estudo com a zedlita Beta
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(Tabela 4.9). A cinética de dessorcdo foi tdo rapida devido aos cristalitos muito
pequenos da Beta que o processo pode ser caracterizado como controlado pela
difusdo em leito, no qual a difusdo no interior dos cristais € muito rapida e a

resisténcia dominante a transferéncia de massa pode ser a difusédo extracristalina.

Tabela 4.10. Difusividade de n-parafinas na zedlita FAU reportada da literatura.

Adsorbato T Método D (m?/s) D (m%s) | D (m?s)
(°C) NaX [20] NaY [20] | USY [21]
50 um 2.0 um 0.8 um
s 130 | Cromatografico - 2,0 x10™%° -
n_
150 ZLC 49 x 101 - -
n-C7 150 ZLC 20x 10 - 2.4x10Y
n-C10 7,0x 10712 - 2,4x 10"

Outro fator a ser considerado, sdo os efeitos térmicos que podem ser
pronunciados na medida de difusdo em cristais zeoliticos muito pequenos. Estes
efeitos foram avaliados de acordo com um parametro adimensional proposto por
Brandani et al. [51]. Os valores obtidos mostraram que os efeitos térmicos néo foram
muito significativos na medida de difusé@o nos cristais da zeolita Beta [52].

Apesar dos baixos valores de difusividade, foi possivel observar
através das Figuras 4.32-a e 4.32-b que a cinética de dessor¢cdo do n-decano foi
bem mais rapida na zedlita Beta do que na USY. Essas observac¢des podem explicar
a atividade catalitica na isomerizacdo de alcanos lineares, como foi comprovado no
item 4.2. Os cristais muito pequenos e a provavel mesoporosidade intracristalina da
zellita Beta devem facilitar o acesso das moléculas aos sitios cataliticos e

consequentemente, o desempenho catalitico na reacdo de isomerizacao.

4.3.7. IV com Adsorcgao de Piridina

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com adsorcéo
de piridina (IV-piridina) foi aplicada as zeolitas comerciais Beta (Si/Algiopa= 9,0 €
19,0) e também as zedlitas comerciais Y (Si/Alege= 11,0 € 4,5). Antes da realizacao
das andlises, essas amostras foram calcinadas e em seguida foram obtidos os

espectros para analise das hidroxilas estruturais dessas zedlitas.
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Andlise das hidroxilas estruturais

Os espectros das amostras H-BEA(9) e H-BEA(19) sdo mostrados na
Figura 4.33. Pode-se notar claramente a existéncia de 3 bandas bem definidas em
3782, 3743 e 3606 cm™, e uma banda fraca em cerca de 3666 cm™ [53-55]. A banda
mais intensa (3743 cm™) pode ser atribuida a grupos silanéis terminais. A banda em
3782 cm™’ foi observada somente em amostras submetidas a temperaturas
superiores a 497 °C. Esta banda é de carater mais acido que o silanol e foi atribuida
por Kiricsi et al. [56] a espécies de AIOH que estariam deixando a rede e ainda,
estariam proximos a um ou mais grupos SiOH. Ela foi denominada VHF (Very High

Frequency).

1.2
111 —— BEA(9)

1.0+ —— BEA(19)
0.9-
0.8-
0.7-
0.6-
0.5-
0.4-
0.3-
0.2-
0.1-

0-0- T T T T T T T T T T T T T
3900 3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200

Absorbancia

n° onda ( cm'1)

Figura 4.33. Regido de OH das zedlitas Beta.

A banda em 3606 cm™ é atribuida a hidroxila em ponte (Si-OH-Al) e
apresenta carater fortemente acido. A banda fraca em 3666 cm™ é associada a
aluminio fora da rede. Pela assimetria da banda em 3743 cm™, existe provavelmente
uma outra banda talvez centrada em 3720 cm™ que pode estar associada a silandis
terminais na superficie interna da zedlita (um pouco mais &cidos). A absorcao larga
em baixa freqiiéncia (3600-3200 cm™) é perceptivel, mas pouco intensa nas duas

amostras.
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Na Figura 4.34 sao apresentados os espectros da regido de OH das

zeolitas Y analisadas.

1.2
1.1- —Y(4.5)

1.0_' — USY(11)
0.9
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Figura 4.34. Regido de OH das zedlitas FAU.

A amostra Y(11) apresentou bandas que podem ser classificadas como [56-62]:

a) 3736 cm™ - grupo silanol;

b) 3667 cm™ — hidroxilas ligadas a aluminio fora da rede;

c) 3625 cm™ - hidroxilas de alta freqiiéncia;

d) 3598 cm™ - Esta banda pode ser relacionada a grupos AIOH de espécies
de aluminio fora da rede, a grupos hidroxila sem caracteristicas acidas ou de
forte acidez.

e) 3558 cm™ - hidroxilas de baixa freqiiéncia

A amostra Y(4,5) apresentou bandas que podem ser classificadas como [56-62]:
a) 3741 cm™ - grupo silanol;

b) 3689 cm™ e 3665 cm™ — hidroxilas ligadas a aluminio fora da rede;

c) 3624 cm™ - hidroxilas de alta freqiiéncia;
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d) 3600cm™ - Este ombro pode ser relacionada a grupos AIOH de espécies
de aluminio fora da rede, a grupos hidroxila sem caracteristicas acidas ou de
forte acidez.

e) 3550 cm™ - hidroxilas de baixa freqiiéncia

Foi possivel observar através desses espectros que a zedlita Beta
possui uma quantidade bem maior de grupos silandis (SiOH) que a zedlita Y,
portanto essa estrutura possui uma maior quantidade de defeitos. Por outro lado, a
zellita Beta apresentou bandas bem fracas associadas a hidroxilas ligadas a
aluminio fora da rede, comprovando, como visto por RMN, uma quantidade bem

menor dessas espécies em relacdo a zedlita USY(11).

Quantificacdo e a avaliacdo da forca dos sitios acidos

Os espectros na regido da piridina obtidos para as zeolitas Beta e Y
sdo mostrados na Figuras 4.35 e 4.36, respectivamente. Estes espectros foram
obtidos nas temperaturas de 150, 250 e 350 °C, para avaliacdo da quantidade de
piridina adsorvida nessas temperaturas e conseqientemente para avaliacdo da forca
dos sitios acidos. Os espectros nao foram obtidos a temperatura ambiente pois, para
todas as amostras observou-se que a quantidade piridina adsorvida em sitios de
Brgnsted aumentou quando se aumentou a temperatura para 150 °C.

Para a medida da area da banda relativa aos sitios de Brgnsted e de
Lewis, tracou-se uma linha base entre 1750 e 1375 cm™. A &rea do pico de Brgnsted
foi calculada para a faixa de n° de onda de 1565-1510 cm™ e a do pico de Lewis
para a faixa entre 1470-1420 cm™ [63,64].

As areas integradas das bandas atribuidas aos sitios acidos de Lewis e
de Brgnsted foram calculadas em unidade arbitraria de absorbéncia e seus valores
sao apresentados, respectivamente, nas Figuras 4.37 e 4.38.

Pelos resultados mostrados na Figura 4.37 pode-se notar que de todas
as amostras analisadas, a amostra Y(4,5) foi a que apresentou maior quantidade de
sitios acidos de Brgnsted e também uma maior quantidade de sitios fortes (que
permanecem adsorvidos a 350 °C). Entre as zedlitas Y, quanto maior a relagdo Si/Al,

menor a quantidade de sitios de Brgnsted, conforme esperado. Da mesma forma,
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dentre as zedlitas Beta, a de maior razdo Si/Al, BEA(19), é a que apresentou menor

quantidade de sitios acidos.
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Figura 4.35. Espectros de piridina adsorvida na zedlita Beta.
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Figura 4.36. Espectros de piridina adsorvida na zedlita Y.
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Figura 4.37. Area integrada da banda de piridina adsorvida em
sitios de Brgnsted.
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Figura 4.38. Area integrada da banda de piridina adsorvida em
sitios de Lewis.

Em geral, a zedlita Beta apresentou menor quantidade de sitios de
Brgnsted em relacdo a zeolita FAU, provavelmente devido a maior quantidade de
defeitos presentes nessa estrutura.

Por outro lado, os resultados mostrados na Figura 4.38 mostram que a
zeollita BEA(9) apresentou uma maior quantidade de sitios de Lewis. Notou-se que,
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embora a quantidade de sitios de Lewis a 150 °C (sitios fracos) seja semelhante nas
zedlitas Beta(9) e USY(11), na primeira, a quantidade de sitios € bem maior, o0 que
indica que a forca média dos sitios (ou proporgdo de sitios fortes) seja maior nesta
zedlita. Destaca-se a baixa concentracao de sitios de Lewis da amostra Y(4,5), que
pode ser observada pela baixa intensidade da banda em 1453 cm™. Este resultado é
razoavel para uma zedlita Y com relacdo Si/Al baixa (4,5), a qual, provavelmente,
ndo foi submetida a nenhum processo especifico de desaluminizagdo, que é, no
caso das zedlitas, o que provoca o surgimento de sitios de Lewis.

A forca dos sitios de Brgnsted presentes nos diferentes materiais pode
ser estimada pela comparacéo dos coeficientes angulares das retas obtidas a partir
da quantidade de piridina entre 150 e 350 °C (Figura 4.37). Quanto maior o valor
absoluto do coeficiente angular das retas, maior é a quantidade de piridina
dessorvida com o0 aumento da temperatura, e portanto, maior a quantidade de sitios
mais fracos presentes na zedlita. Da mesma forma, se este coeficiente se aproxima
de zero, significa que aproximadamente todos os sitios presentes séo fortes.

Nesse contexto, analisando os valores coeficientes angulares (C.A.)
presentes na Tabela 4.11, a zedlita Beta apresentou sitios mais fortes que a zeolita

Y. Este resultado esta de acordo com observado em outros trabalhos [11-13].

Tabela 4.11. Area integrada da banda de piridina adsorvida em sitios de Brgnsted e
o coeficiente angular das curvas de dessorcao.

BRONSTED
Amostra 150 °C 250 °C 350 °C C.A (x 10%
H-Y(4,5) 7,46 6,51 3,79 109
H-USY(11) 4,86 3,89 1,92 147
H-BEA(9) 3,00 2,05 0,82 109
H-BEA(19) 2,37 1,65 0,44 97

4.4. Caracterizacio dos Catalisadores Suportados

4.4.1. Reducgao a Temperatura Programada (RTP)

A Figura 4.39 apresenta os perfis de reducdo a temperatura

programada (RTP) obtidos para os catalisadores monometalicos de niquel e platina,
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Pt/H-BEA e Ni/H-BEA, e também para catalisador bimetalico 60Pt40Ni/HBEA, com

um teor total de metal de 180 pmol metal/gca: na zedlita Beta com Si/Al igual a 9,0.
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Figura 4.39. Perfis de RTP para catalisadores, (a) Ni/H-BEA e (b)
60Pt40Ni/H-BEA e (c) Pt/H-BEA com 180 umol metal/gcat.

Catalisador contendo somente Pt

Para o catalisador contendo apenas platina, na curva de RTP observa-
se a formacdo de dois picos, o que pode estar relacionado com os diferentes tipos
de interacdo das espécies de platina com a estrutura da zeolita Beta. Jordao [9]
baseada no trabalho desenvolvido por Tzou e colaboradores [65], analisou os perfis
de RTP com catalisadores monometalicos Pt/H-Y e atribuiu os picos de reducao as
diferentes localiza¢gBes do cation na zedlita. O pico que ocorre a menor temperatura
correspondia & reducéo dos cations Pt** localizados na supercavidade (T< 300°C), o
segundo pico & reducdo dos cations Pt** localizados na cavidade sodalita (T= 300-
500 °C) e o pico de maior temperatura a redugdo dos cations localizados nos
prismas hexagonais (T > 500°). Yoshioka [10] também observou o mesmo
comportamento para o catalisador Pt/H-USY preparado com 130 umol metal/gca -

A zedlita Beta, no entanto, ndo apresenta cavidades como a zedlita
Faujasita: como dito anteriormente, ela possui dois sistemas de canais retos com

abertura 0,76x0,64 nm nas direcoes [100] e [010] e um sistema de canais tortuosos
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com abertura de 0.56x0,56 nm na direcdo [001]. As intersecOes formadas entre os
canais retos tém diametro de aproximadamente 1,2 nm.

De acordo com Creyghton [18] as espécies de platina formadas apés a
calcinacdo em ar a 400 °C consistem de PtO, estando estas espécies localizadas
nos canais retos e/ou nas intersecdes da zeolita Beta, que sao facilmente acessiveis
ao hidrogénio. Sem mostrar a curva de RTP esse autor atribui a reducdo a 200°C a
reducdo de espécies de PtO, pois ele acredita que a formacdo de cations Pt*,
coordenados a parede da zedlita € improvavel pois a temperatura de calcinacao
méxima aplicada foi 400 °C. A reacdo de PtO com os prétons formando Pt** e 4gua
foi observada por Chmelka et al. na zedlita Y calcinada em temperaturas acima de
500 °C [63].

Ho et al. [67] observaram, para catalisadores Pt/H-BEA preparados por
impregnacao com solucdo de Pt(NH3)4(NO3), e calcinados em ar a 400 °C, dois
picos reducdo a 250 °C e 430 °C. O pico de menor temperatura foi atribuido a
reducdo de espécies PtO presentes nos canais da zedlita (sem demonstrar a
existéncia dessa espécie), e 0 de maior temperatura a espécies bem estaveis
formadas pela coordenacdo do cation tetra-amin platina (Pt(NHs)s**) com os grupos
silandis (SIOH), presentes em grande quantidade na zedlita Beta.

Funez et al. [68] observaram para catalisadores preparados por
impregnagcao com solugcdo de H,PtCls apenas um pico reducao a 390 °C, que foi
atribuido & reducéo de espécies Pt** a Pt°. A Tabela 4.12 sumariza as diferentes

atribuicdes feitas as espécies de platina pelos autores citados anteriormente.

Tabela 4.12. Espécies de platina em zedlitas, atribuidas por diferentes autores.

Reducao
Material Espécie Temperatura | Comprovagao Referéncia
15% Pt/ NaY PtO ND Raman Chmelka, 1989 [66]
1,6% Pt/ HBEA PtO 200°C N&o Creyghton, 1996 [18]
2% Pt/ HUSY | Pt o(AlO) 220°C N&o Jordéo, 2000 [9]
0,4% Pt/ HBEA PtO -30°C a 250°C N&o Ho, 1998 [67]
0,4% Pt/ HBEA | Pt™ (SiO) 430°C N&o Ho, 1998 [67]
HBEA Pt"? (AIO™?) 390°C N&o Fanez, 2008 [68]
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O pico observado neste trabalho para o catalisador Pt/H-BEA na
temperatura de 190 °C (curva c), pode ser relacionado & reducéo dos cations Pt**
ligados aos anions aluminatos (AlO,) que s&do mais facilmente reduzidos. Nas
condicdes de calcinacdo empregadas (500 °C em ar) ndo € provavel a presenca das
espécies de PtO. Ja o pico obtido a 390 °C, pode ser atribuido as espécies formadas
pela coordenacéo do cation tetra-amin platina (Pt(NHs).2*) com os anions silox (SiO")

Estas espécies podem estar interagindo mais fortemente com a zedlita Beta [67].

Catalisador contendo somente Ni

Analisando o perfil de RTP do catalisador contendo somente niquel
(curva a), observamos a formagéo de dois picos nas temperaturas de 445 e 550 °C.
Comparando com os catalisadores monometalicos de Pt, percebemos que a maior
parte do niquel se reduz a uma temperatura bem mais elevada que a platina. Além
do niquel apresentar maior dificuldade de reducdo, ele apresenta uma maior
mobilidade térmica durante o processo de ativagédo, devido ao menor tamanho dos
seus cations. Dessa forma, as espécies Ni** podem migrar para regides de dificil
acesso ao hidrogénio, como o caso das cavidades sodalita e dos prismas
hexagonais da zedlita FAU [8].

Baseados no trabalho desenvolvido por Suzuki e colaboradores [69],
Simdes [8] e Jordao [9] analisando os perfis de reducéo dos catalisadores Ni/H-Y
também atribuiram os diferentes picos de reducdo as diferentes posicdes dos
cations na zedlita. O pico de menor temperatura correspondia a reducdo dos cations
Ni** localizados na supercavidade (T< 600 °C), o segundo pico a reducéo dos jons
Ni** localizados na cavidade sodalita (T= 600-700 °C) e o pico de maior temperatura
(T > 700°C) aos cations localizados no prisma hexagonal.

Funez et al. [68] observaram para catalisadores Ni/H-BEA preparados
por impregnagao com solugéo de Ni(NO3), dois picos de reducao a 400 e 610 °C,
respectivamente. O pico a 400 °C foi atribuido & reducdo de espécies NiO a Ni° e o
pico de maior temperatura & reducéo de espécies estaveis de Ni?*, localizados nos
sitios da zeolita Beta onde o0 acesso ao hidrogénio é mais dificil. Segundo esses
autores parte das espécies NiO formadas durante a calcinagdo a 550 °C podem
reagir com os prétons formando Ni(OH)".
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Assim como foi feito na analise dos picos de reducdo da platina , os
picos de reducdo apresentados para o catalisador Ni/H-BEA, neste trabalho, nas
temperaturas de 445 e 550 °C foram relacionados a reducdo de espécies Ni**
ligadas ao anion aluminato e as espécies provavelmente formadas pela
coordenacao desses cations com o anion silox, respectivamente. A zedlita Beta ndo
apresenta regides de dificil acesso ao hidrogénio, assim como as cavidades da
zedlita FAU, que justificam o pico de redugdo a maior temperatura como foi
mencionado por Funez et al. [68].

Catalisador contendo Ni e Pt

Para o catalisador bimetalico 60Pt40Ni/H-BEA (curva b) observa-se
que a adicdo de Pt no catalisador contendo Ni altera significativamente o perfil de
reducao desse cation. No catalisador contendo somente Ni, 0s cations se reduzem
entre 445 e 550 °C (curva a), enquanto no catalisador bimetalico ocorreu um
deslocamento desses picos para uma temperatura mais baixa (400 °C). Como os
cations Pt** nos catalisadores bimetalicos se reduzem primeiro que os cétions Ni**, a
platina gera sitios metélicos necessarios para dissociacdo da molécula de
hidrogénio, facilitando assim, a reducdo dos cétions niquel. Este resultado esta de
acordo com os obtidos em trabalhos anteriores para sistemas Pt-Ni /H-Y [8-10].

Na Figura 4.40 sdo mostrados os perfis de RTP para catalisadores
monometalicos de Ni e Pt e bimetalicos Pt-Ni suportados na zedlita USY obtidos por
Yoshioka et al. [70]. As posi¢bes a, B e y estdo relacionadas a redugéo dos cations
metalicos na supercavidade, na cavidade sodalita e nos prismas hexagonais,
respectivamente. O perfil do catalisador 100Ni/H-USY mostra que a reducao dos
cations ocorre em temperaturas bem elevadas, entre 700 e 900 °C, devido a
migracdo desses cations para 0s prismas hexagonais. JA o perfil obtido nesse
trabalho com catalisador 100Ni/H-BEA (Figura 4.39) mostra que a reducdo das
espécies de Ni ocorre em temperaturas mais baixas (entre 445 e 555 °C). Este fato
pode estar relacionado a auséncia de cavidades na zeolita Beta, e além disso aos
seus cristalitos muito pequenos que facilitam o acesso do H, aos cations metalicos.

Comparando agora os perfis de reducéo da platina, observa-se que a
maior parte desses cations no catalisador Pt/H-BEA se reduzem em baixa
temperatura (190 °C), enquanto no catalisador Pt/HUSY a maior parte estd se
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reduzindo em temperaturas entre 300 e 500 °C . As espécies de platina, como as de
niquel nas pequenas cavidades da zedlita Y, se interagem mais fortemente com a
estrutura e estdo em posi¢cdes de dificil acesso. O mesmo comportamento foi
observado comparando perfil de reducdo do catalisador bimetalico 60Pt40Ni. Na

zedlita USY as temperaturas de reducéo foram maiores que na Beta.
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Figura 4.40. Perfis de RTP obtidos para catalisadores
monometalicos e bimetalicos na zedlita USY: (a-c) com 130 e (d,e)
com 180 umol metal /gca: [70].

4.4.1.1. Reducao a Temperatura Programada apds a Ativagao Rapida

A Figura 4.41 apresenta o perfil reducdo do catalisador 60Pt40Ni/H-
BEA com 180 pumol metal /gcar ap0Os ter sido submetido ao processo de ‘ativagao
rapida’, detalhado no item 3.1.5. O catalisador foi ativado a 350 e 400 °C, a uma taxa
de aquecimento de 30 °C/min, permanecendo nessas temperaturas por 30 min.

Foi possivel verificar, através do perfil de RTP obtido apds a ativacéo
rapida na temperatura de 350 °C, para o catalisador 60Pt40Ni/H-BEA que ainda
existem cations ndo reduzidos. Através das areas dos picos, observa-se que estes
cations representam aproximadamente 25 % (A= 5216) do total de cations (A=
21600) presentes na amostra. Por outro lado, o perfil de RTP obtido apds a ativacao
do catalisador a 400 °C, mostra que nesta temperatura praticamente todos os
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cations metalicos foram reduzidos. Portanto o processo de ‘ativacdo rapida’ para
temperaturas acima de 400 °C mostra-se bastante eficiente na reducédo dos cations

niquel e platina, apesar da rapidez deste método.
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Figura 4.41. Perfis de RTP para catalisador 60Pt40Ni/H-BEA com
180 umol metal/gcas: (@) sem pré-reducdo e (b) apds ativacao a 350
°C e (c) apos ativagdo a 400 °C.

J& Yoshioka [10] observou através dos perfis de RTP apoés ativacao
rapida para o catalisador bimetalico 50Ni50Pt/H-USY, que s6 a 500 °C praticamente
todos cations foram reduzidos. Esse resultado comprova que nos catalisadores Pt-
Ni/H-BEA os cations sdo mais facilmente reduzidos que nos catalisadores Pt-Ni/H-
USY. Esse fato pode ser explicado pela maior acessibilidade do hidrogénio aos
cations presentes na zedlita Beta. Como foi dito anteriormente, a maior
acessibilidade se deve a inexisténcia de pequenas cavidades na estrutura Beta, e
principalmente aos seus cristalitos muito pequenos que promovem uma rapida

difusdo das moléculas de H-.

4.4.2. Microscopia Eletronica de Transmissao

Através dessa técnica pode-se obter informacdes sobre a dimensao

das particulas metalicas e o efeito de sinterizacdo pelo aumento do didametro dessas
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particulas. Através das analises de EDX ¢é possivel identificar os elementos
presentes na amostra.

Para avaliar o efeito do processo de ativacdo na formacdo e no
crescimento das particulas metalicas, e assim buscar informagfes que auxiliam na
compreensao dos resultados de atividade catalitica, esta técnica foi aplicada para os
catalisadores bimetalicos 60Pt40Ni/H-BEA com 180 e 230 pmol metal/g.: obtidos
pelo método de ativacdo rapida. Para o catalisador com 180 pumol metal/gcas a
temperatura final de reducdo foi 450 °C e o tempo de permanéncia nessa
temperatura de 30 min. J4 os catalisadores com 230 pmol metal/gc foram
analisados em diferentes temperaturas (350, 400, 450, 550 °C) e tempos de

reducao (30 e 60 min).

a) Catalisador 60Pt40Ni/H-BEA com 230 umol metal/g..: ativado a 350 °C

As Figuras 4.42 a 4.45 mostram as micrografias obtidas em campo
claro para o catalisador 60Pt40Ni/H-BEA com 230 umol metal/gcs: ativado a 350 °C
em diferentes regides. Na Figura 4.42 podem ser observadas particulas grandes

com diametros entre 15 e 40 nm.

Figura 4.42. Micrografia da amostra 60Pt40Ni/H-BEA com 230 umol metal/gcat
ativada a 350 °C (Regiéo 1).
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JA na Figura 4.43 particulas com diferentes dimensdes sao
observadas: um grupo de particulas com diametros entre 6 e 9 nm e particulas
menores, com diametro de aproximadamente 2 nm. Estas particulas podem ser
visualizadas de forma melhor nas Figuras 4.44 e 4.45, onde as imagens foram
obtidas com maiores magnificacdes.

Figura 4.43. Micrografia da amostra 60Pt40Ni/H-BEA com 230 pmol metal/gcar
ativada a 350 °C (Regiédo 2).

Figura 4.44. Micrografia da amostra 60Pt40Ni/H-BEA com 230 umol metal/gca
ativada a 350 °C (Regiéo 3).
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A Figura 4.44-a mostra a analise de EDX realizada com uma sonda de
50 nm, obtida para regido referente a Figura 4.44. Podemos observar no espectro de
EDX, apenas a presenca de platina nas particulas metalicas analisadas. O sinais do
Si e Al sdo referentes a zedlita e de Cu ao porta-amostra.
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Figura 4.44-a. Analise de EDX da amostra 60Pt40Ni/H-BEA
ativada a 350 °C e 30min (Regi&o 3).

Figura 4.45. Micrografia da amostra 40Ni60OPt/H-BEA com 230 pmol metal/gcar
ativada a 350°C (Regiéao 4).
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b) Catalisador 60Pt40Ni/H-BEA com 230 umol metal/g..: ativado até 400 °C

A Figura 4.46 apresenta a micrografia obtida para o
catalisador 60Pt40Ni/H-BEA com 230 umol metal/gca: que foi submetido ao processo
de ativacao rapida até a temperatura de 400 °C por 30 minutos. Pode-se observar na

Figura 4.46 particulas metalicas com diametros entre 2 e 8 nm.

50 nm

Figura 4.46. Micrografia da amostra 60Pt40Ni/H-BEA com 230 pmol metal/gcar
ativada a 400 °C (magnificacdo de 300.000x).

Figura 4.47. Micrografia da amostra 60Pt40Ni/H-BEA com 230 pmol metal/gcat
ativada a 400 °C (magnificacdo de 510.000x — Regiédo 1).
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Nas Figuras 4.47 e 4.48, particulas com diametros maiores, entre 10 e
17 nm, podem ser visualizadas através das micrografias obtidas com maior
magnificacdo em diferentes regides. Em relagdo a amostra anterior ativada a 350 °C

observou-se uma maior populacdo de particulas menores.

Figura 4.48. Micrografia da amostra 60Pt40Ni/H-BEA com 230 umol metal/gcat
ativada a 400 °C (magnificagéo de 510.000x — Regiéo 2).

c) Catalisador 60Pt40Ni/H-BEA com 230 umol metal/g..: ativado até 450°C

A Figura 4.49 apresenta a micrografia obtida para o catalisador
60Pt40Ni/H-BEA com 230 umol metal/gcs que foi submetido a temperatura de
ativacao rapida de 450 °C por 30 minutos.

Pode-se notar a presencga de particulas com diametros entre 2 e 13
nm. Essa distribuicdo de particulas estd bem evidenciada na Figura 4.50, obtida com
maior magnificacdo. Na Figura 4.51 pode-se verificar, em uma outra regido,
particulas maiores com diametros entre 15 e 20 nm.

Percebe-se que os diametros dessas particulas estdo proximos dos

obtidos com os catalisadores ativados a 400 °C.
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Figura 4.49. Micrografia da amostra 60Pt40Ni/H-BEA com 230 pmol metal/gcar
ativada a 450 °C (magnificacdo de 300.000x).

Figura 4.50. Micrografia da amostra 60Pt40Ni/H-BEA com 230 pmol metal/gcar
ativada a 450 °C (magnificacdo de 510.000x — Regido 1).
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Figura 4.51. Micrografia da amostra 40Ni60Pt/H-BEA com 230 umol metal/gca
ativada a 450 °C (magnificacédo de 380.000x — Regiéo 2).

d) Catalisador 60Pt40Ni/H-BEA com 230 umol metal/g..: ativado até 550 °C

O catalisador estudado foi submetido a uma temperatura maior de
reducdo (T= 550 °C) durante 30 minutos. Na Figura 4.52 observa-se uma grande

guantidade de particulas com diametros entre 30 e 40 nm.

~ 500mm

Figura 4.52. Micrografia da amostra 60Pt40Ni/H-BEA ativada a 550 °C e 30min
(Regido 1).
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Dessa forma, com o aumento de temperatura ocorreu um aumento
consideravel no diametro das particulas metélicas em relacdo ao catalisador
reduzido na temperatura de 450 °C.

Na Figura 4.53, observa-se a formacédo de uma particula extremamente
grande com diametro de aproximadamente 100 nm. A analise de EDX representada

na Figura 4.53-a indica que essa particula é composta apenas de platina.

200 am)
Figura 4.53. Micrografia da amostra 60Pt40Ni/H-BEA ativada a 550 °C e 30min
(Regido 2).
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Figura 4.53a. Andalise de EDX da amostra 60Pt40Ni/H-BEA ativada
a 550 °C e 30min (Regido 3).
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A Figura 4.54 mostra uma regido de particulas com diametros entre 5 e
20 nm. O espectro de EDX nessa regido obtido com um diametro de sonda de 20 nm
mostra a presenga de platina, sendo que o0 niquel possivelmente pode estar
presente. Em uma outra regido analisada, representada pela Figura 4.55, € possivel
visualizar a presenca de particulas bem pequenas em torno de 1,2 nm.
Provavelmente estas particulas estdo localizadas nas intersecdes dos canais da

zedlita Beta.

100 nm
Figura 4.54. Micrografia da amostra 60Pt40Ni/H-BEA ativada a 550°C e 30min
(Regiéo 4).
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Figura 4.54-a. Andlise de EDX da amostra 60Pt40Ni/H-BEA
ativada a 550°C e 30min (Regido 4).
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Figura 4.55. Micrografia da amostra 60Pt40Ni/H-BEA ativada a 550°C e 30min
(Regiao 5).

e) Catalisador 60Pt40Ni/H-BEA com 230 umol metal/g..: ativado a 450 °C por 1 h

Nesse estudo o catalisador 60Pt40Ni/H-BEA ativado a 450 °C foi
submetido a um maior tempo de reducédo (1h), para comparagdo com esse mesmo
catalisador reduzido a 450 °C durante 30 minutos.

A micrografia da Figura 4.56 mostra a formagédo de particulas com
diametros entre 55 e 100 nm. Comparando com os valores dos diametros das
particulas obtidas com 30 minutos, nota-se que ocorreu a formacdo de particulas
maiores com o0 aumento do tempo de reducao.

A Figura 4.57 mostra uma regido com uma concentracdo grande de
particulas com diametro entre 30 e 45 nm. Observamos com o0 aumento do tempo de
reducéo a formagéo de uma maior quantidade de particulas com essas dimensoes.
A Figura 4.57-a apresenta um espectro de EDX obtido para a particula indicada com
uma seta, mostrando a presenca apenas de platina.

A micrografia mostrada na Figura 4.58 foi realizada em uma regiao com
particulas de diametros menores. Nesta imagem, pode-se observar um grupo de
particulas com diametros entre 3 e 5 nm e outro grupo com diametros entre 8 e 11
nm. Estas diferentes regides foram analisadas por EDX de acordo com as Figuras
4.58-a e 4.58-b respectivamente, onde observamos novamente a presenca de
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platina. Na Figura 4.58-b apareceu um pico pequeno referente ao niquel podendo

indicar a presenca deste metal nestas condi¢des de ativacéo.

Figura 4.56. Micrografia da amostra 60Pt40Ni/H-BEA ativada a 450°C e 1 h
(Regido 1).

Figura 4.57. Micrografia da amostra 60Pt40Ni/H-BEA ativada a 450°C e 1h
(Regiéo 2).
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Figura 4.57-a. Andlise de EDX da amostra 60Pt40Ni/H-BEA
ativada a 450°C e 1h (Regiao 2).
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Figura 4.58. Micrografia da amostra 60Pt40Ni/H-BEA ativada a 450 °C e 1h
(Regiao 3).
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Figura 4.58-a. Analise de EDX da amostra 60Pt40Ni/H-BEA
ativada a 450 °C e 60 min (Regido 3a).
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Figura 4.58-b. Analise de EDX da amostra 60Pt40Ni/H-BEA
ativada a 450 °C e 1h (Regido 3b).
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f) Catalisador 60Pt40Ni/H-BEA com 180 umol metal/gcat

O catalisador 60Pt40Ni com 180 umol metal/gc,s foi submetido a
temperatura de reducdo de 450 °C durante 30 minutos. Na Figura 4.59, particulas

com diametro entre 6 e 10 nm podem ser observadas.

Figura 4.59. Micrografia da amostra 60Pt40Ni/H-BEA com 180 pmol metal.gca*
ativada a 450 °C e 30min (Regiao 1).

A Figura 4.60 representa uma micrografia realizada em outra regido
com particulas com diametros menores. Podemos observar que a maior parte das
particulas apresentam diametro entre 1,5 e 2,0 nm, estando estas bem dispersas na
estrutura. Comparando com o catalisador 60Pt40Ni com 230 pumol metal/gca, as
particulas formadas com menor teor de metal sdo menores e estdo melhor dispersas
na estrutura.

Na regido indicada na micrografia foi realizada uma analise de EDX.
Analisando o espectro (Figura 4.60-a) podemos observar somente a presenca da
platina. Na micrografia da Figura 4.61 também pode ser observada a presenca de

particulas com diametro entre 1,5-2,0 nm.
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Figura 4.60. Micrografia da amostra 60Pt40Ni/H-BEA com 180 umol metal.gca{1
ativada a 450 °C e 30 min (Regiao 2).
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Figura 4.60-a. Analise de EDX da amostra 60Pt40Ni/H-BEA com
180 pmol metal.gc* ativada a 450 °C e 30 min (Regio 2).
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Figura 4.61. Micrografia da amostra 60Pt40Ni/H-BEA com 180 pmol metal.gca*
ativada a 450 °C e 30min (Regiao 3).

Na Tabela 4.13 sdo apresentados os valores do didametro médio das
particulas metalicas dos catalisadores 60Pt40Ni/H-BEA obtidos pelo processo de
‘ativacdo rapida’ em diferentes temperaturas e tempo de reducédo. Para o célculo do
didametro médio das particulas, utilizou-se aproximadamente, 70 particulas metélicas.

Tabela 4.13. Diametro médio das particulas metalicas do catalisador
60Pt40Ni/H-BEA.

Catalisador T t D medio

(umol/gcar) (°C) (min) (nm)
180 450 30 3,8
230 350 30 12,0
230 400 30 9,2
230 450 30 6,6
230 550 30 16,0
230 450 60 31,7
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Para os catalisadores 60Pt40Ni/H-BEA com 230 pmol metal.gca” €
ativados por 30 min € possivel observar que particulas metalicas com menores
diametros foram formadas na temperatura de 450 °C.

Acima dessa temperatura, pode-se observar um crescimento
significativo das particulas devido ao efeito de sinterizagdo. Comparando o diametro
médio das particulas metalicas do catalisador 60Pt40Ni/H-BEA ativado durante 30 e
60 min pode-se notar, que o aumento do tempo de reducédo favoreceu a sinterizacao
dessas particulas. Portanto as condi¢des 6timas de ativacéo foram 450 °C e 30 min.

Quando comparamos o catalisador 60Pt40Ni/H-BEA com 230 pmol
metal.gea * ativado a 450 °C e 350 °C, verifica-se que a temperatura de 350 °C ndo
foi suficiente para que ocorresse a completa reducéo dos céations de platina e niquel,
como foi verificada pela reducdo a temperatura programada. Devido a baixa
temperatura, a maioria dos cations encontrados foi de platina o que favorece o
aparecimento de particulas com diametros maiores.

O catalisador com menor teor metélico (180 pmol metal. gcat™) ativado
a 450 °C e 30 min apresentou particulas metélicas menores em compara¢cao com o

catalisador com maior teor metalico ativado nas mesmas condi¢des.

4.4.3. Quimissorcao de Hidrogénio

A partir da quantidade de hidrogénio adsorvido irreversivelmente nos
sitios metalicos foi possivel determinar a dispersao metalica global na zedlita Beta
(Si/Algiobar = 9,0). Quanto maior a disperséo, mais expostos estdo 0s metais e
portanto, mais ativo sera o catalisador.

Para auxiliar na compreensao dos resultados cataliticos mostrados no
item 4.2, esta técnica foi aplicada para avaliar a dispersdo metalica em funcéo das
condicbes de ativacdo, do teor total de metal e da proporcdo de platina nos
catalisadores Pt-Ni/H-BEA.

A Figura 4.62 apresenta os resultados de quantidade de hidrogénio
quimissorvido em funcdo da temperatura final do processo de ‘ativacdo rapida’, para
0 catalisador 60Pt40Ni/H-BEA com 180 e 230 umol metal/gcar. O tempo de
permanéncia nessas temperaturas foi 30 min, condicdo onde foi observada melhor

atividade do catalisador (vide item 4.2).
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Para comparacdo também foi empregado nesses catalisadores o

processo de ‘ativacao tradicional’.
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Figura 4.62. Quantidade de hidrogénio quimissorvido em funcéo
da temperatura de ativacao rapida para o catalisador
60Pt40Ni/HBEA com 180 e 230 umol metal/gcat.

Para ambos catalisadores reduzidos pelo processo de ‘ativacao rapida’
foi observado um aumento da quantidade de hidrogénio quimissorvido até a
temperatura de 450 °C.

Para temperaturas maiores, a da quantidade de hidrogénio
quimissorvido diminui provavelmente devido ao efeito de sinterizacdo das particulas
metalicas, diminuindo assim a area metalica exposta.

Para temperatura de 350 °C, a quantidade de hidrogénio quimissorvido
foi mais baixa devido a presenca de cations ndo reduzidos nesta temperatura, como
foi observado pela analise de RTP. Além disso, foi possivel observar que o
catalisador com maior teor de metal total adsorveu menos hidrogénio que o
catalisador contendo 180 umol metal/gca.

A Figura 4.63 apresenta os resultados de quantidade de hidrogénio
quimissorvido em funcdo da temperatura de ativacdo rapida obtidos por Yoshioka
[10] para os catalisadores Pt-Ni/H-USY.
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Pode-se observar que as quantidades de hidrogénio quimissorvido nos
catalisadores Pt-Ni/HUSY foram muito inferiores em relacdo as obtidas nesse
trabalho com os catalisadores Pt-Ni/H-BEA. Dessa forma, pode concluir que as
particulas metalicas formadas na zedlita Beta estdo mais expostas que na zedlita
usy.
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Figura 4.63. Quantidade de hidrogénio quimissorvido em funcéo da
temperatura de ativacao rapida para o catalisador 50Pt50Ni/H-USY

com 130 e 230 umol metal/gcat [10].

A partir dos resultados obtidos na Figura 4.62 determinou-se a
dispersdo metalica global (D) a partir da equacéo 3.15, considerando as hipoteses
mencionadas no item 3.3.3.

Além disso, a dispersdo metdlica foi determinada para um catalisador
monometalico de platina para avaliar o efeito da proporcdo desse metal. Os

resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 4.14.
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Tabela 4.14. Dispersao metalica global obtida por quimissor¢céo de hidrogénio.

Processo de | Catalisador Teor de T Dm
Ativacao iSEL (°C) (%)
(gmol/gcar)

350 49.2

400 64.5

60Pt40Ni 180 450 78.9

500 78.4

550 64.6

L ONi100Pt 180 450 61.8
‘Ativacao

- 350 20.7
Rapida’

400 40.1

60Pt40Ni 230 450 63.3

500 52.4

550 46.0

‘Ativacao 60Pt40Ni 180 500 91.6

Tradicional’ 60Pt40Ni 230 500 57.5




5. CONCLUSOES

Analisando os resultados obtidos na preparacdo, na caracterizacéo e
na avaliacdo catalitica dos catalisadores Pt-Ni suportados na zedlita Beta, pode-se

chegar as seguintes conclusdes:

A eficiéncia de troca ibnica dos cétions niquel aumenta
consideravelmente com o aumento do pH, atingindo uma eficiéncia de quase 100%
no pH igual a 10,0. J4 a eficiéncia de troca da platina praticamente ndo se alterou

com o pH, mantendo esse valor em torno de 99 %.

A andlise de Microscopia Eletronica de Varredura em Alta Resolugéo
(HRMEV) mostrou que os graos da zeolita Beta sdo formados por particulas de 100
a 200 nm. Essas particulas por sua vez sédo formadas por cristalitos de 20 a 30 nm, o
que foi possivel observar através da técnica de Microscopia Eletrbnica de
Transmissdo em Alta Resolu¢cdo (HRMET). Estes valores estdao de acordo com o

valor obtido do diametro médio dos cristalitos pela Difracédo de Raios X (14 nm).

As isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo de N, da zedlita Beta
apresentadas, mostraram a presenca de mesoporos formados entre os cristalitos
muito pequenos. Dessa forma, a zedlita Beta apresentou elevada area superficial
externa quando comparada com a zeolita USY, que possui cristais com diametros

bem maiores.

Através do estudo da difusdo de alcanos lineares pelo método ZLC,
observou-se que a taxa de dessorcdo de n-parafinas na zeolita H-BEA foi maior
comparada com a zeolita USY. Esse fato € devido aos menores diametros de cristais

da Beta, facilitando assim a difusdo das moléculas.

A andlise de adsorcao de piridina na regido do IV mostrou que a zedlita
H-BEA(9) apesar de apresentar menor quantidade de sitios 4cidos em relacéo a
zedlita H-USY(11), esses sitios sédo mais fortes.

Pela técnica de RTP, observou-se que o0s picos de reducdo dos

catalisadores monometalicos de Pt apresentam-se em temperaturas bem inferiores
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aos picos referentes a reducédo dos catalisadores contendo somente niquel. Com
adicao de platina a reducdo do niquel foi facilitada, ocasionando uma diminuicdo na
temperatura de reducdo do niquel. Como a platina se reduz primeiro, ela gera sitios
metdlicos que dissociam as moléculas de H,, facilitando a reducdo do niquel, o que

foi observado pelo deslocamento dos picos para temperaturas mais baixas.

Foi possivel observar através da andalise de RTP, realizada apds a
ativacdo répida dos catalisadores, que a partir de 400 °C praticamente todos 0s
cations foram reduzidos, o que néo foi observado para catalisadores Pt-Ni/HUSY. Os
cristalitos muito pequenos da Beta favorecem a acessibilidade do hidrogénio,
aumentando o grau de reducédo. Além disso, a zedlita Beta ndo apresenta cavidades

de dificil acesso como a zedlita USY.

Através das analises de Microscopia Eletrébnica de Transmissdo dos
catalisadores 60Pt40Ni com 180 e 230 umol metal/gca;, Observou-se particulas com
diametros menores e melhor dispersas na matriz zeolitica para o catalisador com
menor teor de metal. Analisando a influéncia da temperatura e do tempo de
ativacdo, observou-se a partir de 450°C o efeito da sinterizacdo das particulas e
consequente queda na dispersdo metdlica através da formacdo de grandes
aglomerados. O aumento do tempo de permanéncia na temperatura de ativacdo de
450 °C ocasionou a formacdo de uma maior populacéo de particulas com diametros

maiores em relacdo a amostra ativada por 30 min.

A analise de Quimissorcdo de Hidrogénio mostrou um aumento de
consumo de hidrogénio com a temperatura de ativacdo rapida, apresentando um
maximo na temperatura de 450 °C. A partir dessa temperatura, observou-se que a
quantidade de particulas metdlicas expostas diminui pelo efeito de sinterizacdo
observado pela anélise de MET. Com o aumento do teor de metal de 180 para 230
umol metal/gca, também foi observada uma diminuicdo da area metalica exposta,
mostrando que o catalisador com maior teor metélico apresentou baixa dispersao
metalica.

Os resultados de avaliacao catalitica mostraram que as atividades mais
baixas foram obtidas nas temperaturas de ativagéo rapida de 350 e 550 °C. Esse
fato é devido a pouca formacado de sitios metalicos necessarios a reacdo, em baixa

temperatura de reducdo, como foi observado pela técnica de RTP, e a queda na
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dispersdo metalica causada pela aglomeracdo de particulas metalicas em alta
temperatura (MET e Quimissorcdo de H,). Porém, com o aumento do tempo de
ativacéo, observou-se um aumento na atividade na temperatura de 350 °C, e para as
outras temperaturas estudadas, o melhor resultado foi obtido com 30 min de
ativacdo. As maiores atividades foram observadas para os catalisadores ativados
nas temperaturas de 400 e 450 °C durante 30 min. A atividade diminuiu com o
aumento do teor metalico de 180 para 230 pumol metal/gcy, devido a menor
dispersédo metélica observada nesses catalisadores atraves da analise quimissor¢ao
de H, .

Com o aumento do teor de platina, observou-se para todos
catalisadores, um aumento significativo da atividade até a proporcdo de 60 % Pt. A
partir desse teor, a atividade praticamente ndo variou. Através da analise de
quimissorcdo de H,, foi observada uma maior dispersdo das particulas metalicas
para o catalisador bimetalico contendo 60 % de Pt em relacdo ao contendo 100 %
Pt. Esse resultado pode ser explicado pela formacdo de particulas menores nos
catalisadores bimetalicos, devido a interacdo Pt-Ni. A presenca do niquel estaria
evitando a aglomeracéo das particulas de platina.

A atividade dos catalisadores Pt-Ni/H-BEA foram bem superiores as
obtidas com os catalisadores Pt-Ni/H-USY. Esta maior atividade se deve as
dimensdes muito menores dos cristalitos da Beta que ocasionam uma rapida difusao
do n-hexano e do hidrogénio aos sitios ativos. Na zedlita USY a taxa de difusdo é
bem menor como foi observado pela técnica do ZLC. Além disso, os cristalitos muito
pequenos da Beta auxiliam no processo de ativacdo, aumentando o grau de reducao
e de dispersdo metalica nos catalisadores Pt-Ni/H-BEA. A maior forca acida da
zedlita Beta (Si/Al = 9,0) também pode estar auxiliando nas suas propriedades
cataliticas.



6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O estudo com os catalisadores Pt-Ni/H-BEA na isomerizagdo do n-
hexano apresentou resultados bastante interessantes. Estes catalisadores
apresentaram atividade e seletividade aos isémeros ramificados bem superiores em
relagdo aos catalisadores Pt-Ni/H-USY estudados até o momento em nosso
Laboratorio.

Para a continuacdo desse trabalho sdo sugeridas as seguintes

propostas:

» Realizar medidas de IV-CO com os catalisadores bimetalicos Pt-Ni/H-BEA e
monometalicos Pt/H-BEA, buscando informacdes que explicam a melhor

atividade do sistema Pt-Ni.

» Empregar a técnica de EXAFS na caracterizagdo dos catalisadores
bimetalicos Pt-Ni/BEA e monometéalicos Pt/H-BEA, buscando informacdes
sobre a interacdo desses metais que auxiliam na compreensdo de suas

propriedades cataliticas.

> Realizar medidas de HRMET com os catalisadores Pt-Ni/H-BEA submetidos
ao processo de ativacao tradicional para comparacdo com os resultados

obtidos por quimissorcédo de H..

> Realizar medidas de IV com adsorcao de piridina com os catalisadores Pt-
Ni/H-BEA para verificar a influéncia da adicdo dos metais nas propriedades

acidas da zedlita Beta.

» Verificar a possivel deposicdo de coque no catalisador através da analise de

carbono do sdlido.

> Sintetizar a zeolita Faujasita nanocristalina para comparacdo com 0s
catalisadores Pt-Ni suportados na zeolita Beta nanocristalina na isomerizacao

do n-hexano.
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ANEXO A

A-1) Valores da Solugao Estoque de Platina e Niquel.

SOLUCAO ESTOQUE

NH:Cl  Ni(NH3)Cl,  Pt(NH3).Cl, Ni Pt
PesoMol 53,49 231,8 334,12 58,69 195,09
1 - Platina
Ve (M) Crt (M) NH,4 / Pt MpinH3yci2 (9) Mnraci (@) Cnra (M)
100 0,010 10 0,1671 0,5349 0,10
2 - Niquel
Vi (ml) Cni (M) NH./Ni MninH3)sci2 (9) Mnract (@) Cnra (M)
100 0,050 20 1,1590 5,3490 1,00
3 - Aménio
Vinac (MI)  Cnhact (M) Miracr (9)
100 1,00 5,3490
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A-2) Volumes necessarios das solucoes de Ni e Pt na preparagao dos

catalisadores

TROCA IONICA Pt-Ni/H-BEA

Ni(NH3)sCl> Pt(NH3).Cl, NH.Cl | Ni Pt
231,8 334,12 53,49 |58,69 195,09

Peso Mol

1 - Parametros Finais (Variavel Independente) Fixo
n® 4tom. g M / g NH,BEA %Ni/(Ni+Pt) | Cyer (M)

Mnrasea(9)
3 180,0E-6 50,00 0,005
2 - Calculo do Volume das Solucbes Concentradas (estogue)
. < Vi V
Atom. g i Mni Atom. g pt Mpt (mNII) (mplt)
0,00027 0,01585 0,00027 0,053 540 27,00

3 - Célculo da Agua Restante
Vfinal (ml) VPt + VNi (ml) Végua (ml)
108,0 32,4 75,6
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ANEXO B

B-1 Tempo de Reteng¢ao dos Produtos de Isomerizagao do n-Hexano

A Tabela B-1 apresenta os produtos da reacao de isomerizacdo do n-
hexano e seus respectivos tempos de retencdo de acordo com as condi¢cdes da
coluna cromatografica especificadas no item 3.4.1. Os picos foram identificados de

acordo com esses tempos de retencao.

Tabela B-1 Tempo de retencdo dos produtos de isomerizagao do n-hexano.

Componente Tempo de retengao (min)
2,2-di-metilbutano 9,1
2,3-di-metilbutano 10,3

2-metilpentano 10,5

3-metilpentano 11,1

Hexano 12,2
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B-2 Calculo da Atividade e Seletividade aos Produtos de Isomerizagao

A partir da area dos picos obtidos nos cromatogramas foi calculada a
composicao percentual massica dos produtos de reacao a partir da equacao B-1.

fi= A* (M) [ ZA* (M) (B-1)
onde:
fi: fracdo molar do produto i

Ai: area integrada do pico referente ao produto i (massica)

M; : peso molecular do produto i

Conversao Global (%Xg)

A patrtir dos valores da fracdo molar dos produtos obtidos pela equacéao

anterior pode-se calcular a converséao global (%Xg) através da expressao (B-2).
%Xg = (Zfl - fHexano)*:I-OO (B-Z)

Com os valores de conversao, a atividade dos catalisadores foi

calculada utilizando a seguinte equacéo (B-3):

*e )
Ao 100 (B-3)

mcat

onde:
Q = vazéo molar de alimentag&o do reagente n-hexano (mol/L)

Mcar = Massa do catalisador (g)

A atividade catalitica inicial no tempo zero de uso (Ao) do catalisador foi
calculada através da extrapolacdo da exponencial decrescente da atividade em

funcao do tempo de reacao através da equacao abaixo:
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y =y, + AEXPX/1) 4 A EXPEX/ ) (B-4)
0 1 2

onde:

Ay =Yo+A+A (B-5)

Seletividade a isomerizacao (Siso)

A seletividade aos produtos da reacao de isomerizacéo foi calculada segundo

a equacao (B-6) abaixo:

o = &*100 (B-6)
%X g

S
onde:
fiso = fragdo molar dos isbmeros resultantes da reacdo de isomerizacdo do n-hexano

(2-metilpentano, 3-metilpentano, 2,2-dimetilbutano e 2,3-dimetilbutano)

A razéo entre os isbmeros bi-ramificados e os isbmeros totais (Bi/Bi+Mono) &

dada pela expressao (B-7):

f +f
R 2,2-dmc4 T T 23dmca
Bi/Bi + Mono = il il (B-7)
2-dmes t fames + T2.2 amea T 2.3amc4
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ativada a 450°C e 30min (magnificacado de 380.000x — Regido 1)............cccevvvvvrnnns
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Figura 4.53a. Analise de EDX da amostra 60Pt40Ni/H-BEA com 230 umol
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metal/gca: ativada a 550°C € 30Min (REGIAO 3).....evvieeiiiiiiiiieeeeiiiiiiiee e e eesiiiieee e e
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ativada a 450°C € 1h (REQIAO 2).....cciiiiiieeeeiieeeeeeeie et
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Figura 4.62. Quantidade de hidrogénio quimissorvido em funcdo da temperatura
de ativacdo rapida para o catalisador 60Pt40Ni/H-BEA com 180 e 230 umol

L= =1 o PP PUPPPPPR

Figura 4.63. Quantidade de hidrogénio quimissorvido em funcdo da temperatura
de ativagdo rpida para o catalisador 50Pt50Ni/H-BEA com 130 e 230 umol
MELAl/Gcat [L0]. oo e

121



