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RESUMO

As reagdes de isomerizacdo de alcanos lineares sdo de grande
importancia para a industria de refino devido aos isomeros formados nesta reagao
possuirem alto indice de octanagem. A maioria dos trabalhos encontrados na
literatura envolve o emprego de catalisadores bifuncionais, ou seja, que possuem

sitios acidos e sitios metalicos.

Nesse trabalho foram preparados catalisadores monometalicos (Ni ou Pt)

e bimetalicos (Pt-Ni1) bifuncionais, utilizando uma zeolita USY (sitios acidos).

O método de dispersdao dos metais na zedlita foi o de troca idnica
competitiva, utilizando como materiais precursores 0s complexos amin
[Ni(NH3)6]Cl, e [Pt(NH3)4]Cl,. Foram preparadas quatro séries de catalisadores
com teor atdmico constante de metais com quantidade total de metal de: 130, 180,
230 ¢ 280.10°¢ atg Me.gca{l. Os catalisadores foram caracterizados por reducao a
temperatura programada (RTP) e submetidos a avaliacdo catalitica na
1someriza¢do do n-hexano a 250 °C e 1 atm utilizando uma relagdo molar H,/Cg =

9.

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

JoR 2+ I3 . .
cations Ni*" quando este esta na presenca da Pt, evidenciado pelo deslocamento
do pico de redugdo para menores temperaturas nos catalisadores monometalicos

frente aos bimetéalicos.
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Na isomerizagdo de n-hexano, observou-se uma maior atividade e
seletividade a isdmeros nos catalisadores bimetalicos frente aos monometalicos. A

estabilidade aumentou enquanto se aumentou o teor de Pt no sélido.

Comparando-se os catalisadores monometalicos de Ni e Pt, observou-se
que os catalisadores monometalicos de Pt, apresentam maior atividade e menor

desativacgao.

Avaliando-se a atividade em funcdo do teor de Pt, observou-se que a
atividade passou por um maximo com aproximadamente 50% de Pt. Acima deste

teor, um acréscimo de Pt diminui a atividade catalitica inicial.
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ABSTRACT

The isomerization reactions of linear alkanes are very important to
petrochemical industries due to the isomer products in reaction possess high
octane number. The majority of the literature articles involves the job of
bifunctional catalysts, in the other words, catalysts containing acid sites and

metallic sites.

In this work, monometallic (Ni or Pt) and bimetallic (Pt-Ni) bifunctional

catalysts were prepared using the USY zeolite (acid sites).

The method utilized to disperse the metals in the zeolite was the
competitive ion exchange, using its amin complexes [Ni(NH3)¢]Cl, and

[Pt(NH3)4]Cl; as precursors.

Three series of catalysts were prepared containg a constant atomic metal:
130, 180, 230 and 280.10° atg Me.g.'. The catalysts had been characterized by
reduction temperature programmed (TPR) and submitted to the -catalytic
evaluation using the n-hexane isomerization reaction at 250 °C, 1 atm and a ratio

H2/C6 =0,

In the TPR results, a larger reducibility of cations Ni*" was verified when
in presence of Pt, evidenced for the displacement of the peak of reduction to lower

temperatures in the monometallic catalysts front to the bimetallic.
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In the isomerization of n-hexane, the bimetallic catalysts presented a
higher activity and selectivity to isomers compared to the monometallic ones, and

the stability increased with the content of Pt in the solid.

Comparing the monometallic catalysts of Ni and Pt, it was observed that

monometallic catalysts of Pt, presents higher activity and lower deactivation.

Evaluating the activity in function of the content of Pt, it was observed a
maximum for lower content of Pt (about 50%). Above of this content, an addition

of Pt leads to the reduction of the initial catalytic activity.



1- Introducao

CAPITULO I

O interesse em melhorar a eficiéncia da gasolina nos motores

automotivos consolidou-se no meio cientifico nesses tltimos anos, promovendo o

desenvolvimento de novos processos e a obtengdo de novos catalisadores [1].

A isomerizacdo de alcanos lineares se transformou em uma reagdo de

grande importancia para a industria de refino, devido a interrup¢do do uso de

chumbo tetraetila e a redugdo no uso de compostos aromaticos na gasolina

visando a adequacdo as especificagdes futuras, que tem como objetivo uma menor

agressdao ambiental. A Tabela 1.1 apresenta as especificacdes e as metas para a

gasolina em diversos paises [2].

Tabela 1.1. Especificacdes e Metas para a Gasolina [2].

Pais S (ppm) Aromaticos Benzeno Olefinas Previsio
(%vol) (%vol) (%vol)

600 45 2,5 2002
Argentina 350 42 1 2006
50 35 1 2008
1000 45 1 30 Atual
Brasil 400 40 25 2007
50 2009
150 42 18 2000
Europa 50 35 18 2005
10 35 14 2009

Uma das maneiras para aumentar a octanagem da gasolina ¢ através do

aumento do teor de alcanos ramificados na gasolina. Esse aumento pode ser

obtido através da isomerizacao de alcanos lineares.




A 1somerizacao de alcanos lineares tem sido muito utilizada na industria
de refino de petroleo, pois fornece produtos intermediarios na sintese de
compostos oxigenados e ainda transformam as n-parafinas (provenientes dos
processos de reforma ou destilacdo), que apresentam um baixo indice de

octanagem, em iso-parafinas, com elevado indice de octanagem [3-5].

Os catalisadores bifuncionais sdo os mais utilizados na isomerizagao de
alcanos lineares pelas industrias de refino de petroleo. Esses catalisadores sao
formados a base de platina (funcdo metalica) suportada em alumina com

propriedades acidas, como a alumina clorada ou fluorada [1].

Tem sido verificado também que a substitui¢ao dos suportes amorfos por
materiais cristalinos, como as zeoélitas, agregam vantagens interessantes aos
catalisadores, tais como maior atividade durante a reagao e melhor seletividade,
devido a maior densidade de sitios acidos presentes na zedlita e a uma maior

resisténcia ao envenenamento ao enxofre e agua [6].

Para a obtengdo dos isoOmeros ramificados, geralmente eram usados
catalisadores de Pt suportados em soélidos acidos [7-12]. Em trabalhos realizados
neste laboratdrio, foram estudados catalisadores bimetalicos Pt-Ni suportados em
zeolita HUSY e a inser¢do de um segundo metal no so6lido zeolitico (formando
catalisadores bimetalicos) acarreta expressivos acréscimos a atividade dos

catalisadores e seletividade a formagao de isdmeros ramificados [1,6,13-15].



Para identificar as modificagdes causadas pela inser¢do de um segundo
metal nas propriedades desses solidos, sdo usadas técnicas de caracterizagdo que
permitem relacionar, direta ou indiretamente, as mudangas dessas propriedades
aos desempenhos desses catalisadores. Uma técnica muito utilizada para
caracterizar catalisadores contendo metais de transicdo ¢ a reducdo a temperatura

programada (RTP).

Uma vez que a redutibilidade do cation na zeolita depende
fundamentalmente do seu potencial de redug¢do e de sua interacdo com a zedlita
[16], a partir dos perfis de RTP torna-se possivel inferir sobre os diferentes graus
de reducao dos ions metalicos e suas localizagdes nas cavidades zeoliticas. Essa
informacdo ¢ muito importante para sabermos se os ions metéalicos estdo

disponiveis para o n-hexano na isomerizagao.

O teor de aluminio de uma zeolita influéncia suas propriedades fisico-
quimicas e cataliticas. Varios artigos tém relatado a relagdo entre as propriedades
acidas e cataliticas das zeolitas [17,18]. Em geral, observa-se uma influéncia da

forga dos sitios acidos na atividade catalitica [14,15].

Foi observado que em catalisadores Pt-Ni suportados na zeolita Y, ions
localizados nas grandes cavidades se reduzem mais facilmente que os localizados
nas pequenas cavidades dessa zedlita [1]. Além disso, ocorre uma maior
redutibilidade do Ni na presenca da Pt, evidenciado pelo deslocamento dos picos

o 2+
de redug@o do Ni”" para temperaturas menores.



A maior parte dos estudos [1,13-15,19,20,21] com os catalisadores
bimetalicos foi realizado a teor massico constante, o que pode nos levar a falsas
conclusdes, em fun¢do de que, no caso do par Pt-Ni, o peso atdbmico de ambos

metais ¢ muito diferente (195,09 versus 58,71) [6].

Assim sendo, visando dar continuidade a trabalhos prévios realizados no
LabCat/DEQ/UFSCar [1,6,19] e também no interesse em se estudar sistemas Pt-
Ni suportado em zedlitas, o objetivo deste trabalho foi verificar a influéncia de
uma zeolita de alto teor de Al, com maior quantidade de sitios acidos, na
isomerizacdo de n-hexano comparando catalisadores que contenham um teor

atomico constante de metais.

Os catalisadores utilizados foram caracterizados por Analise Quimica e
Reducdo a Temperatura Programada (RTP). E o catalisador mais ativo foi

caracterizado ainda por Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) e Analise

EDX.



CAPITULO I

2- Revisao Bibliografica

2.1- Zeolita

A primeira peneira molecular conhecida com estrutura ordenada, a
estilbita, foi descrita por Cronsted em 1756, dando lugar a uma nova classe de

materiais, as zeodlitas [6].

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos constituidos pela
combinagdo tridimensional de tetraedros AlOs e SiO4 ligados entre si pelos
atomos de oxigénio. Os atomos de aluminio e silicio ocupam o centro do tetraedro
enquanto os atomos de oxigénio ocupam os vértices. A combinagdo desses

tetraedros que permite a formagao de canais e cavidades na zeolita.

Os atomos de silicio apresentam uma valéncia de 4+ enquanto os dtomos
de aluminio apresentam valéncia 3+, essa diferenga de valéncia entre os dois
constituintes que permite a existéncia de um desbalanceamento de cargas na
estrutura zeolitica. Esse desbalanceamento de cargas na estrutura torna necessario

0 uso de cations de compensacao na zeolita [1].

A Figura 2.1 mostra um desenho esquematico de uma rede zeolitica em

um plano.
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Figura 2.1. Desenho esquematico planar da rede de urha ze(')iita.

A menor unidade de uma estrutura zeolitica € a cela unitaria, a formula

quimica por cela unitaria pode ser escrita como:

M, (A10,),(si0,), | wH,0

Onde:

M = Cation de valéncia n;

x = ntimero de tetraedros de Al por célula unitéria;
y = niimero de tetraedros de Si por célula unitaria;
w = niimero de moléculas de agua;

x+y = niimero total de tetraedros por célula unitéria;

2.1.1- Classificagao das Peneiras Moleculares

As peneiras moleculares sdo geralmente classificadas considerando-se a
dimensao cristalografica principal dos poros, a qual ¢ determinada pelo nimero de

atomos de oxigénio que formam os anéis através dos quais se penetra ao espago



intra-cristalino. Essa classificacdo ¢ apresentada por Giannetto [22] na forma da

Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Classificacdo das peneiras moleculares quanto ao tamanho dos poros

nimero de 4&tomos de oxigénio [22].

Atomos de O que | Didmetro de
Classificacao ) Exemplos
formam o anel poro (A)
Microporo MCM-9,
18 d>12
extragrande MCM-41
B5 Y5 Qa
Microporo grande 12 6<d<9
MOR, OFF
ZSM-5,
Microporo médio 10 5<d<6
ZSM-11
Microporo pequeno 8 3<d<s Erionita, A

2.1.2- Propriedades das Zedlitas

As zeolitas possuem uma grande vantagem, pois possuem uma série de

propriedades diferentes [1,23,24]. As propriedades das zeolitas sdo:

e Estrutura microporosa, o que garante uma maior superficie

interna do que externa;



e Estrutura de canais e cavidades regulares e uniformes, conferindo

as zeolitas a propriedade de seletividade de forma;

e Existéncia de cations de compensa¢do e de moléculas de agua, os

quais permitem as propriedades de troca ionica e desidratacao;

e Acidez interna da zeolita;

e Grande estabilidade térmica;

Nas zedlitas a resisténcia da estrutura zeolitica a tratamentos térmicos e
hidrotérmicos a temperaturas elevadas aumenta pelo decréscimo da quantidade de
aluminio reticular, ou seja, pelo aumento da razao Si/Al de rede. Com o intuito de
remover aluminio da rede sem afetar significativamente a cristalinidade da zedlita,
a desaluminizacao ¢ uma das técnicas de modificacdo mais utilizadas e estudadas

[25].

As propriedades de acidez da zeolita e da estabilidade térmica também
apresentam um aumento quando a razdo Si/Al de uma zeélita aumenta. Sdo essas
propriedades que permitem a utilizacdo de zeolitas em diversos tipos de reagdes

[26]. A Tabela 2.2 mostra algumas dessas aplicagdes.



Tabela 2.2. Aplicacdes industriais das zedlitas [26].

Processo Alimentacao Produtos/Objetivos Catalisador
Craqueamento Gasolina e Olefinas | 15-40% HFAU +
Destilados
Catalitico (FCC) Leves MFI
Seletividade de ’ Erionite dopada
Gasolina Leve 1 Indice de Octanos
Forma com Ni
Gasoleos de Gasolina e
Hidrocraqueamento Pd/HFAU
vacuo Destilados Médios
nCy 1Cy Pt/HMOR
Isomerizacao
l’lC4-1’1C5 iC4-iC5 Pt/HMOR
2.1.3- Zeolita Y

A zedlita Y € pertencente a familia das faujasitas e possui um sistema de

arranjo cristalino tridimensional cubico. Esta zedlita apresenta um parametro de

cela unitaria que varia entre 24,18 e 25,00 A quando a mesma se encontra na

forma sodica e hidratada, dependendo da razao Si/Al [25].

A cela unitéria da zeodlita Y € formada por 192 tetraedros (SiO4 ou AlOy)

e o numero de atomos de aluminio por cela unitaria estd relacionado com a razao

Si/Al, essa relagcdo ¢ mostrada na Equagao 1.
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N = 192/ (14R) 1)

Onde:

Nai : nimero de 4tomos de Al por cela unitaria;

R: razdo Si/Al;

A rede cristalina da estrutura faujasita pode ser descrita como um arranjo

espacial combinando dois tipos de poliedros:

e Prismas hexagonais, formados pela unido de anéis duplos

oriundos de seis tetraedros;

e Octaedro truncado, formado pela combinacdo de vinte e quatro
tetraedros. Essa estrutura é conhecida na zedlita como cavidade 3

ou sodalita;

A unido dos prismas hexagonais com quatro das faces hexagonais da
sodalita forma um poliedro dentro do qual se encontra a supercavidade a. A

estrutura cristalina da familia das faujasitas ¢ mostrada na Figura 2.2.
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Cavidade
Sodalita

Prisma
S Hexagonal

\\ Grande
Cavidade

Figura 2.2. Estrutura cristalina da ze6lita Y.

A supercavidade o apresenta um didmetro interno de 12,5 A e esta
conectada ao sistema interno de canais por aberturas constituidas de anéis de 12
dtomos de oxigénio, que apresentam um didmetro de 7,8 A. Além desses canais
existentes entre duas supercavidades a, existe um segundo sistemas de canais
formado pela conexdo alternada de sodalitas e supercavidades o, cuja a entrada
desses canais sdo constituidas por anéis de seis atomos de oxigénio e didmetro
equivalente a 2,2 A. A sodalita apresenta um didmetro interno de 6,6 A. Esses

canais podem ser visualizados com o auxilio da Figura 2.3.
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Figura 2.3. Desenho ilustrativo da zedlita Y [27].

A Figura 2.4 mostra as possiveis localizacdes dos cations

compensag¢ado na zedlita Y.

Figura 2.4. Localizagdo dos diferentes sitios catidnicos na estrutura da zeélita Y [22].

A localizagdo dessas possiveis posicoes na zedlita Y ¢ descrita como:

12

de
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e Sitios I: centro dos prismas hexagonais;

e Sitios I’: dentro das cavidades sodalitas e adjacentes a base dos

prismas hexagonais;

e Sitios II: dentro da supercavidade a, no mesmo eixo dos outros;

e Sitios II’: dentro das sodalitas, simétricos aos sitios II em ralacao

aos planos hexagonais da sodalita;

A zeoélita Y apresenta uma vantagem sobre muitas outras zedlitas que € o
fato dela contar com a supercavidade a que € suficientemente grande para permitir
0 acesso a maioria das moléculas organicas comumente utilizadas como reagentes.
E esta caracteristica da zedlita Y que justifica o seu grande uso industrial como
catalisador em processos de refino. Na zeolita Y a resisténcia da estrutura zeolitica
a tratamentos térmicos e hidrotérmicos a temperaturas elevadas aumenta pelo
decréscimo da quantidade de aluminio reticular, ou seja, pelo aumento da razio
Si/Al de rede. Com o intuito de remover aluminio da rede sem afetar
significativamente a cristalinidade da zedlita, a desaluminizacdo ¢ uma das

técnicas de modificagao mais utilizadas e estudadas [25].

2.2- Preparagéo dos Catalisadores Bifuncionais

A preparagdo dos catalisadores engloba trés etapas:

e Processo de dispersdo dos cations metalicos;
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e Processo de calcinagdo;

e Processo de redugao dos ions metalicos;

2.2.1- Troca Ibnica

Uma das caracteristicas mais importantes das zedlitas ¢ a sua capacidade
de trocar seus cations de compensagdo. Essa troca idnica tem como objetivo obter
catalisadores contendo 4tomos de metais ligados ou localizados na estrutura

zeolitica.

Na preparacdo de catalisadores contendo metais de transi¢do e terras
raras a troca idnica ¢ frequentemente utilizada. O efeito das condicdo de
preparacdo na localizacdo dos precursores i0nicos, nas ligacdes a serem
constituidas e no tamanho das particulas metalicas a serem formadas apds a

reducdo tem sido amplamente investigados na literatura [28].
O processo de troca idnica pode ser representado pela Equagado 2 [1].
a B, + bA™, & bA™, + aB"", )
Onde:
z: zeolita;

s: solugao;
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B: cation vinculado a zeodlita;

A: cation em solucao;

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

Segundo Sherman [29], existem varios fatores que influenciam o

processo de troca i0nica:

Natureza, tamanho e carga do cation de compensagao;

e Temperatura;

° pH;

e Concentragdo do cation em solugado;

e (Quantidade de aluminio presente na estrutura zeolitica;

Para as faujasitas o sucesso da troca ionica pode estar relacionado a
caracteristicas estruturais, devido ao didmetro de poro grande e acessibilidade

tridimensional [6].

Segundo Giannetto [22], essa troca idnica também pode se dar de

maneira indireta, com a troca da forma sodica para a forma amoniacal e posterior
.~ , + . e I4

aumento da temperatura para a decomposi¢ao dos ions NH, originando protons

na zeolita. A presenga desses protons € que confere as propriedades acidas na
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zeolita. A grande vantagem da troca iOnica indireta sobre a direta (com acido) ¢ a

manutengao da estrutura zeolitica.

Em catalisadores bifuncionais, o metal ¢ responsavel pela funcao
hidrogenante/desidrogenante no catalisador, por essa razdo € muito importante
uma alta dispersao de metais e homogeneidade em sua distribuicao. Visando essa
boa dispersao, LePage [30] e Ribeiro e Marcilly [31] desenvolveram a técnica de

troca idnica competitiva.

2.2.2- Troca I6nica Competitiva

O método de troca idnica competitiva permite uma distribui¢do mais
homogénea e melhor dispersdo dos metais na zeolita quando comparado ao
método convencional de troca i0nica. Esse método consiste em introduzir na fase
liquida um grande excesso de ions de competicdo (ions NH 4, por exemplo) com

os ions de metal desejado.

Para realizar a troca i6nica competitiva neste trabalho, foram utilizados

. 2+ . 2+ P 2+ 2+
amin complexos Pt(NH3)"'4 e Ni(NH3) ¢ para a troca dos ions Pt e Ni",
respectivamente. Os amin complexos sdo utilizados para prevenir a hidrdlise

dessas solucoes [28].

A reacdo para este processo, exemplificada para o complexo para o
complexo de platina suportado na zeolita Y em sua forma amoniacal (NH4Y) a

temperatura ambiente, estd esquematizada como se segue:
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[Pt(NH;)4]*'s+ 2(NH",), <> [PNH;),]*", + 2(NH ),
Onde:

s: solucao;

z: zedlita;

p + s~ ~
O excesso de ions NH 4 de competicdo, presentes na solucdo, desloca o
equilibrio da reagdo para a esquerda, permitindo uma alta concentracdo de ions
r1: ~ + .
metalicos em solugdo ([Pt(NH3)4]*'s) e conseqiientemente, favorecendo sua

difusdo e migragao para dentro do suporte.

O fator de competi¢cdo a ser empregado (a razdo entre a concentragdo do

cation de competicao e do metal) depende de fatores, tais como:

Natureza da zedlita: tamanho de poro e razao Si/Al,

Afinidade do cation do metal a ser disperso pela zeolita;

Concentragao inicial do metal na solu¢ao competitiva;

Quantidade do metal a ser introduzida na zeodlita;

Simdes e colaboradores [19,20] apresentaram um estudo sobre a
eficiéncia de troca dos metais Ni e Pt com diferentes razdes de competicao

NH /N i7" e NHH/P‘[2+ para a zeolita NH4Y, concluindo que a razao mais indicada



18

¢ a que apresentava uma maior quantidade de cations amodnios em solugao. Com

base neste estudo, as trocas i0nicas realizadas neste trabalho foram realizadas com
~ FAR + 2+ + 2+

as mesmas razdes propostas por Simdes: NH 4/Ni”" = 20 e NH »/Pt™ = 10.

A razao de ions de amonio e ions de platina igual a 10 rendeu uma eficiéncia de

troca acima de 99%.

2.2.3- Processo de Calcinagao

O processo de calcinagdo da zeodlita, que ja se encontra na sua forma
amoniacal (NH4Y), tem como finalidade remover a 4gua adsorvida nos canais das
zeodlitas ou destruir ligantes presentes em complexos, tais como 0s grupos
aminicos dos fons do cation complexo Pt(NH3)*";, deixando um préton, que ird
neutralizar a carga da rede zeolitica, conferindo & mesma um carater acido. A
Reacdo 3 representa o que acontece durante o processo de calcinagdo para a

zeolita na sua forma amoniacal.

NH,Y — HY + NH; 1 3)
A

Segundo Van Santen [32], para os sitios acidos de Bronsted, o proton
formado na calcinacdo estd ligado ao oxigénio, que interliga os atomos de Si e Al
adjacentes. Essa ligagdo do préton com o oxigénio aumenta a estabilidade
quimica, pois o oxigénio torna-se tricoordenado. O autor também cita a
possibilidade da existéncia de sitios acidos de Lewis com a presenca do grupo

silanol (—OH).
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Em duas publicacdes de 1976, Kerr [33] e Bolton [34] concluiram que a

decomposi¢ao da zeolita amoniacal ocorre em duas etapas distintas:

e A primeira etapa acontece na faixa de temperatura entre 150 °C e

250 °C, nessa etapa ocorre a dessor¢ao de dgua fisissorvida na zedlita;

e A segunda etapa acontece na faixa de temperatura entre 300 °C e
400 °C, onde ocorre a liberagdo da amonia e a formacao da zedlita

protonica;

Visando evitar a auto-redu¢do dos ions do metal pelos ligantes NHs,
Gallezot [35] concluiu que para a calcinagdo de precursores aminicos deve-se
utilizar uma baixa taxa de aquecimento ¢ um alto fluxo de oxigénio. Com essas
medidas evita-se também a posterior migragdo do metal para as cavidades
sodalitas ou prismas hexagonais, pois haveria a formac¢ao de complexos instaveis
de grande mobilidade [36] ou ainda haveria a formag¢dao de grandes particulas

metalicas [37,38].

As rotas do processo de auto-reducao (Reagdes 4 e 5) foram apresentadas
por Novakova e colaboradores [39] para temperaturas maiores que 200 °C e sob

vacuo.

Pt*" + NH; — Pt’ + 1/2N, + 1/2H, + 2H" (4)

Pt*" + H, —» Pt + 2H' (5)
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Ozin e colaboradores [40] chegaram a conclusdo de que a auto-reducao,
que pode ocorrer no decorrer do processo de calcinacdo a vacuo, formaria

agregados metéalicos com didmetros de particula que podem variar de 10 a 40 A.

A condi¢do otima de calcinacdo para o complexo de Pt(NH;3)4Cl, ¢ de

300 °C durante 3 horas de acordo com o trabalho de Reagan [38].

Entretanto, em um trabalho realizado por Mattos e colaboradores [41]
utilizando a técnica de EXAFS, os autores mostraram que na temperatura de 360°C

ainda nao houve uma decomposi¢ao completa do complexo Pt(NH3)4Cl.

A decomposi¢do térmica do complexo Ni(NHj3)sCl, ocorre em trés

etapas: essas etapas ocorrem nas temperaturas de 180, 320 e 360 °C [42].

Entretanto, a calcinagcdo também provoca alguns outros efeitos tais como
a migracao dos ions dos metais, apds perderem seus ligantes, para as pequenas
cavidades (sodalitas e prismas hexagonais no caso da zedlita Y). A remogao dos
ligantes coordenados aos ions de metais de transi¢do por um processo de
calcinagdo cuidadoso €, portanto, extremamente importante para catalisadores tipo
metal/zedlita. O processo de calcinagdo controla a localizacdo dos cations e
conseqiientemente influencia o mecanismo de crescimento de particulas durante o

subseqliente processo de redugao.
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A espécie cationica utilizada durante o processo de troca idnica também
interfere no comportamento do cation durante a calcinacdo e influencia a

localizagao final deste depois de encerrado o tratamento térmico [6].

Embora a atmosfera fora da zeolita seja oxidante durante a calcinagdo, a
decomposicdo dos ligantes aminicos de fons complexos tais como Pt(NH;)s*" e
Pd(NH3)42+ cria localmente uma atmosfera redutora dentro das cavidades da
zeolita, levando a redugao dos ions de metais de transicdo durante a calcinacao.
Como resultado dessa auto-redugdo, particulas metalicas e protons serdo gerados,
porém essa redugdo pode levar a formagado de particulas de tamanho indesejado. A
prevengdo a auto-redugdo de metais em zedlitas durante o processo de calcinagao
nao ¢ facil, mas pode ser atingido mediante o uso de grande fluxo de oxigénio

através do leito zeolitico e baixa taxa de aquecimento [6].

Com base no trabalho de Simdes [19] e visando a total decomposicao dos
complexos amin e do cation amoOnio presente na zedlita a temperatura de
calcinacdo escolhida foi de 500 °C, utilizando baixa taxa de aquecimento e alto

fluxo de ar sintético [1].

2.2.4- Processo de Reduc&o dos fons Metéalicos

O objetivo desse processo de ativacao ¢ a reducdo dos ions metalicos de
transi¢do e a regeneragdo dos sitios acidos na zedlita (formagdao do H+). A
redu¢do dos ions metalicos ¢ geralmente conduzida em fluxo de H, apds a

calcinacao, conforme a Reacao 6 [1]:
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M* +H, & M’ + 2H" (6)
Onde:
M?*": metal com valéncia 2+;
M°: metal no estado reduzido;

A redutibilidade de ions metalicos em zedlitas depende de uma série de

fatores [6]:
e Localizacdo dos ions nas cavidades;
e Acessibilidade dos ions;
e (Coordenacao dos ions com os ligantes;

e Efeitos de ions coexistentes (bloqueio de sitios ou ancoragem de

metais);

Estrutura zeolitica;

Concentragdo de protons;

Razao Si/Al ou acidez zeolitica;

Teor de metal na estrutura;

, . 2+ 2+ Dt~ . . .
Alguns ions tais como Fe™, Co™ e Ni" sdo relativamente dificeis de

serem reduzidos quando estdo suportados em zeolitas. Varios sdo os fatores que
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tém sido identificados e que explicam a baixa redutibilidade desses cations.
Primeiramente, o mecanismo de redug¢do dos ions obtidos por troca ionica ¢
diferente do mecanismo para a reducao de precursores de metais convencionais,
como por exemplo, 6xidos metalicos em suportes amorfos. Enquanto a redugao de
um 6xido com gas hidrogénio produz agua, a redugcdo em atmosfera de hidrogénio

de um ion metalico (M*") leva a formagéo de protons [21].

Um segundo fator que explica a dificuldade de reducao de ions de metal
de transicio Fe’", Co”" e Ni*" ¢ a tendéncia que esses cations tém, na auséncia de
agua, ocupar preferencialmente as sodalitas e os prismas hexagonais das zeolitas
faujasitas de alta razdo Si/Al. Nessas pequenas cavidades, os fons M>" ficam
coordenados por atomos de oxigénio da estrutura, gerando assim uma situacao

bastante favoravel do ponto de vista energético [21].

Um terceiro fator importante seria o fato de que os produtos primarios da
redugdo dos cations Fe*", Co>" e Ni*", sdo 4tomos de metal isolados que interagem
fortemente com os prétons da zeodlita presentes nas pequenas cavidades, ao passo
que ligagdes metal-metal s6 podem ser formadas apos migragdo desses atomos
para fora das pequenas cavidades. A redu¢do de ions na grande cavidade ¢ muito
mais favoravel uma vez que os produtos primarios formados sdo particulas com
fortes ligacdes metal-metal. Por todas essas razdes, a energia de ativagdo para a
redugdo de fons M*" localizados nos prismas hexagonais de uma faujasita ¢ muito

maior do que a reducdo desses ions quando localizados na grande cavidade [21].
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A redugdo de um ion de metal de transi¢do pouco redutivel pode ser
significativamente aumentada pelo auxilio de metais nobres redutiveis, como foi

observado em alguns sistemas bimetalicos: Pd-Ni [43], Pd-Co [28] e Pt-Ni [1,6].

2.3- Isomerizagéo de Alcanos Lineares

A isomerizacdo de n-parafinas € o processo no qual alcanos lineares tém
suas moléculas transformadas estruturalmente para a formacao de isdmeros (que
sdo substidncias formadas pelos mesmos 4atomos, sO6 que rearranjadas
geometricamente). A finalidade da isomerizagdo ¢ de se obter substancias com

propriedades quimicas e fisicas de maior interesse comercial.

O processo de isomerizagao foi amplamente aplicado na década de 70
nas industrias de refinamento de petréleo devido a progressiva evolugdo no

suprimento de 6leos crus e na demanda de produtos leves [44].

Foi proibida, por razdes ambientais, a adicdo de aditivos (aromadticos e
compostos contendo chumbo) na gasolina com o intuito de aumentar a octanagem
da mesma. Por essa razdo, a isomerizacao de alcanos lineares ¢ uma rota que tem
ganhado importancia atualmente em virtude da demanda por combustiveis de
maior qualidade e devido ao fato dos isdmeros obtidos por meio desta reagao

terem um alto nimero de octanas.

Esta importancia da isomerizacao tem se refletido na literatura aberta

com um crescente nimero de publicagdes. Em um recente levantamento (Figura
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2.5), realizado por Bittencourt [2] na base de periddicos “Science Direct Online”

pode-se comprovar este crescimento de interesse.

: .__._.M..Aw- |

O : : - : : :
1970 1975 1980 1985 1980 1995 2000 2005

ano da publicagdo

Figura 2.5. Levantamento do numero de publicagdes sobre isomerizagdo
de n-parafinas na base de periodicos “Science Direct Online” [2].

O motivo para o aumento da octanagem da gasolina ¢ a de otimizar a
eficiéncia nos motores de combustdo. Uma elevacdo na octanagem da gasolina
aumentaria também a sua resisténcia a detonagdo que esta diretamente relacionado
com o numero de octanas. Quanto maior essa resisténcia a detonacdo, melhor a

qualidade da gasolina.

Na Tabela 2.3, sdo apresentados o n-hexano e os produtos de

isomerizagdo e seus respectivos numeros de octanas.
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Tabela 2.3. Produtos da isomerizagao do n-hexano e seus respectivos numeros de

octanas (RON) [1].

Produto Abreviacoes RON
n-hexano n-C6 24.8
2-metil-pentano 2 m-C5 74,5
3-metil-pentano 3 m-C5 73,4
2,2-dimetil-butano 2,2 dm-C4 91,8
2,3-dimetil-butano 2,3 dm-C4 102

2.3.1- Mecanismo de Isomerizacdo de Alcanos Lineares em

Catalisadores Bifuncionais

A isomerizacdo de alcanos lineares sobre catalisadores bifuncionais
apresenta um mecanismo peculiar devido a presenca de dois tipos de sitios: acidos

e metalicos. Nesses sitios que irdo ocorrer as reagdes quimicas envolvidas [21].

O mecanismo da isomerizagdo de alcanos lineares pode ser

esquematizado como na Figura 2.6.

Figura 2.6. Esquema do mecanismo bifuncional [21].



27

Onde:

nCg: n-parafina;

nOg: n-olefina;

+ re
nCs : carbocation;

. + , e . .
iCg : carbocation isomerizado;

i0¢: olefina isomerizada;

1Cq: parafina isomerizada;

SM: sitio metalico;

SA: sitio acido;

Etapa a: Adsorcao e desidrogenacdo da n-parafina que ocorre nos sitios

metalicos, dando origem a uma n-olefina;

Etapa b: Transporte da n-olefina dos sitios metalicos para os sitios
acidos, nesta etapa ocorrera a formagdo de um carbocation com a cadeia da n-

parafina inicial;

Etapa c: Isomerizacdo do carbocation nos sitios acidos. Nesta pode

ocorrer a reagdo de craqueamento;
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Etapa d: Desprotonacdo do carbocation isomerizado formando uma

olefina isomerizada e transporte dessa olefina do sitio acido para o sitio metélico;

Etapa e: Hidrogenacdo da olefina isomerizada formando uma parafina

isomerizada e posterior dessor¢ao dessa parafina;

A “forca motriz” dessa reagdo aconteceria na Etapa ¢ com a formacao de
um carbocation secundario. Pois este carbocation secundario sofreria um rearranjo
para a sua forma mais estavel, o carbocation terciario. Sendo justamente esse
rearranjo que levaria ao aparecimento de uma ramificagdo na cadeia principal, o
que gera a uma parafina ramificada no final do processo. Para exemplificar a
Figura 2.7 ilustra o mecanismo de formacdao do 2-metilpentano através da

1somerizacao de n-hexano.

-H
CHg-CH,-CH,-CH,-CH,-CHg ST/T» CHs-CH=CH-CH,-CH,-CHj

+
H

LN

, N

CHa-CH= CH-CH,-CH,-CHz— > CHg-CH——  CH-CHy-CHay-CH
SA

H

/ N
, N

N

CHg-CH——  CH-CH,p-CHp-CHz—> CH5-C™-CH,-CH,-CHg
CHs

-H*
CH3-§:+-CH2-CH2-CH3 —> CHy-C = CHpCHp-CHg
CH, CH,

+H
CHg-C = CHZ-CHZ-CHBS—;r CHg-CH-CH,-CHp-CHs
| |
CHs, CHs,

Figura 2.7. Desenho esquematico das etapas da isomerizagao.
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2.4- Sistemas de Catalisadores Bifuncionais e Bimetalicos

Os catalisadores bifuncionais sdo aqueles que possuem dois tipos de
sitios ativos, por exemplo, sitios metalicos e sitios acidos [1]. Esses tipos de
catalisadores sao os mais utilizados na isomeriza¢ao de hidrocarbonetos devido a
existéncia de duas funcdes distintas: a hidrogenagdo/desidrogenagdo (sitios
metalicos) e a isomerizacao (sitios acidos). Pelo fato do catalisador ser formado

por dois metais também podem ser chamados de catalisadores bimetélicos.

Os sistemas bimetalicos podem ser definidos como uma mistura de dois
metais na forma de ligas ou na forma de um agregado metalico contendo ambos

os metais [45].

O interesse em se estudar catalisadores bimetalicos esta nos resultados
apresentados para vdrios sistemas estudados, como Pt-Ir, Ni-Mo, Pt-Co e Pt-Ni.
Todos esses sistemas se mostraram mais ativos € mais seletivos em diferentes
reacdes quando comparado aos catalisadores monometélicos, indicando que os

catalisadores bimetélicos apresentam propriedades diferentes dos monometalicos

[].

Sinfelt [44] trabalhando com catalisadores Pt-Ir suportados em silica e
com auxilio da difracdo de raios-X percebeu a presenga de particulas agregadas Pt-Ir.
Catalisadores bimetéalicos Pt-Ir suportados em zeolita HY também foram

estudados por Yang e colaboradores [46], e se mostraram altamente seletivos para
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hidrocarbonetos de maior octanagem quando se tinha a mesma propor¢cao em

massa de Pt-Ir.

Em dois trabalhos publicados no mesmo ano, Guczi [47,48] apresenta

algumas observacdes sobre o efeito catalitico de catalisadores bimetalicos [1]:

e Formagdo de particulas bimetalicas com efeitos ligantes e efeitos
de tamanho de particulas: mudangas no calor de adsorcdo devidas a
formagdo de uma liga sdo conhecidas como efeitos ligantes. O efeito de
tamanho de particula ¢ considerado quando particulas entre 10 a 100 nm
sdo formadas e uma liga estd presente. Na superficie das particulas
bimetalicas, um componente deve estar enriquecido, conseqiientemente,

cobrindo os sitios ativos do outro metal;

e Dispersdo dos metais na matriz;

e Efeito do suporte;

e Supressdo da desativagao;

Vazquez e colaboradores [49] trabalharam com o sistema bimetéalico Ni-
Mo/HY na isomerizagdo e craqueamento de n-heptano. Os autores observaram
que o teor de niquel exerce uma influéncia na atividade. A maxima atividade foi

obtida pelo catalisador com razao Ni/Ni+Mo = 0,5.
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2.4.1- Sistema Pt-Ni suportado na zedlita HUSY

O sistema bimetalico utilizado neste trabalho é o Pt-Ni.

Jao e colaboradores [50] estudaram catalisadores Pt e Pt-Ni suportados
em mordenita na isomerizacdo de alcanos leves. Combinando os resultados de
RTP, DTP e testes cataliticos, concluiram que ocorreu uma interacao entre os dois

metais.

Arai e colaboradores [51] estudaram catalisadores Pt-Ni suportados em
silica-gel, variando o teor de metal de 1 a 5% na reagcdo de hidrogenagdo da
acetonitrila. Os autores concluiram que catalisadores bimetalicos sdo mais ativos e
seletivos do que os monometalicos de Pt e Ni, ndo importando o método de

preparacdo utilizado para a obtencao dos catalisadores bimetalicos.

Malyala e colaboradores [52] estudaram catalisadores Pt-Ni suportados
na zedlita Y, variando a quantidade de platina no catalisador na reacdo de
hidrogenacdo de acetofenona. O mesmo comportamento foi encontrado pelos
autores, ou seja, os catalisadores bimetalicos apresentaram maior atividade do que
os monometalicos, e a atividade aumentava com o aumento do teor de platina.
Esse comportamento foi explicado pela grande quantidade de particulas Pt-Ni

disponivel na superficie e pela formacao de particulas de Pt independentes.

Eswaramoorthi e Lingappan [53] estudaram catalisadores Pt-Ni/SAPO-5

e Pt-Ni/SAPO-11 na isomerizacdo de n-hexano e concluiram que a adigdo de Ni
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aumenta a conversao do n-hexano, seletividade a isomerizagao e seletividade a bi-

ramificados.

Rynkowski e colaboradores [54] trabalharam com catalisadores Pt-
Ni/Ti0O,, Pt-Ni/Si0, e Pt-Ni/Si0,-TiO, na hidrogenacao do tolueno. Os autores

chegaram as seguintes conclusodes:

e Resultados de RTP sugerem que hé formacdo de particulas

bimetalicas Pt-Ni durante a reducao;

e Os catalisadores suportados em SiO,-TiO, mostraram uma maior

atividade catalitica do que os suportados em SiO;;

e C(Catalisadores bimetalicos Pt-Ni contendo 0,5% em massa de Pt

sd0 mais ativos do que os catalisadores monometalicos de Pt;

Trabalhos envolvendo o sistema Pt-Ni foram realizados anteriormente
nas dependéncias do Labcat do Departamento da Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Sao Carlos. A seguir, discutiremos algumas dessas

pesquisas.

O estudo desse tema comecou com Simdes [19] trabalhando com
catalisadores monometalicos de Ni e Pt, e também com bimetalicos, todos
suportados em zeodlita comercial Y ultra-estabilizada na sua forma protonica

(HUSY) de razdo Si/Al reticular igual a 11.
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Simdes [19], citando Corma [4], indica a importancia do uso de

catalisadores fortemente acidos, sendo preferidos os catalisadores suportados em

zeolita que aqueles suportados em alumina clorada devido a maior resisténcia das

zeolitas a envenenamento por enxofre e agua, pelo fato de que a isomerizagao

pode ser limitada pelo equilibrio termodinamico.

Simdes [19], citando Bolton [34], apresenta a curva com os dados de

composi¢do no equilibrio termodinamico para diversas temperaturas de reagao.

Essa curva ¢ apresentada na Figura 2.8 e aponta um favorecimento na formacgao

do 2,3-dimetilbutano, isdmero mais interessante, pois apresenta 0 maior nimero

de octanas.
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Figura 2.8. Composi¢ao de equilibrio (% cumulativa) do n-hexano [34].
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Realizando troca i6nica competitiva da zedlita HUSY diretamente com
diferentes teores de Ni no soélido, verificou que o pH do filtrado era sempre menor
que o pH da solugdo de competicao e, por conseqiiéncia, a eficiéncia de troca era
baixa. Apds varios ensaios, verificou que mesmo a variagdo da razdo de
competicio (NH,/Ni*") ndo foi suficiente para aumentar a eficiéncia de troca

10nica, pois o pH do filtrado ainda se mantinha muito baixo (de 4,3 a 5,2).

O autor entdo resolveu submeter a zeodlita HUSY a uma troca idnica
prévia com uma solucdo de NH4Cl, com a finalidade de se obter a forma
amoniacal da zeolita estudada (NH4USY). J4& com a zedlita na sua forma
amoniacal, realizou trocas i0nicas para se obter um precursor contendo 1% em
massa de Ni, variando a razdo de competicdo em cada permuta. O valor 6timo
obtido para esse razao de competicao foi igual a 20, uma vez que nestas condigdes
foi constatado que o pH do meio de troca ndao decaia durante o processo de troca
ionica e que a eficiéncia de troca se situava acima de 98% para teores de Ni no
solido acima de 1%. Para valores abaixo de 1% de Ni no soélido, a eficiéncia de

troca diminuia devido a diminui¢do do pH do meio.

Em relagdo a troca idnica da zedlita amoniacal (NH4USY) com cations

2+ . A .
de Pt"", foi constatada uma eficiéncia de troca acima de 99% para qualquer teor de
Pt no solido, ou seja, os cations de Pt apresentaram uma maior afinidade com a

estrutura zeolitica.

Por fim, Simdes [19] realizou troca ionica da zeolita NH4USY com

~ ’ 2+ <2+ r1: .
solucdo contendo ions Pt™" e Ni~', de forma a obter s6lidos com diferentes teores
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de Ni e Pt, porém com valores para o teor total de metal no sélido fixos a 1%
(teores massicos). Em geral, o comportamento dos cations de Ni e Pt foram o
mesmo observado quando da preparacdo dos catalisadores monometélicos. A

eficiéncia de troca i06nica para todos os casos pode ser visualizada na Figura 2.9.
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Figura 2.9. Eficiéncia de troca i0nica para varios teores metalicos [19].

Por meio de caracterizagdo por difracdo de raios X (DRX) e absor¢ao na
regido do infravermelho, Simdes [19] pdde comprovar que ndo ocorria nenhuma
mudanga de ordem estrutural na zeolita amoniacal (NH4USY) submetida aos
processos de troca idnica. Os catalisadores entdo foram calcinados na temperatura
de 500 °C em atmosfera oxidante. Esse processo permitiu a conversao da zedlita

amoniacal novamente para a sua forma protonica (HUSY) através da Reagao 7:

500 °C
NH4Y(S) — HY(S) + NH3(g) (7)

0,
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Foram feitas andlises de reducao a temperatura programada (RTP),
inicialmente para o catalisador monometalico de Ni contendo 1 % de Ni no sélido
(porcentagem em massa), Simdes [19] pdde verificar que ocorriam dois picos de
reducgdo: a 600 °C e a 780 °C. Foi atribuido que a ocorréncia desses dois picos era
devido a uma diferente localizacdo dos fons Ni*" na estrutura zeolitica. Foi
observado também um decréscimo da temperatura de reducao do pico resultante a

medida que se aumentava o teor de metal no sélido.

Para os catalisadores bimetalicos Pt-Ni/HUSY, com teor total de metal de
1%, verificou-se que grande parte da reducdo ocorria nas grandes cavidades e, em
menor escala, nas pequenas cavidades. Além disso, o cation Pt*" ajudava o
processo de redugdo do cation Ni*", de acordo com a hipotese de que a platina
gera sitios metalicos capazes de dissociar as moléculas de hidrogénio, facilitando

3 ~ ] D+
assim a reducdo dos cations Ni*".

A partir de ensaio catalitico, Simdes [19] pode avaliar o desempenho dos
catalisadores monometalicos de Ni e de Pt e os catalisadores bimetalicos Pt-Ni
suportados na zedlita HUSY. A reacdo utilizada foi a de isomerizagcdo do
n-hexano a temperatura de 250 °C, sob 1 atm e uma razdo molar de alimentagao

(Ho/n-CgH4) igual a 9. O tempo estudado de reagdo foi de 6 horas.

Nestas condi¢des Simdes [19] observou uma desativagdo rapida, porém
ndo constante, dos catalisadores monometalicos de Ni, sendo essa desativagdo
mais pronunciada quanto maior era o teor de Ni nos catalisadores. Enquanto o

catalisador contendo 0,5% de Ni permanecia relativamente estavel, aquele
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contendo 3% de Ni apresentava uma queda na atividade maior quer 80% ao final
da reacdo. Para os catalisadores monometalicos de Pt o autor observou uma
atividade relativamente constante para o teor de 1% de Pt no solido durante todo o
tempo de reacdo. Para os catalisadores bimetalicos Pt-Ni suportados na zedlita
HUSY com teor total de metal de 1%, observou-se uma estabilidade maior dos

catalisadores a medida que se aumentava o teor de Pt no solido.

Simdes [19] observou que para obter o mesmo maximo de atividade
inicial, era necessario um teor de metal no solido 6 vezes maior para os
catalisadores monometalicos de Ni (3,0%) comparados aos catalisadores
monometalicos de Pt (0,6%). Em geral, os catalisadores monometéalicos de Ni
foram menos ativos quando comparados aos catalisadores monometalicos de Pt,

como pode ser visto na Figura 2.10.
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Figura 2.10. Atividade inicial (A¢) em funcdo do teor de metal nos
catalisadores monometalicos de Ni/HUSY ¢ PHUSY [19].
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A partir dos resultados com catalisadores bimetéalicos, Simdes [19]
observou que o catalisador contendo 0,2% de Pt e 0,8% de Ni (teor total de metal
igual a 1%) apresentava a maior atividade inicial dentre todos os catalisadores
bimetalicos com diferentes composigdes do teor de Ni e Pt. O autor pdde constatar
também, uma maior atividade desse catalisador comparando com o catalisador
monometalico de Pt com um teor de metal no solido de 1%. Para explicar a maior
atividade do catalisador bimetalico frente o monometalico de Pt, haveria a
hipotese de que o Ni estaria aumentando a dispersao das particulas de Pt, ou seja,
o Ni seria um suporte para os atomos de Pt. Os resultados obtidos para a atividade
inicial dos catalisadores monometalicos e bimetalicos podem ser visualizados na

Figura 2.11.
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Figura 2.11. Atividade inicial (A) em fun¢@o do teor de Pt nos catalisadores Pt-
Ni/HUSY [19].
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Simdes [19] verificou que a seletividade a produtos de isomerizagdo dos
catalisadores bimetalicos crescia com o aumento da conversdo do reagente,
situando-se essa seletividade acima de 70% para os catalisadores bimetalicos
contendo no minimo 0,5% de Pt e conversdo do reagente maior que 5%. O autor
verificou também que a razdo molar entre as quantidades de isdmeros mono-
ramificados formados (2-metilpentano/3-metilpentano) somente atingia o valor de
equilibrio termodinamico para conversdes de reagentes superiores a 10%, em
qualquer dos catalisadores utilizados, monometalicos ou bimetalicos. O
catalisador bimetalico contendo 0,2% de Pt e 0,8% de Ni foi o mais seletivo a
formagdo de isomeros bi-ramificados (de 19 a 20%), segundo estimativa para o

tempo zero de reagao.

Seguindo a mesma linha de pesquisa, Jordao [1] também trabalhou com
catalisadores monometalicos de Ni e Pt e catalisadores bimetalicos Pt-Ni
suportados em duas zedlitas HUSY de diferentes razdes Si/Al reticular: a
primeira, de razdo Si/Al igual a 11 e que corresponde a zedlita utilizada por
Simdes [19], denominada zedlita Y11, e a segunda de razdo Si/Al igual a 30,
denominada zeolita Y30. A autora também avaliou o comportamento desses
catalisadores na isomerizagdo do n-hexano utilizando as mesmas condi¢des

utilizadas por Simodes [19].

Para o catalisador monometalico de Ni com teor de 1% da massa do
solido suportado na zeolita Y30, Jordao [1] pode observar uma desativagdo rapida

e constante durante todo o tempo de reagdo, quando entdo a atividade observada
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era de aproximadamente 50% da atividade inicial. Para o catalisador
monometalico de Pt suportado na zeolita Y30 com teor de metal de 1% da massa
do solido, houve desativagdao (queda de cerca de 10% da atividade inicial) do
catalisador durante apenas a primeira hora de reacdo, permanecendo a atividade
constante até o tempo final de reagdo. Para os catalisadores bimetalicos Pt-Ni
suportados na zeo6lita Y11 com um teor total de metal de 2%, a autora observou
uma estabilidade maior dos catalisadores a medida que se aumentava o teor de Pt

no solido, resultados semelhantes aos obtidos por Simdes [19].

Os resultados de atividades iniciais obtidos por Jordao [1] para os
catalisadores bimetalicos com um teor total de metal no sélido de 2 e 3 % apontaram
um mesmo comportamento que o observado nos catalisadores bimetalicos de teor total
no soélido de 1%, em concordancia com os resultados de Simdes [19]. Para o catalisador
monometalico de Ni a atividade inicial era pequena, mas a medida que se aumentava o
teor de Pt no catalisador era observado um aumento também na atividade inicial. Como
pode ser visto na Figura 2.12., o maximo na curva de atividade foi observado para o
catalisador que continha cerca de 10% de Pt e 90% de Ni, quando o teor de metal total

era de 2%, e 5% de Pt e 95% de Ni, quando o teor total de metal no sélido era de 3%.
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Figura 2.12. Atividade inicial (Ag) dos catalisadores mono e bimetalicos, com teores de
metal total de 1, 2 e 3%, em fungao do teor de Pt [1].

Para os catalisadores monometalicos de Ni e de Pt e catalisadores
bimetalicos Pt-Ni com teor de metal total de 1% suportados na zeolita Y30, as
atividades iniciais eram menores quando comparadas as atividades dos
catalisadores suportados na zedlita Y11, indicando que os catalisadores HUSY
com alta razdo Si/Al ndo sdo vantajosos para serem utilizados na isomerizacao do
n-hexano. De fato, Jorddo [1] ainda comprovou que o uso de uma zeolita HY de
menor razdo Si/Al (valor 5) e com mesmo teor de metais no sélido levava a
catalisadores com atividades bem maiores que catalisadores obtidos a partir da

zeoblita com razdo Si/Al igual a 11.

Jordao [1] obteve resultados para seletividade a formacdo de isémeros,
observando caracteristicas semelhantes entre os catalisadores baseados na Y11,
contendo teor de metal total de 2 e 3%. O catalisador monometélico de Ni foi o
menos seletivo (aproximadamente 70%) a formagao de isomeros, dando outros

produtos provenientes das reacdes paralelas de hidrogendlise e craqueamento.
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Além disso, foi de grande relevancia observar que os catalisadores bimetélicos
contendo 20% de Pt e 80% de Ni, dentre o teor total de metal no solido,
apresentaram-se mais seletivos a formagao de isomeros (seletividade maior que

95%) do que os catalisadores monometalicos de Pt.

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

1isOmeros mono-ramificados.

Posteriormente, na mesma linha de pesquisa, Yoshioka [6] também
estudou catalisadores monometalicos de Ni e Pt e bimetalicos Pt-Ni suportados
em zedlitas HUSY de razdo Si/Al igual a 11 testados na isomeriza¢do de n-hexano.
Os trabalhos anteriores com catalisadores bimetalicos foram realizados a teor
massico constante, o que pode dificultar as conclusdes, em fungdo de que, no caso
do par Pt-Ni, a massa molar dos metais ¢ muito diferente entre si (195,09 da Pt
versus 58,71 do Ni). A grande diferenca no trabalho do autor é o uso de

catalisadores que continham um teor atdmico constante de metais.
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Yoshioka [6] preparou trés séries de catalisadores: a primeira com a
quantidade total de atomos de 30.10°° atg de Me/g.., a segunda com 130.10° atg
de Me/g . € a terceira com 180.10°¢ atg de Me/g.,. Em todos os catalisadores os

resultados obtidos pelo autor foram similares aos obtidos em trabalhos anteriores.

A Figura 2.13 apresenta o comportamento da atividade inicial dos

catalisadores bimetalicos (Pt-Ni/HUSY) estudados na isomerizagao de n-hexano.
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Figura 2.13. Atividade inicial (Ag) dos catalisadores mono e bimetalicos, com teores de
metal total de 30, 130 e 180. 10° atg de Me.g'lcat, em fungao do teor de Pt [6].

A Figura 2.13 mostra que nos catalisadores com baixa propor¢do de
platina, a atividade aumenta quase que linearmente ao se aumentar o teor desse
metal no sé6lido, comportamento observado em todos os teores metélicos totais.
Segundo o autor esse comportamento se deve, a maior atividade da platina,

comparada ao niquel, para a isomerizacdo do n-hexano. No entanto, se a atividade
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fosse resultado simplesmente da soma das propriedades do niquel e da platina, ela

deveria percorrer a linha pontilhada como ¢ mostrado na mesma.

Yoshioka [6] destaca um comportamento interessante que ocorre quando
cerca de 40% ou mais de atomos de Ni sdo substituidos por atomos de Pt: a
atividade desses catalisadores passa por um maximo e comeca a decrescer
lentamente. Esse resultado ja tinha sido observado anteriormente por Simdes [19]
e Jordao [1], e acredita-se que, durante o processo de reducdo, a formagao da
platina metalica ¢ influenciada pela presenga do niquel, resultando na diminuigdo
do tamanho médio de particulas, ou seja, catalisadores bimetalicos Pt-Ni/HUSY
possuem particulas metalicas com didmetro menor , quando comparados aos
monometalicos, seja Ni/HUSY ou Pt/HUSY. Entdo, os catalisadores bimetéalicos
apresentam uma maior dispersao para a fungdo metalica, tendo assim uma maior
atividade na isomerizagdo do n-hexano. Além disso, o autor diz que os sistemas
bimetalicos poderiam apresentar também propriedades quimicas diferentes dos
sistemas monometalicos. O autor também cita que Jordao [1] com o auxilio de
caracterizagdo de microscopia eletronica de transmissdo (MET), levantou a
hipdtese de que as particulas de platina estariam recobrindo as de niquel como
uma “casca de ovo” ou havendo a formacdo de uma solugdo sélida dos metais.
Estas hipoteses mostrariam que ha uma interagdo entre as duas espécies metalicas
e a zeolita. Dessa forma, poderia se pensar que os atomos de platina, ao estarem se
acomodando na estrutura do niquel, teriam uma maior energia superficial, os

tornando mais ativos nos sistemas bimetalicos.
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Com relagao a seletividade a isomerizacao e conversao, Yoshioka [6] obteve
resultados similares ao de Jordao [1], ou seja, os catalisadores contendo maior teor de
niquel dentro da quantidade de metal total s3o os menos seletivos a formagao dos
isdmeros do n-hexano e sdo os que promovem uma menor conversio do reagente. A
medida que se aumenta o teor de platina dentro da quantidade de metal total, maior se
torna a conversao do reagente e mais a seletividade a isomerizagdo aumenta. Esse

resultado ¢ atribuido a um fraco poder hidrogenante do Ni.

A Figura 2.14 mostra a seletividade aos produtos bi-ramificados em

funcdo dos cétions totais e teores de platina obtidos por Yoshioka [6].
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Figura 2.14. Seletividade aos produtos bi-ramificados em fun¢do da quantidade de
cations totais e do teor de Pt [6].

O autor observou que os catalisadores monometéalicos de Ni sdo mais
seletivos aos isdmeros bi-ramificados do que os catalisadores monometalicos de

Pt e a seletividade aos isomeros de interesse diminui linearmente, ao adicionar
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platina para os catalisadores com 30 e 130.10° atg de Me/g.. E que essa
influéncia da platina diminuia ao se aumentar o teor total de metal no catalisador.
Para o catalisador com 180.10® atg de Me/g.., 0 catalisador monometélico de
platina ¢ mais seletivo aos isomeros bi-ramificados quando comparado com o
catalisador monometalico de niquel e a seletividade aos isdmeros de interesse
aumenta linearmente com o aumento do teor de platina. Outra observacao do autor
¢ a de que a seletividade aos isdmeros bi-ramificados ¢ acentuada quando se
aumenta o teor metalico de 30 para 180.10°° atg de Me/g.., obtendo-se, a0 mesmo

tempo, catalisadores com maior atividade inicial e seletividade.

A Figura 2.15 mostra os resultados de estabilidade obtidos por Yoshioka [6].
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Figura 2.15. Estabilidade dos catalisadores monometalicos e bimetalicos em fun¢do da
quantidade de cations totais do teor de Pt [6].
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O autor constatou que os catalisadores monometalicos de Ni tendem a
desativar completamente, e que a estabilidade, definida como a capacidade de nao
sofrer desativagdo, aumenta com o aumento do teor de Pt. Foi observado também
que a estabilidade aumenta com o teor total de metal, neste caso, uma boa

estabilidade (E = 100%) quando o teor de Pt estd em torno de 50%.

Na Figura 2.16 sdo apresentados os resultados de rendimento aos
isdmeros bi-ramificados em fungdo do teor de platina presente no sélido com

catalisadores monometalicos e bimetalicos, a tempo zero de reacdo, obtidos por

Yoshioka [6].
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Figura 2.16. Rendimento a bi-ramificados dos catalisadores mono e bimetalicos em
funcdo da quantidade de cétions totais do teor de Pt [6].

O autor observou que o rendimento a bi-ramificados depende da carga

total de metal e do teor de platina, sendo maior quando contém ambos os metais
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com proporcdes similares. E que o catalisador com 180.10° atg de Me/ge, possuia
maior rendimento e que isso se devia a grande quantidade de sitios metalicos
disponiveis na zeodlita HUSY, de forma que os sitios 4cidos passariam a ser os
limitantes na atividade, estabilidade e rendimento. Sendo assim, era de se esperar
esse aumento no rendimento dos catalisadores, quando se aumenta o teor de metal

no soélido.

2.5- Reducéo a Temperatura Programada (RTP)

A técnica de Reducdo a Temperatura Programada (RTP) ¢ utilizada para
se obter informacdes sobre os mecanismos de redugdo das espécies oxidadas e
também para o estudo da distribuicdo das espécies presentes na amostra, bem
como para a localizacdo dessas espécies no caso de catalisadores metalicos

suportados em zeolitas [1].

A Reducdo a Temperatura Programada (RTP) apresenta como
fundamento a medida do consumo de um agente redutor (por exemplo,
hidrogénio). Essa medida ¢ realizada durante um periodo de aquecimento em
condigdes de temperatura programada em que se reduz uma determinada
quantidade de amostra e com o auxilio de um detector de condutividade térmica,
pode-se detectar a temperatura de reducdo das espécies. Maiores detalhes sobre a

analise de RTP sao apresentados na secao 4.1.

Segundo Tzou e colaboradores [55], sdo encontrados por RTP picos de

reducdo a 120 °C e 200 °C, em catalisadores Pt/HNaY calcinados,
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respectivamente, nas temperaturas de 360 °C e 550 °C. Foi concluido que na
temperatura de 360 °C os ions Pt*" se encontravam na grande cavidade da zeolita
Y, onde podem ser facilmente reduzidos. Ja na amostra calcinada na temperatura
maior, aproximadamente 70% dos fons Pt*" migraram para as cavidades sodalitas,

dificultando assim a redu¢ao desses ions.

Suzuki e colaboradores [56] estudaram catalisadores contendo niquel
suportado na zedlita Y, e concluiram através de dados de RTP obtidos que a
redutibilidade do niquel varia de acordo com a posi¢do que ele ocupa na estrutura
zeolitica. O Ni se reduz mais facilmente na grande cavidade, a seguir na sodalita e
por ultimo no prisma hexagonal. No caso das amostras utilizadas, os picos de
redu¢do de Ni foram obtidos nas temperaturas de 600 °C e 780 °C, que
corresponderiam aos cations de Ni presentes na sodalita e no prisma hexagonal,

respectivamente.

Simdes [19] fazendo um estudo de RTP sobre a zedlita Y com razdo
Si/Al igual a 11, observou que para catalisadores monometalicos de Pt com teor
de Pt igual a 1% (em peso) foram obtidos dois picos de redugdo: 280 e 410 °C, ¢
para catalisadores monometalicos de Ni com varios teores de Ni (em peso) a
temperatura de redugio do Ni*" diminuia com o aumento do teor desse metal, que

variou de 790 °C (1%Ni) a 650 °C (3,5%Ni).

Jordao [1] também observou a formagao de dois picos de reducao para os
catalisadores monometalicos de Pt e que houve uma diminui¢do das temperaturas

~ ra 2+ .
de redugdo correspondentes aos cations Pt~ que se encontram localizados na



50

cavidade sodalita com o aumento do teor de Pt, indicando que os mesmos podem

estar ocupando posi¢cdes em sitios que possuam menor interacdo com a rede

zeolitica nessa cavidade, ocasionando assim uma diminui¢do nas temperaturas de

reducdo deste cation. A autora atribuiu o pico correspondente a menor

\ ~ e + . .
temperatura a redugdo dos ions Pt*" localizados na grande cavidade, e o segundo

pico a reducdo dos ions localizados na cavidade sodalita. A Tabela 2.4 mostra a

notacao adotada para a localiza¢do dos ions pt*".

Tabela 2.4. Notagdo para a localizagao dos ions Pt [1].

Metal Localizacao Notagao Temperatura
Supercavidade a A <300
Pt Cavidade Sodalita (B) B Entre 300 — 500
Prisma Hexagonal () C > 500

Jordao [1] aumentou o teor de Pt para 2 e 3% (em peso) sob as mesmas

condicdes realizadas no trabalho de Simdes [19], e obteve os perfis de RTP, que

sdo mostrados na Figura 2.17.
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Figura 2.17. Perfis de RTP de catalisadores monometalicos de Pt, para teores de platina
de 2% (a) e 3% (b) em peso [1].

A autora observou com o auxilio dos perfis de RTP obtidos que
novamente existe uma diminui¢do da temperatura de redu¢do com o aumento do
teor de Pt. Observa-se também na Figura 2.17b o aparecimento de outro pico de
reducdo a uma temperatura maior, que foi atribuido a redugdo de Pt*" localizados

nos prismas hexagonais.

Jorddo [1] realizou testes de RTP com a amostra 2%Pt HY 11, utilizando uma
massa de 80 mg, com duas taxas de aquecimento: 10 e 30 °C.min"". A autora observou
que mesmo triplicando a taxa de aquecimento ndo houve modificacdo do perfil de RTP
e nem das temperaturas de redugdo. Este ¢ um indicativo de que durante o processo de
RTP, a uma taxa de 10 °C.min™', nio esta ocorrendo migragio dos cations do metal para

dentro da zeodlita.
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Jordao [1] também observou a formagdo de um pico de reducao bem
definido para os catalisadores monometalicos de Ni e que hd uma diminui¢ao das
temperaturas de reducdo correspondentes aos cations Ni*" que se encontram
Esse

localizados na cavidade sodalita com o aumento do teor de Ni.

comportamento pode ser observado na Figura 2.18.
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Figura 2.18. Perfis de RTP de catalisadores monometalicos de Ni/Y com razdo Si/Al =
30, para teores de niquel de 1% Ni (a), 2% Ni (b), 3% Ni (c), 3,5% Ni (d) e 4% Ni (e)
em peso [1].

A Tabela 2.5 mostra a nota¢ao adotada para a localiza¢ao dos ions Ni*".

Tabela 2.5. Notagao para a localizagao dos ions Ni** [17.

Metal Localizacao Notacio Temperatura
Supercavidade a A’ <600
Ni Cavidade Sodalita () B’ Entre 600 — 700
Prisma Hexagonal (y) C > 700
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A Figura 2.19 apresenta perfis de RTP obtidos para os catalisadores

bimetalicos Pt-Ni suportadas na zedlita HY 30:

Consumo de H, (U.A))

Consumo de H, (U.A)

—] % {0,6Pt+0,4Ni) Y30 |

B/ 70

e

1 \ ,m
A AtB ¥ C

0 200 400 600 800 1000

] 01
g10

S

455 BE 5,

i
Fa 1 ‘
i k7

AN

£ b ‘

308/ ;

|

|

e

- y L] .."WW
A B A+B

L
W

[ ——(o3Pro7NpY30 |

488
404 A
Y, |
/ ' l
2 | u
b 747 T
o
R‘M‘\ﬂ; M‘“\w

B+ A! c y Tu, ‘

Temperatura (°C)

0 200 400 600 800 1000

{0,1Pt+0,8NyY30 |
|

111

‘0,1

P
a4/ (580
e 4
/ \

/
f," \
266 /
D) \
\
i

S ol il

A B AYB® N4

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

]

Figura 2.19. Perfis RTP de catalisadores bimetélicos Pt-Ni/Y com razdo Si/Al=30, para
as proporgdes de: Pt-Ni de 0,6Pt+0,4Ni (I), 0,3Pt+0,7Ni (II), 0,1Pt+0,9Ni (III) e
0,05Pt+0,95Ni (IV) [1].

Nos catalisadores bimetalicos Pt-Ni, Jorddo [1] observou que para a

amostra com maior teor de Pt na mistura (Figura 2.191), existe a formacao de trés

picos, sendo que o pico na temperatura de 790 °C nao havia aparecido nos perfis

de RTP nas amostras monometalicas. A autora atribuiu, para essa amostra, os dois

primeiros picos a redu¢do da Pt nas cavidades o (supercavidade) e B (cavidade

sodalita), e o pico a alta temperatura a redugdo do Ni nos prismas hexagonais. A

autora observou claramente que com pequenas quantidades de platina no

catalisador contendo niquel, a redugdo deste metal menos redutivel ¢ facilitada,
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pois grande parte estd se reduzindo a temperaturas inferiores a 610 °C (Figuras
2.191 e 2.1911) e esse comportamento se estendeu, a maioria dos casos estudados

por ela.

Posteriormente, Yoshioka [6] também com catalisadores monometalicos
de Ni e Pt e catalisadores bimetalicos Pt-Ni realizando caracterizacao por RTP, os
resultados encontrados foram similares aos encontrados por Simdes [19] e Jordao
[1]. Os resultados obtidos de perfis de RTP para os catalisadores monometélicos

estudados sao observados na Figura 2.20 ¢ 2.21.
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Figura 2.20. Perfis RTP de catalisadores monometéalicos NiY/HUSY com razao Si/Al =
11, para teores molares de niquel no sélido de: a) 30; b) 130; c) 180.10° atg de Me.g’
1

cat; [6]
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Figura 2.21. Perfis de RTP de catalisadores monometalicos de PYHUSY com razdo
Si/Al = 11, para teores molares de platina no sélido de: a) 41; b) 51; ¢) 130; d) 180.10°°

atg de Me.g ' [6]-

Os resultados obtidos de perfis de RTP para os catalisadores bimetalicos

Pt-Ni estudados com 130.10° atg de Me.ge' ¢ 180.10° atg de Me.ge ' sdo

observados, respectivamente, nas Figuras 2.22 e 2.23.
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Figura 2.22. Perfis de RTP de catalisadores mono e bimetalicos Pt-Ni/HUSY com
razio SV/Al = 11, com teor total de metal no solido de 130.10° atg de Me.g ",
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contendo diferentes propor¢des Pt-Ni: a) OPt 100Ni; b) 20Pt 80Ni; ¢) 40Pt 60Ni; d)
60Pt 40Ni; e) 100Pt ONi; [6].
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Figura 2.23. Perfis de RTP de catalisadores mono e bimetalicos Pt-Ni/HUSY com
razio SV/Al = 11, com teor total de metal no solido de 180.10° atg de Me.g ",
contendo diferentes propor¢oes Pt-Ni: a) OPt 100Ni; b) 10Pt 90Ni; ¢) 40Pt 60Ni; d)
60Pt 40Ni; e) 100Pt ONi; [6].

2.6- Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET e EDX)

A técnica de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) ¢ utilizada
para se obter informagdes sobre o interior de um determinado material além de
permitir a identificagdo de uma micro-estrutura utilizando a técnica de difracdo de

Raios X ou a imagem obtida em alta resolugdo.

O microscopio eletronico de transmissdo ¢ composto por um sistema de
iluminacdo e um sistema de formacgao e projecdo da imagem. Esse microscopio

consegue atingir um alto poder de resolu¢do com valores na faixa de 0,2 nm. O
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seu principio de funcionamento estd relacionado com o fato dos elétrons

atravessarem a amostra [1].

Outra vantagem da andlise de MET ¢ a utilizagdo da técnica de
microanalise (EDX) que permite a identificagdo quimica de pequenas particulas
visualizadas pelo microscopio através de emissdes de raios X caracteristicos

especificos para cada elemento.

A técnica de MET ¢ muito importante para catalisadores para a obtencao
de informacao sobre dispersao, distribuicdo de tamanho de particula e interacao

entre dois metais.

Jordao [1] utilizou a técnica de MET em alta resolu¢ao e de microanalise
EDX para a caracterizagdo de catalisadores monometalicos (Pt e Ni) e

catalisadores bimetalicos (Pt-Ni) suportados na zedlita HY11.

Para os catalisadores monometalicos, Jordao [ 1] realizou micrografias, da
amostra contendo 2% de Pt na qual se observou particulas em torno de 20 A e da
amostra 2% de Ni na qual observou particulas em torno de 100 A. Através de uma
analise de EDX dessas regides a autora confirmou a presenca de Pt e Ni na

composi¢ao dos catalisadores. As Figuras 2.24 e 2.25 mostram essas micrografias.
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Figura 2.24. Micrografia e analise por EDX da amostra 2% Pt HY'11 [1].
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Fig_tira 2.25. Micrografia e analise por EDX da amostra 2% Ni HY 11 [1].

Para os catalisadores bimetalicos, Jorddo [1] realizou micrografia da amostra
contendo 1,8Pt+1,2Ni. A autora observou uma maior quantidade de particulas quando
comparado a amostra contendo somente Ni, indicando que na amostra monometalica
de Ni, apenas parte dos cations Ni** deve estar reduzida, e que na presenca da platina
sua reducdo ¢ facilitada. Nessa micrografia, a autora observou particulas com didmetros

variando entre 18-109 A, como mostrado na Figura 2.26.
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50 nm

——

Figura 2.26. Micrografia da amostra (1,8Pt+1,2Ni) HY 11 [1].

Através da analise pontual de EDX de vérias particulas a autora observou que
as particulas de menor tamanho (39 A) sdo formadas pela mistura dos dois metais e que
as particulas de maior tamanho (92 A) sio formadas apenas por um metal. Essa

micrografia e microanalise EDX sao mostradas na Figura 2.27.
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Figura 2.27. Micrografia da amostra (1,8Pt+1,2Ni) HY11 e andlise por EDX das
particulas A e B[1].

2.7- Efeitos da Acidez em Zeolitas

Hidalgo e colaboradores [57] estudaram medidas de acidez de vérias

zeolitas através da caracterizacdo por dessorcdo de amodnia a temperatura
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programada (DTP). O espectro de DTP pode dar informacdes da quantidade de

sitios acidos e também da distribuicao desses sitios.

Os autores concluiram nesse trabalho que as zeodlitas estudadas, sdo
relacionadas da seguinte forma comparando a for¢a acida, HMor > HZSM-5 >

HY.

Zhang e Smirniotis [58] estudaram o efeito da estrutura e da acidez
zeolitica na seletividade de produtos para a isomerizacdo e craqueamento do
n-octano sobre varios tipos de zedlitas: ZSM-5, B, mordenita USY e zedlita L,

contendo varias razdes Si/Al e contendo 0,5 % p/p de Pt.

As caracterizagdes desses catalisadores foram feitos por DTP de amdnia
acoplado a FT-IR. Sendo a for¢a 4cida comparada com base na temperatura média

de dessor¢ao de acordo com a seguinte féormula empirica (Equacao 8):

T, <A +T, x A, +T5 x A,
A, +A, +A, ®)

T; =

onde A; e T; sdo area e temperatura maxima de cada pico.

Usando esse critério a classificagdo dos catalisadores possuindo a mesma

estrutura de acordo com a “forga acida” foi a seguinte:
USY-2,6 > USY-28 > USY5,8 (A)

B-132 > B-85 > p-15 (B)
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ZSM12-35 > ZSM12-54 > ZSM12-69 ©)

Nesses codigos o namero indica a razdo Si/Al global, incluindo o
aluminio extra-estrutural, o que a nosso ver ¢ um erro pois o Al extra-estrutural

nao da origem aos sitios acidos de Bronsted.

Por esses motivos (féormula empirica e razao Si/Al global), os resultados
desses autores sdo bastante questiondveis, ao encontrar que a “forca acida”
diminui ao aumentar o teor de Al (caso da P, resultado B) ou ndo tem relagdo com

esse teor (caso da Y, resultado A).

A Figura 2.28 apresenta um grafico de seletividade a isdmeros versus a

conversao de n-octano obtidos pelos autores.
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Figura 2.28. Seletividade a isomeros em fungdo da conversao de n-octano para a ze6lita
B com diferente razao Si/Al [58].
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Os autores propdem que o aumento da forca acida da zeolita acarreta no

aumento da seletividade e no grau de ramificagdo dos isomeros.

Hochtl e colaboradores [59] estudaram as peneiras moleculares SAPO
(5 e 11) e CoAPO (5 e 11) e suas atividades na isomerizagdo do n-heptano. Nas
condigdes de pressao total de 3 bar, pressao do n-heptano de 25 mbar, velocidade
espacial entre 2 ¢ 20 h™'. A caracteriza¢io das amostras foi feita por dessorcio a
temperatura programada (DTP) de amoénia e piridina e pelo espectro de
infravermelho com transformada de Fourier da regido OH com e sem adsorc¢ao de

benzeno.

Os autores observaram que a distribui¢ao de produtos sobre Pd/SAPO-11
e Pd/CoAPO-11 ¢ similar, que isomeros bi-ramificados foram formados sobre
Pd/SAPO-5 Pd/CoAPO-5, o que foi associado ao maior diametro dos poros dessas
peneiras e também concluiram que Pd/CoAPO-5 apresenta uma maior
seletividade parar bi-ramificados do que Pd/SAPO-5, o que foi relacionado a sua

maior forca acida.

Em outro trabalho, Hochtl e colaboradores [60] trabalharam na
isomerizagdo de n-heptano sobre catalisadores Pd/SAPO, visando estudar a
influéncia da concentracgao de sitios metalicos e acidos na atividade ¢ seletividade.
Os autores prepararam uma série de catalisadores de palddio impregnado na
zedlita SAPO-11 (com diferentes concentragdes de sitios acidos, mas com a

mesma forga acida) e na zedlita SAPO-5 com uma forga acida menor.
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Na Figura 2.29, os autores mostram a atividade e seletividade como
funcao da concentragdo de sitios acidos de Bronsted em Pd/SAPO-11 do n-
heptano e 2,3-dimetilpentano. Tanto a atividade como a seletividade a

1Isomerizagao cresce com o crescimento do nimero de sitios acidos.
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Figura 2.29. Atividade e seletividade de catalisadores de Pd impregnados em SAPO-11,
na reagdo de n-heptano, em fungdo da concentrac@o de sitios 4cidos de Bronsted [60].

Os autores concluiram que a atividade na conversdao do n-heptano cresce
até que uma razao de Pd/sitio 4acido 0,02-0,03 seja alcangada. Um crescimento da
concentragdo de sitios acidos resulta em um aumento da atividade e da
seletividade a isomerizagdo, mostrando que as conversdes sobre as diferentes

amostras Pd/SAPO-11 devem essencialmente ser governadas pela acidez.

Hochtl e colaboradores [61] trabalharam novamente com catalisadores

Pd/SAPO, concluindo neste trabalho que:
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o Os catalisadores de Pd suportados em SAPO-11 sido
altamente seletivos para a isomerizagdo de alcanos. A atividade dos

catalisadores depende fortemente da acidez das peneiras moleculares;

o A for¢a acida do grupo SiAl-OH n3o muda com a

concentracao de sitios acidos;

. Catalisadores hibridos SAPO-11-Pd/Si02 apresentam
quase a mesma atividade e seletividade que os materiais SAPO-11

impregnados;

Apds a revisdo bibliografica apresentamos agora um detalhamento da

preparacgao e manuseio dos catalisadores na secao Materiais e Métodos.
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CAPITULO 111

3- Materiais e Métodos

3.1- Preparacdo dos Catalisadores
3.1.1- Teores Metalicos

Com o intuito de verificar a influéncia da Pt na reducdo e nas propriedades de
catalisadores bimetalicos suportados em zeodlita HY, preparou-se quatro séries de
catalisadores com cargas de metal total diferentes: 130, 180, 230 e 280.10° atg de

Me .gcat_l .

Para efeito comparativo a escolha das cargas de metal total usadas neste
trabalho foi feita com base no trabalho de Yoshioka [6], que na escolha dos teores
metalicos tomou como ponto de partida a maxima atividade obtida por Jorddo [1] do
catalisador monometalico de Pt (0,6 %m). A Tabela 3.1 apresenta os catalisadores

monometalicos preparados neste trabalho.
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Tabela 3.1. Teores metalicos e massicos dos catalisadores monometalicos

preparados.
Atomo Atg Me/gcat % massa

130 2,5
180 3,5

Pt 2
230 4,5
280 5,5
130 0,8
. 180 1,1
N 230 14
280 1,6

3.1.2- Sintese do Complexo de Niquel

A partir da literatura, concluiu-se que os sais contendo grupos complexos
amin sdo os melhores precursores para se obter uma melhor dispersdo de metais de
transi¢cdo na zeolita [62]. Por esse motivo, foram utilizados como fonte de Ni e Pt, os

complexos Ni(NH3)sCl, e Pt(NH3)4Cl,, respectivamente.

O complexo de platina utilizado foi o comercial fabricado pela Aldrich, e o
complexo de niquel, foi preparado segundo a metodologia sugerida por Brauer [63]. A

metodologia de preparagdo foi a mesma descrita por Jordao [1].

3.1.3- Troca I6nica da Zeodlita Protdnica para a Obtencao da NH4USY

Neste trabalho a zeolita de partida utilizada foi a zeolita Y
ultraestabilizada, fornecida pelo CENPES/Petrobras, com razao Si/Al de rede

igual a 4,56.
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Como essa zeolita encontrava-se na forma protonica (HUSY), fez-se
necessario antes de se realizar a dispersdo dos fons Ni*" ¢ Pt*" sobre ela, uma
modificacao da zedlita para a sua forma amoniacal (NH4USY). O objetivo dessa
modificagao ¢ aumentar a eficiéncia do processo de troca iOnica com os metais,
uma vez que Simdes [19] comprovou que uma troca direta com a zedlita protonica
liberaria fons H' em solu¢do o que acarretaria na diminui¢do do pH do meio
durante o processo de troca idnica, esse aumento da acidez do meio de troca

. . . . A . . ~ . 2+ + r1:
diminuiria a eficiéncia do processo de dispersdo de metais (Ni*" e Pt*") na zedlita.

Nessa etapa a zeodlita protonica foi submetida a troca idnica com uma
solucdo de 1 mol.L' de NH4Cl. Adicionou-se certo volume dessa solucdo a
zeolita tal que se tivesse 14 mL de solugdo para cada grama de zedlita. Em
seguida agitou-se essa suspensao por 70 horas, apds esse tempo total de agitagdo o
solido foi filtrado, lavado com agua desionizada e seco em estufa a 110 °C em

2 horas.

O processo de lavagem do sdlido com &agua desionizada durante a
filtracdo foi realizado com cuidado, para garantir a total remogao dos ions Cl” da
zeolita. Para comprovar essa remocao, retirou-se uma aliquota do filtrado, que era
acidificada com 2 gotas de uma solugdo 6 mol.L" de HNOs, e entdo gotejou-se
uma solugcdo de AgNO;. Caso o filtrado se tornasse turvo, isso indicaria a
presenga de ions CI, a zedlita seria lavada novamente até que a turbidez do
filtrado ndo mais ocorresse. Em geral foram necessarios cerca de 2 litros de agua

desionizada para atingir esta condi¢do (levando essa lavagem cerca de 2 horas).
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3.1.4- Troca lénica dos Complexos Metalicos com a Ze6lita NH,USY

O método utilizado para a dispersdao dos metais na zeolita NH,USY foi a
troca i0nica competitiva, detalhado teoricamente no item 2.2.2. Foram usadas na
troca i0nica competitiva as razdes molares sugeridas no procedimento

desenvolvido por Simdes [19], NH, /N i"=20¢ NH4+/Pt2+ =10.

Inicialmente, foram preparadas solugdes estoques de niquel e platina,
O,OSmol.L'1 e 0,01m01.L'1, com valores de pH em torno de 8,5 e 5,5,

respectivamente.

Na preparagdo dos catalisadores monometalicos, calculava-se o volume
de solugdo estoque necessario para uma dada quantidade de zedlita (geralmente 3
gramas) ¢ o volume 4gua para que a concentragio dos cations fosse de 0,005 mol.L™.
A zedlita era entdo suspensa e agitada nesse volume de dgua e a solugdo estoque
do metal era adicionada, gota a gota, a uma velocidade de 0,2 mL.min"! e
temperatura ambiente. Ao final da adicdo da solucdo estoque, a suspensdo era

agitada por 70 horas. Posteriormente, a suspensdo era filtrada e a zeolita era

lavada com agua desionizada e seca em estufa a 110 °C por 2 horas.

Na preparagdo dos catalisadores bimetalicos Pt-Ni, as solugdes dos
complexos metalicos foram misturadas na propor¢do necessaria para a formacao
de cada teor metalico. Essa mistura das solugdes estoques eram entao adicionada,
a uma velocidade de 0,2 mL.min" e temperatura ambiente. Ao final da adic¢io

dessa mistura, a suspensdo era agitada por 70 horas (Resultados recentes neste
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laboratério mostram que bastam alguns minutos para a troca ionica alcangar o
equilibrio, o que resultaria em uma agitacio de apenas 1 hora [64]).
Posteriormente, a suspensao era filtrada e posteriormente a zeolita era lavada com

agua desionizada e seca em estufa a 110 °C por 2 horas.

3.1.5- Processo de Calcinagéo

O proximo passo da preparacdo dos catalisadores € o processo de
calcinagdo, que visa decompor os complexos e os cations NH; presentes na
zeoblita amoniacal (NH4USY). Esse processo acarreta na formagao de sitios acidos
de Bronsted e na transformacdo da zedlita da sua forma amoniacal para a sua
forma protonica (HUSY).

O processo de calcinagao ¢ realizado em duas etapas:

e Na Etapa I, as amostras foram aquecidas da temperatura
ambiente, a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min'1, sob fluxo de
nitrogénio de IOOmL.min'l.gca{l, at¢ a temperatura de 200 °C,
permanecendo nesta temperatura por 1 hora. Essa etapa consiste na

eliminac¢do da 4gua fississorvida nos canais das zeolitas.

e Na Etapa II, o gés nitrogénio foi trocado por ar comprimido,
mantendo-se a fluxo de ar em 100 mL.min'].gca{l, entdo as amostras
foram aquecidas de 200 °C até¢ 500 °C, a uma taxa de aquecimento de
2 °C.min"', permanecendo nesta temperatura por 2 horas para que o

processo de calcinagdo fosse concluido.
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O desenho esquematico do processo de calcinagdo € representado na

Figura 3.1.
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Figura 3.1. Desenho Esquematico da Calcinagao.

3.1.6- Processo de Redugéo

O processo de redugdo foi realizado “in situ” no reator utilizado para o
ensaio catalitico. Colocou-se a amostra previamente calcinada no reator, onde foi
realizado o processo de secagem da amostra em uma atmosfera de nitrogénio, a
uma taxa de aquecimento de 10 °C.min” até 200 °C, permanecendo nesta
temperatura por 1 hora. Imediatamente apds a secagem iniciou-se a reducdo em
atmosfera de hidrogénio (99,997%), a uma taxa de aquecimento de 2 °C.min™" até

500 °C, permanecendo nesta temperatura por 6 horas.
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3.2- Condigdes Utilizadas para a Caracteriza¢éo das Amostras
3.2.1- Condigdes para Reducéo a Temperatura Programada

As andlises de RTP-H, foram realizadas em um equipamento
Micromeritics Pulse Chemisorb modelo 2705, com detector de condutividade
térmica com saida de dados para um computador, instalado no Departamento de

Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos (DEQ/UFSCar).

Para as analises de RTP, foram utilizadas 150 mg de amostra que foram
colocadas em um reator tubular de quartzo em forma de U (Figura 3.2), com o

leito de sustentacdo previamente preparado.

‘_f
19 mm

Amostra

L& de quartzo

Figura 3.2. Esquema do reator de quartzo empregado para os ensaios de RTP-H; [6].

Esse reator de quartzo foi entdo acoplado na instalacdo utilizada nas

medidas de RTP.
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Anteriormente ao processo de reducdo essa amostra passou por um pré-
tratamento sob fluxo de nitrogénio de 30 mL.min"', aquecendo-se a amostra até
200 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™", por 1 hora. A finalidade

desse pré-tratamento € a de remover toda a agua adsorvida nos canais da zeolita.

Apos o pré-tratamento, esperava-se o forno resfriar até a temperatura
ambiente ¢ o gas nitrogénio puro era trocado por uma mistura gasosa contendo
5,1% (v/v) de nitrogénio em hidrogénio e s6 entdo se estabilizava o detector de
condutividade térmica. Quando a amostra entrava em equilibrio se alcancava a

estabilidade no detector e iniciava-se a analise.

Para a anélise, o fluxo da mistura gasosa era regulado em 30 mL.min",
iniciando-se o aquecimento da amostra, da temperatura ambiente até 1000 °C com
uma taxa de aquecimento de 10 °C.min"' ¢ mantendo-se nessa temperatura por 1
minuto. Os resultados de consumo de hidrogénio durante o aquecimento eram

coletados no computador instantaneamente.

3.2.2- Condigdes para Microscopia Eletrénica de Transmissao

Foi realizado o método de MET somente para o catalisador contendo
50%Pt-50%Ni com carga metélica de 230.10° atg de Me.gca{l. A analise foi
gentilmente realizada na Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro

(PUC-RJ) no Microscopio Eletronico de Transmissdao JEOL, modelo 2010.

Na etapa de preparacdo da amostra, o catalisador foi previamente

reduzido e repassado para um frasco de Eppendorf em atmosfera redutora
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contendo n-heptano. Esse procedimento foi realizado visando evitar a oxidag¢ao do

catalisador durante o transporte do mesmo.

3.2.3- Condigdes para a Avaliacao Catalitica

A avaliagdo catalitica das amostras foi realizada com o intuito de
determinar a atividade, seletividade, estabilidade e rendimento dos catalisadores

monometalicos (NiI/HUSY e Pt/HUSY) e bimetalicos (Pt-Ni/HUSY).

Esses ensaios cataliticos foram realizados na isomeriza¢ao de n-hexano
em reator de vidro borosilicato de leito fixo por um periodo de reagdo de 6 horas,
a temperatura de 250 °C e 1 atm. A alimentacdo de hidrogénio e n-hexano (fase
liquida) no reator foram de 55 mL.min e 2 mL.h", respectivamente, mantendo
assim uma razdo molar de alimentacdo de 9:1 (hidrogénio:n-hexano). A

quantidade de amostra utilizada em cada ensaio foi de 100 mg.

As amostras foram reduzidas “in situ” antes do inicio dos ensaios
cataliticos. Para isso, as amostras passaram por um pré-tratamento que consistia
em aquecé-las no proprio reator da temperatura ambiente até 200 °C, com uma
taxa de aquecimento de 10 °C.min™", por 1 hora, sob fluxo de nitrogénio de 35
mL.min"', com o objetivo de eliminar toda a 4gua fississorvida nos canais da
zeolita. ApoOs essa etapa, o gas nitrogénio era substituido por hidrogénio com
fluxo de 55 mL.min" e as amostras eram aquecidas de 200 °C até 500 °C, com
uma taxa de aquecimento de 2 °C.min”', permanecendo em 500 °C por 6 horas

para que os ions metalicos fossem parcialmente reduzidos.
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Somente apds esse processo de redugdo € que se iniciaria a reagao. A
reacdo foi realizada na temperatura de 250 °C. Com o auxilio de uma bomba de
infusdo, n-hexano na fase liquida era injetado por meio de uma agulha acoplada
ao topo do reator; apds a primeira gota de reagente pingar no interior do reator,
esperava-se 2 min para se fazer uma amostragem do efluente gasoso, para analise
cromatografica. Esse tempo de espera era necessario para que o sistema entrasse

em regime permanente.

Apo6s a injecdo do efluente gasoso no cromatdgrafo, a alimentagdo do n-
hexano era interrompida por um tempo de 20 minutos para a completa analise
cromatografica dos produtos da reagdo. Repetia-se esse procedimento por mais 3
vezes, o que tornou possivel fazer 4 andlises cromatograficas nos primeiros 12
minutos de reacdo, o que gerava um perfil inicial da curva de atividade em fungado

do tempo para melhor acompanhar a desativa¢ao nos minutos iniciais da reacao.

Ap6s os primeiros 12 minutos de reagdo, a alimentacdo de n-hexano ndo
era mais interrompida, permitindo-se que a reagdo ocorresse simultaneamente as
analises dos produtos da mesma, esse procedimento foi realizado até que se

completasse 6 horas de reacao.

Um esquema da linha utilizada na realizagdo dos ensaios cataliticos ¢é

mostrado na Figura 3.3.
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Figura 3.3. Desenho esquematico do sistema catalitico usado na isomerizagdo de n-
hexano [6].

Os produtos resultantes da reacdo foram analisados em um
cromatografo para avaliagdo de efluentes gasosos do tipo VARIAN modelo STAR
3400 com detector de ionizagdo de chama (FID). As condi¢des utilizadas no
cromatografo e as especificagdes das colunas cromatograficas sdo apresentadas a

seguir:

Condicdes utilizadas no cromatografo

Temperatura do Injetor: 200 °C
Temperatura do Detector (FID): 210°C
Temperatura da Coluna: 45°C

Pressdo da Coluna: 14 psi
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Gas de Arraste: Hélio
Vazao de Split: 30 mL.min™

Vazoes dos gases de alimentacdo do FID

Hidrogénio: 30 mL.min™
Hélio: 30 mL.min™'
Gés Comprimido: 300 mL.min"

Especificagdes da coluna cromatogréfica (CPSil CBS)

Fase Ativa: Dimetilpolisiloxano
Comprimento: 50 m

Diametro Interno: 0,25 mm

Espessura da Coluna: 0,6 um

Os picos obtidos pela analise cromatografica foram identificados com
base no tempo de retencao de cada produto de isomerizagao do n-hexano, através

dos valores das areas de cada pico.



CAPITULO IV

4- Resultados e Discussoes

4.1- Eficiéncia de Troca ldnica

79

Ap6s a troca ibnica da zeolita amoniacal (NH4USY) pelos complexos

metalicos, foi realizada a analise quimica do filtrado para quantificar a quantidade de Pt

e/ou Ni e assim determinar a eficiéncia das trocas i6nicas.

Os valores para eficiéncia de troca idnica foram obtidos com base no teor

inicial dos metais presentes no filtrado, como esta apresentado nas Tabelas 4.1 a 4.5.

Tabela 4.1. Eficiéncia de troca para os catalisadores monometalicos de

Pt/NH4USY.
. 130.10° atg de 180.10° atg de 230.10° atg de
Catalisadores P t.gca{l P t-gca{l P t-gca{l
C’\i (ppm)' 974 972 978
C'\i (ppm)? 4,59 8,03 13,38
Eficiéncia de Troca 99,5 9922 98,6
(%)
pH do filrado 4.8 5,0 6,8

! Concentragdo inicial de Pt na solucéo
% Concentracio de Pt no filtrado
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Tabela 4.2. Eficiéncia de troca para os catalisadores monometalicos de

Ni/NH,USY.
. 130.10 atg de 180.10° atg de 230.10 atg de
Catalisadores Ni.gca{l Ni-gcat-l Ni.gca{l
C’i (ppm)’ 293 293 293
C'\i (ppm)? 9,7 1,0 2,9
Eficiéncia de Troca
%) 96,7 99,6 99,0
pH do filrado 6,6 7,7 8,0

! Concentracfo inicial de Ni na solugéo
? Concentragio de Ni no filtrado

Tabela 4.3. Eficiéncia de troca para os catalisadores bimetalicos Pt-Ni/NH4,USY

com carga de metal total de 130. 10° atg de Me.gca{1

% molar

PHN;* 30470 40+60 50+50

0 1 Pt 295.0 384,6 4872

" (ppm) Ni 2054 176 146,7
£ 2 Pt 1,58 4,44 2,58
C (ppm) Ni 17 4.4 8,2
Eficiéncia de Pt 99,5 98.9 99,5
Troca (%) Ni 99,2 97,5 944
pH do filrado 7,2 7,0 7,0

* Indicam a porcentagem esperado de cada metal no catalisador bimetélico
! Concentracdo inicial de Ni na solugdo
% Concentracio de Ni no filtrado
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Tabela 4.4. Eficiéncia de troca para os catalisadores bimetalicos Pt-Ni/NH4USY
com carga de metal total de 180. 10 atg de Me.gca{1

% molar

PN 30+70 40+60 50+50

0 | Pt 295.0 384.6 4872

" (ppm) Ni 205.4 176 1467
. 5 Pt 431 2,66 3,98
C (ppm) Ni 3.1 23 49
Eficiéncia de Pt 98,5 99,3 99,2
Troca (%) Ni 98,5 98,7 96,7
pH do filrado || 6,9 6,9 6,8

* Indicam a porcentagem esperado de cada metal no catalisador bimetalico
! Concentragdo inicial de Ni na solugdo
? Concentragdo de Ni no filtrado

Tabela 4.5. Eficiéncia de troca para os catalisadores bimetalicos Pt-Ni/NH4USY

com carga de metal total de 230.10° atg de Me.geo"

% molar

PN 30+70 40+60 50450

0 : Pt 295.,0 384.6 4872

" (ppm) Ni 205.4 176 146,7
" 5 Pt 4,74 6,04 8,83

C (ppm) Ni 6,5 5,0 7.1

Eficiéncia de Pt 98,4 98,5 98,2
Troca (%) Ni 96,8 972 95,1
pH do filrado | 7,5 74 6,9

* Indicam a porcentagem esperado de cada metal no catalisador bimetalico
! Concentracdo inicial de Ni na solugo
? Concentragio de Ni no filtrado

Para todas as amostras foram medidos os valores de pH apds as 70 horas de
troca idnica conforme procedimento de Simdes [19], posteriormente verificou-se que o
equilibrio ¢ atingido em 1 hora [64]. Para as amostras monometalicas de Pt e Ni, os
valores de pH final das solugdes variaram de forma crescente de 4,8 a 6,8 (Tabela 4.1)
e de 6,6 a 8,0 (Tabela 4.2), respectivamente, a medida em que se aumenta a carga

metalica. Nas amostras bimetalicas, o pH variou de 6,8 a 7,5.
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Para as amostras monometalicas de Pt (Tabela 4.1) a eficiéncia de troca i6nica

foi maior de que 98%.

Para as amostras monometalicas de Ni (Tabela 4.2) a eficiéncia de troca
i0nica foi maior de que 96%. Pode-se notar também que para os catalisadores
monometalicos de Ni ocorre um aumento da eficiéncia de troca i6nica com o aumento
do teor de Ni. Esse comportamento ja havia sido observado por Simdes [19], Jordao
[1], Melo [21] e Yoshioka [6], que afirmam que esse aumento de eficiéncia ¢
influenciado pelo aumento do pH do meio reacional devido a hidrolise do cation,
tetraamin-niquel, que libera amonia que posteriormente também sofreria hidrolise. O
que acarretaria uma maior quantidade de ions OH™ em solucgdo. As reagoes de hidrolise
do cation tetraamin-niquel e da amoénia sdo apresentadas nas Equacdes 9 e 10,

respectivamente.
Ni*'(NHs), + H,O — Ni*'(NH3)3(H,0) + NH; ©9)
NH; + H,O — NH,;" + OH (10)

4.2- Caracterizacdo por Reducdo a Temperatura Programada

Os resultados da caracterizacdo de redugdo a temperatura programada

(RTP) para todos os catalisadores estudados sao apresentados a seguir.

A Figura 4.1 apresenta uma comparagdo entre os perfis de redugdo a
temperatura programada (RTP) dos catalisadores monometalicos de niquel (Ni/HUSY)

com quatro teores de metal no solido (130, 180, 230 e 280.10° atg de Me.gea ).
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Figura 4.1. Perfis de RTP de catalisadores monometalicos de Ni/HUSY, com teores
molares de Ni no sélido de 130 (a), 180 (b), 230 (c) e 280.10°° atg de Me.g "' (d).

Baseado neste grafico podemos notar a presenca de mais de um pico de
reducdo (H, consumido) no catalisador com carga de metal total de 130.10° atg de
Me.g'lcat (a). Segundo Suzuki [56], esses diferentes picos de reducdo sao
atribuidos a reducdo dos cations Ni*" em diferentes cavidades da zeolita (Tabela
2.5): na grande cavidade (o) e na cavidade sodalita (f). Para as outras cargas
metélicas utilizadas (b,c e d) temos somente a reducio de cations Ni** localizados
na cavidade sodalita (). Em nenhum teor de metal total se nota a presenga de ions
Ni** localizados no prisma hexagonal (y). Os cations Ni*" estdo se reduzindo na

faixa de temperatura entre 380 °C e 700 °C.

Segundo Simdes [19], existe uma tendéncia dos cations de NiZ*

substituirem inicialmente os sitios mais fortes, sendo que, grande parte destes
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cations Ni*" ¢ reduzida a altas temperaturas, devido a sua grande mobilidade e
conseqiiente migracdo para as pequenas cavidades da zedlita (B e y), onde a

reducao ¢ dificultada.

Da mesma forma que nos catalisadores monometalicos de Ni, a Figura
4.2 apresenta uma comparagdo entre os perfis de reducdo a temperatura
programada (RTP) dos catalisadores monometalicos de platina (Pt/HUSY) com

diferentes cargas de metal no sélido (130, 180, 230 e 280.10° atg de Me.ge ).
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Figura 4.2. Perfis de RTP de catalisadores monometalicos de PHUSY, com teores
molares de Pt no solido de 130 (a), 180 (b), 230 (c) e 280.10-6 atg de Me.g-1cat (d).

Os picos observados neste grafico representam a temperatura de reducao
dos cations Pt*" e também podem ser relacionados, segundo Tzou [55], com a

possivel localizagdo desses cétions nas cavidades da zeoélita (Tabela 2.4).
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Pode-se notar através da Figura 4.2, que os cations de platina se
encontram quase que exclusivamente na grande cavidade o, efeito que ¢
acentuado quando se aumenta o teor molar de metal no s6lido. Para os menores
teores molares de metal ainda podemos encontrar alguns cations Pt*" que
migraram para o prisma hexagonal (y). A temperatura de reducio dos ions Pt*"
localizados na grande cavidade o ndo variou significativamente com variagao da
quantidade de metal total presente no catalisador monometalico de platina. A
grande maioria dos cations Pt*" estdo se reduzindo na faixa de temperatura entre

180 °C e 220 °C

Comparando-se, os perfis de RTP dos catalisadores monometalicos de Ni
(Figura 4.1) e Pt (Figura 4.2), observa-se que a platina apresenta uma maior
facilidade de reducdo, comportamento ja observado por diversos autores
[1,6,19,21]. Essa maior facilidade de reducao ¢ constatada por um decréscimo na

temperatura de redug@o nos catalisadores monometalicos de platina (Pt/HUSY).

Também se pode notar que no caso do cation Pt o pico mais intenso é o
que representa os cations de platina localizados na grande cavidade o, enquanto
que no caso dos cations Ni*" o pico mais intenso é o que corresponde aos cations
de niquel localizados na cavidade . Um dos motivos para este comportamento ¢ o
tamanho do cation Pt*", pelo fato de ser um cation maior que o Ni*', apresenta
uma mobilidade térmica menor, durante as etapas de calcinagdo e reducdo e por
isso ndo migra com facilidade para a cavidade sodalita e prisma hexagonal

estando em sua grande maioria localizado na grande cavidade. Outro motivo € que
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y, . + . . ,oe O+ . ~
uma vez que o cation Pt*" se reduz mais facilmente que o cation Ni*", a migragio

dos cations Pt*" para o prisma hexagonal (y) se torna mais dificil.

As Figuras 4.3, 4.4, 4.5 ¢ 4.6 apresentam os perfis de RTP para os
catalisadores bimetalicos Pt-Ni/HUSY com teor de metal total de 130, 180, 230 e

280.10°¢ atg de Me. gca{l, respectivamente.
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Figura 4.3. Perfis de RTP de catalisadores mono e bimetalicos Pt-Ni/HUSY, com teor
total de metal no solido de 130.10° atg de Me.g ", com diferentes propor¢des Pt-Ni:
a) OPt 100Ni; b) 30Pt 70Ni; ¢) 40Pt 60Ni; d) SOPt SONi; €) 100Pt ONi;

Pode-se notar na Figura 4.3 os diferentes picos obtidos durante a RTP, onde o
pico a, encontrado no catalisador monometélico de platina (), seria referente aos
cations Pt*" que predominantemente se encontrariam na grande cavidade da zeolita, a

maior parte desses cations se reduzem por volta de 200 °C.
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Comparando-se com o perfil de reducao do catalisador monometalico de Ni
podemos notar mais claramente a influéncia da propor¢ao de platina nos catalisadores
bimetalicos, a platina ajudaria no processo de redugdo do niquel, isso acontece devido
ao fato de que a platina reduzindo primeiro criaria sitios metalicos que dissociariam
moléculas de hidrogénio em hidrogénio atdmico, que conseguiriam reduzir os cations
Ni*", diminuindo assim a temperatura de reducdo desses cations. Podemos perceber
esse deslocamento dos picos 3°, do catalisador monometalico de Ni, para temperaturas
menores e a presenca do cation Ni** localizados na grande cavidade da zeolita (a”)
reduzindo-se em temperaturas mais baixas conforme aumentamos a propor¢ao de

platina no solido.
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Figura 4.4. Perfis de RTP de catalisadores mono e bimetalicos Pt-Ni/HUSY, com teor

total de metal no solido de 180.10° atg de Me.g "y, com diferentes proporgdes Pt-Ni:
a) OPt 100Ni; b) 30Pt 70Ni; c) 40Pt 60Ni; d) 80Pt 20Ni; ) 100Pt ONi;
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Figura 4.5. Perfis de RTP de catalisadores mono e bimetalicos Pt-Ni/HUSY, com teor
total de metal no solido de 230.10° atg de Me.g ", com diferentes proporgdes Pt-Ni:
a) OPt 100Ni; b) 30Pt 70Ni; c) 40Pt 60Ni; d) SOPt SONi; e) 100Pt ONi;
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Figura 4.6. Perfis de RTP de catalisadores mono e bimetalicos Pt-Ni/HUSY, com teor
total de metal no sélido de 280.10-6 atg de Me.g-1cat, com diferentes proporgdes Pt-
Ni: a) 0Pt 100Ni; b) 30Pt 70Ni; c) 40Pt 60Ni; d) SOPt SONi; e) 100Pt ONi;
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O mesmo comportamento notado na Figura 4.3, também pode ser

observado para as Figuras 4.4, 4.5 ¢ 4.6.

Comparando os teores extremos de carga metalica 4.3 e 4.6 observa-se

. A . , . 4+ ~ , . O+, . . \

que a influéncia dos cations Pt na reducdo dos cations Ni*" é mais pronunciada a
medida que aumenta a carga. O motivo deve ser a proximidade dos ions e

particulas metélicas que aumenta com a carga.

4.3- Caracterizacao por Microscopia Eletrénica de Transmissao

Foi possivel realizar a caracterizacdo pelo método de MET de alta
resolugdo para somente uma amostra de catalisador, assim sendo a mostra
escolhida foi a do catalisador mais ativo, ou seja, SOPtSONi com carga metélica de

230.10° atg de Me.g” .

Obteve-se uma imagem de MET utilizando alta-resolucao e também foi

realizada analise de EDX na amostra.

As micrografias sdo apresentadas nas Figuras 4.7, 4.8 € 4.9.
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Figura 4.7. Micrografia da amostra S0Pt 50Ni com teor total de metal no so6lido de
230.10° atg de Me.g " .

Figura 4.8. Micrografia da amostra S0Pt SONi com teor total de metal no so6lido de
230.10° atg de Me.g” e
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Figura 4.9. Micrografia e andlise por EDX da amostra 50Pt 50Ni com teor total de
metal no solido de 230.10° atg de Me.g” .
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Percebe-se através das micrografias que as particulas encontradas
apresentam um didmetro na faixa de 20 A e que visualmente as particulas de
metal estdo bem dispersas e distribuidas na superficie. Com o auxilio da analise de
EDX realizada na regido escolhida, percebe-se também que as particulas metalicas
apresentam os dois metais, a platina e o niquel. O alto teor de cobre e cromo na

analise se deve ao fato da regido analisada estar muito proxima do porta-amostra.

4.4- Ensaios Cataliticos na Isomerizacao de n-hexano
4.4.1- Determinacdo da Atividade Catalitica

As Figuras 4.10, 4.11, 4.12 e 4.13 apresentam as atividades dos
catalisadores bimetalicos suportados na zeolita HUSY durante 6 horas de
isomerizagdo do n-hexano, com teores de metal total de 130, 180, 230 ¢ 280.10°

atg de Me.g., ', respectivamente.
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Figura 4.10. Atividade dos catalisadores mono e bimetalicos com teor total de metal no
solido de 130.10° atg de Me. g'lcat total durante 6 horas de reagao.
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Figura 4.11. Atividade dos catalisadores mono e bimetalicos com teor total de metal no
solido de 180.10° atg de Me. g'lcat total durante 6 horas de reagao.
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Figura 4.12. Atividade dos catalisadores mono e bimetalicos com teor total de metal no
solido de 230.10° atg de Me. g'lcat total durante 6 horas de reagao.
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Figura 4.13. Atividade dos catalisadores mono e bimetalicos com teor total de metal no
solido de 280.10° atg de Me. g'lcat total durante 6 horas de reagao.
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Pode-se observar com o auxilio dos graficos (Figura 4.10, 4.11, 4.12 ¢
4.13) que o catalisador monometalico de niquel (OPt-100Ni) apresenta uma baixa

atividade na isomerizacao do n-hexano.

Esse comportamento do catalisador monometalico de niquel pode ser

. . . o 2+ A :
explicado pela maior dificuldade que os cations Ni*" tém para se reduzirem, ou
seja, sitios ou particulas metalicas de niquel podem ndo estar sendo formados em

uma quantidade suficiente para a reagao.

Outra possivel explicagdo para essa baixa atividade do catalisador
monometalico de Ni, se daria pelo fato de que as particulas metalicas de niquel
nao possuem grande capacidade desidrogenante e hidrogenante [6], € como a
reacdo estudada ¢ composta por uma etapa desidrogenante, haveria uma limitagao

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

Observa-se também através dos graficos apresentados (Figura 4.10, 4.11,
4.12 e 4.13) o comportamento da estabilidade dos catalisadores em relagcao ao
tempo de reagdo. Nota-se que ha um aumento da estabilidade do catalisador de
acordo com o aumento do teor de platina no mesmo. A baixa estabilidade dos
catalisadores com maior teor de niquel pode ser explicada pela tendéncia que o Ni
apresenta em polimerizar e formar coque. Esse comportamento também foi

encontrado em trabalhos anteriores [1,6].

Na Figura 4.14 sao apresentados os resultados da atividade inicial dos

catalisadores Pt-Ni/HUSY com teores de metal total de 130, 180, 230 e 280.10°
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atg de Me.g..'. Esses valores de atividade inicial sdo obtidos por extrapolacio
das curvas de atividade (Figura 4.10, 4.11, 4.12 e 4.13) a tempo zero de uso do
catalisador utilizando para isso a fungao de decaimento exponencial de 2° ordem
com o auxilio do software Origin 7.0.. A atividade inicial € apresentada em fungao

a fracdo de platina em relacao a quantidade de metal total presente no solido.

80
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40

304
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180.10°atgMe.g_
230.10"atgMe.g_,

280.10°atgMe.g_

Atividade Inicial Ao, mmol.h™.g™

20

1
1
1

1

> > e =
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0 20 40 60 80 100

%Pt/ (Ni+Pt)

Figura 4.14. Atividade inicial dos catalisadores bimetalicos Pt-Ni/HUSY na
1someriza¢ao de n-hexano.

Como era de se esperar, os catalisadores com teor metélico total de
180.10°¢ atg de Me.gca{1 sao mais ativos do que os catalisadores com teor de metal
total igual a 130.10° atg de Me.ge . Jorddo [14] sugere que esse aumento de

atividade com o teor de metal se deve ao fato de que hd uma grande quantidade de
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sitios acidos disponiveis na zeolita HUSY, de forma que os sitios metalicos
passam a ser os sitios limitantes na atividade dos catalisadores. Portanto, com o
aumento do teor de metal total (maior quantidade de sitios metéalicos) ¢ de se
esperar um aumento na atividade dos catalisadores. Entretanto, o catalisador com
carga de metal total igual a 230 atg de Me.ge' ndo é significativamente mais
ativo que o catalisador de carga de metal total igual a 180.10° atg de Me.ge, .
Esse comportamento pode indicar que o catalisador com carga de metal total igual
a 230 atg de Me.gq.' apresenta uma quantidade de sitios metalicos excessivos, ou
seja, existe um excesso de metal total no sélido (excesso de sitios metalicos) € o
numero de sitios acidos continua o mesmo (mesmo suporte, a zeolita HUSY).
Portanto, a etapa da isomerizacao do n-hexano realizada nos sitios acidos se torna
a etapa limitante do processo e, se aumentassemos a acidez dos catalisadores de
alguma forma, a atividade tenderia a crescer com o aumento do teor total de
metal. Esse comportamento pode ser comprovado comparando a atividade do
catalisador com carga de metal total de 280 atg de Me.g., ' com o de 230 atg de

-1 v~ . . ..
Me.g... , onde ja ndo existe diferenca entre suas atividades.

Também podemos perceber um comportamento interessante dos
catalisadores bimetalicos em relacdo aos catalisadores monometélicos, como ja
observado anteriormente (Figura 4.10, 4.11, 4.12 e 4.13): os catalisadores
monometalicos de niquel apresentam uma baixa atividade na isomerizagdo do n-
hexano e essa atividade tende a aumentar com o aumento do teor de platina em

relacdo ao teor de metal total no sélido, portanto, era de se esperar que 0s
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catalisadores monometalicos de platina fossem os mais ativos. Mas ndo ¢ isso que
se observa realmente: observa-se que a atividade sofre um aumento quase que
linear até chegar a um teor maximo de platina no catalisador, em torno de 50%. A
partir desse momento nota-se uma queda na atividade quando continua se
acrescentando platina no catalisador. Esse comportamento ¢ observado em todos
os teores metalicos totais estudados (130, 180, 230 e 280.10° atg de Me.get'),
mas ¢ mais acentuado nos catalisadores com maior teor metalico. Esse
comportamento foi observado em trabalhos anteriores [1,6,21], e segundo Melo
[21], a presenca de duas espécies metalicas suportados em zeolita leva a obtengao
de solidos com melhor desempenho catalitico do que um catalisador
monometalico, mesmo esse metal sendo um metal nobre, comprovando que os
catalisadores bimetdlicos possuem propriedades diferentes dos catalisadores
monometalicos. Esses resultados indicam que os catalisadores bimetéalicos
apresentam um grande potencial de aproveitamento industrial devido ao fato de

ser mais barato que o catalisador composto s6 de metal nobre e mais ativo.

Podem ser formuladas algumas hipoteses para explicar essa maior

atividade dos catalisadores bimetalicos frente aos catalisadores monometalicos.

Uma dessas hipoteses refere-se ao fato que nos catalisadores bimetalicos
5] 2+ i1 ~ ] 2+ A
os cations de Pt™ facilitaram a reducdo dos cétions de Ni"~, o que pode ser

percebido através da caracterizagao por reducdo a temperatura programada (RTP).

A existéncia de um maximo de atividade € de um declinio da mesma

quando se aumenta o teor de platina acima de 50%, pode ser relacionada com a
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dispersdo dos metais na zedlita. Assim como foi observado em trabalhos
anteriores [1,6,19], acredita-se que durante o processo de reducdo, a formacao da
platina metélica ¢ influenciada pela presenca do niquel, resultando numa

diminui¢do do tamanho médio de particulas.

Por esse motivo, os catalisadores bimetalicos Pt-Ni/HUSY possuem
particulas menores do que os catalisadores monometalicos Ni/HUSY e Pt/HUSY
e possuem uma maior dispersdo para a fungdo metélica, o que explicaria a sua

maior atividade na isomerizacao do n-hexano.

Jordao [1] através de medidas de microscopia eletronica de transmissao
(MET) para o sistema Pt-Ni/HUSY, chegou a conclusao de que os sistemas
bimetalicos apresentariam propriedades diferentes dos sistemas monometélicos. A
autora obteve um valor para a distancia interplanar de uma particula metalica,
utilizando-se MET de alta resolugdo, correspondente ao plano cristalografico da
estrutura cubica do niquel. Entretanto, ao fazer uma analise de EDX dessa
particula, a autora constatou a presenga de ambos os metais niquel e platina,
supondo que particulas de platina estariam recobrindo as de niquel como uma

“casca de ovo” ou formando uma solugdo sélida entre os metais.

Resultados encontrados por Jorddo [1] utilizando véarias técnicas de
caracterizagdo, indicam que uma interacdo entre as particulas de platina e niquel ¢
estabelecida, ocasionando mudangas nas propriedades fisicas e quimicas dos
catalisadores. Os resultados de MET sugerem que estd havendo a formagdo de

particulas metalicas (Pt-Ni) na qual a estrutura do niquel é preservada. Dessa
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forma, pode-se pensar que os dtomos de platina, ao estarem se acomodando na
estrutura do niquel, terdo uma maior energia superficial, o que poderia torna-los

mais ativos nos sistemas bimetalicos (Pt-Ni).

4.4.2- Determinagéo da Seletividade dos Catalisadores

As Figuras 4.15, 4.16, 4.17 e 4.18 apresentam os resultados de
seletividade a formacdo de isdmeros do n-hexano (2-metilpentano, 3-
metilpentano, 2,2-dimetilbutano e 2,3-dimetilbutano) em funcao da conversdo. Ha
que se levar em considera¢do que estas curvas foram obtidas usando diversos
catalisadores mono e bimetalicos, com teor de metal total de 130, 180, 230 e

280.10° atg de Me. gca{l, respectivamente.

100

Seletividade a Isomerizacéo (%)

100Pt-ONi % 80Pt-20Ni *  60Pt-40Ni

]

O 50Pt-50Ni ® 40Pt-60Ni A 30Pt-70Ni
A 20Pt-80Ni O 10Pt-90Ni m  OPt-100Ni
T
5

70

T T T T T T 17
100 15 20 25 30 35 40

Conversao (% molar)

Figura 4.15. Seletividade a isomeriza¢ao do n-hexano em fungao da conversao para os
catalisadores mono e bimetalicos com teor total de metal no solido de 130.10° atg de
Me.g_lcat.
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Figura 4.16. Seletividade a isomerizagdo do n-hexano em func¢do da conversdo para os

. . ,qe yqe -6
catalisadores mono e bimetalicos com teor total de metal no sélido de 180.10™ atg de
-1
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Figura 4.17. Seletividade a isomeriza¢do do n-hexano em func¢do da conversdo para os
catalisadores mono e bimetalicos com teor total de metal no solido de 230.10° atg de
Me.g-lcat.
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Figura 4.18. Seletividade a isomeriza¢do do n-hexano em func¢do da conversdo para os

catalisadores mono e bimetalicos com teor total de metal no solido de 280.10° atg de
Me.g-lcat.

Os gréficos apresentados (Figuras 4.15, 4.16, 4.17 e 4.18) mostram um
comportamento similar da seletividade a isomerizagdo para os catalisadores
contendo teores de metais totais diferentes. Os catalisadores monometélicos de
niquel apresentam uma baixa seletividade a isomerizagao e essa seletividade a
formacgdo de isomeros se aproxima de 100% na medida em que se aumenta o teor
de platina na quantidade de metal total. Trabalhos anteriores [1,6] também
observaram uma menor seletividade a isomerizagdo por parte dos catalisadores
contendo maior teor de niquel e atribuiram essa baixa seletividade ao fato do
niquel metélico ter um baixo poder hidrogenante e certa acidez de Bronsted que

leva ao craqueamento do n-hexano.
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A Figura 4.19 mostra os resultados da seletividade aos produtos bi-

ramificados em fun¢do do teor de platina presente no solido para os teores de

metal total de 130, 230 e 280.10°¢ atg de Me.gca{l.

%Bi/(Bi+Mono)

24 +
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_- [N -
o I [ S, . S B
184 K A
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] A T
14 4 . . e ]
12 —- [ - [ ] | | N -
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6 —- A 230.10-6athe'gcm.1
4 —- o 280'1076athe-gca[71
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%Pt/(Pt+Ni)

Figura 4.19. Seletividade aos produtos bi-ramificados em fungdo dos cations totais e
proporgao de Pt no solido.

Como podemos observar na Figura 4.19, as curvas de seletividade a bi-

ramificados seguem uma tendéncia para cada teor de metal total. Para os teores de

130.10° atg de Me.ge ' €230.10° atg de Me.ge, ' percebe-se que os catalisadores

monometalicos de Ni sdo mais seletivos aos isomeros bi-ramificados que os

monometalicos de Pt e essa seletividade aos produtos de interesse diminuem

linearmente, com o aumento do teor de platina no sélido.
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Para o teor de metal de 280.10° atg de Me.ge.:', percebe-se que o
catalisador monometélico de Pt ¢ mais seletivo aos isdmeros bi-ramificados
quando comparado com o catalisador monometalico de Ni e essa seletividade

aumenta linearmente com o aumento do teor de platina.

Comparando-se esses catalisadores com teores diferentes nota-se que a
seletividade a produtos bi-ramificados aumenta com o teor de metal total dos

catalisadores (280 > 230 > 130.10°° atg de Me.gea ).

Esse comportamento também foi percebido por Yoshioka [6], para os

teores de metal total de 130 ¢ 180.10°¢ atg de Me.gca{l.

4.4.3- Determinagéo da Estabilidade dos Catalisadores

A Figura 4.20 mostra os resultados da estabilidade dos catalisadores em
funcdo da porcentagem de platina presente no solido para os teores de metal total

de 130, 180, 230 ¢ 280.10°° atg de Me.ge. .
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Figura 4.20. Estabilidade dos catalisadores em fungdo dos cations totais e propor¢ao de
Pt no solido.

A estabilidade do catalisador foi definida como a relacio de sua

atividade, apds as 6 horas na isomeriza¢ao do n-hexano, com a atividade inicial.

Com o auxilio do grafico apresentado na Figura 4.20, pode-se concluir
que os catalisadores monometalicos de niquel tendem a se desativar
completamente e que a estabilidade dos catalisadores aumenta com o aumento do
da fragdo de platina na quantidade total de metal no catalisador. Nota-se também
que a estabilidade ndo depende do teor total de metal, pelo menos no intervalo

aqui estudado.
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4.4.4- Determinagdo do Rendimento a Bi-ramificados

A Figura 4.21 mostra os resultados de rendimento aos isdmeros bi-
ramificados dos catalisadores mono e bimetalicos, no tempo zero de reacdo, em
funcdo do teor de platina presente no solido para os teores de metal total de 130,
180, 230 ¢ 280.10° atg de Me.gca{l. A importancia deste célculo se deve a maior

octanagem destes isomeros frente aos mono-ramificados.
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Figura 4.21. Rendimento aos produtos bi-ramificados em funcdo dos cations totais e
proporcao de Pt no sélido, no tempo zero de reagao.

Pode ser notado no grafico apresentado na Figura 4.21 que o rendimento
a bi-ramificados sofre influéncia do teor de metal total do solido e do teor de
platina presente na quantidade de metal total do sdlido. O valor de maximo
rendimento em torno de 40-50% de Pt também foi obtido por Yoshioka e se da

quando os metais se encontram em proporg¢oes similares no catalisador.
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Esse resultado de rendimento a isoOmeros bi ramificados ¢ bastante
promissor, pois existe uma grande diferenga de octanagem entre os isdmeros bi
ramificados e os mono ramificados. E mesmo que ndo haja mais vantagem em se
aumentar o teor de metal total do catalisador visando um aumento na atividade
catalitica, compensaria ainda aumentar a carga metalica total para se obter uma

maior quantidade de isomeros bi ramificados.

4.4 5- Influéncia da razao Si/Al

Para o estudo da influéncia da razdo Si/Al (quantidade de aluminio
reticular) na isomerizagao de n-hexano utilizando-se catalisadores bimetalicos Pt-
Ni suportados na zedlita HUSY, comparou-se os resultados obtidos neste trabalho

com os resultados obtidos por Yoshioka [6].

Comparacdo da Atividade Catalitica

A Figura 4.22 apresenta a atividade inicial para os catalisadores
monometalicos e bimetalicos para zedlitas com razdes Si/Al de rede diferentes,

Si/Al=4,6 e Si/Al=11.
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Figura 4.22. Atividade inicial dos catalisadores bimetalicos Pt-Ni em funcdo dos
cations totais e % de Pt.

A partir da observacdo da Figura 4.22, nota-se que ndo existe uma
influéncia consideravel da razdo Si/Al de rede na atividade catalitica, quando a
carga total de metal é mais baixa (130.10° atg de Me.g.,'). Entretanto, para o
catalisador com carga total de metal maior (230.10'6 atg de Me.gca{l) a diferenca
na atividade ¢ apreciavel. Esse comportamento pode ser explicado devido ao fato
de que para teores de metal total menor a quantidade de sitios metélicos esta
limitando a reacdo, ou seja, ndo ha sitios metalicos suficientes para desidrogenar o
n-hexano. Ja para teores de metal total maior, ocorre o inverso: passa a haver um

excesso de sitios metalicos e a quantidade de sitios acidos passa a limitar a reagao,
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ou seja, mesmo havendo n-olefina em excesso os sitios acidos existentes ndo sao
capazes de protonar todas elas. Desta forma, a ze6lita contendo menor quantidade
de sitios 4cidos deve apresentar menor atividade, como observado

comparativamente nas curvas 230.10° HUSY11 e 230.10° HUSY4,6.

Comparacdo da Seletividade aos Bi-ramificados

A Figura 4.23 apresenta a seletividade a bi-ramificados para os
catalisadores monometalicos e bimetalicos para zeolitas com razdes Si/Al

diferentes, Si/Al=4,6 ¢ Si/Al=11.

20
atg Melg_,
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Figura 4.23. Seletividade aos produtos bi-ramificados em fungao dos cations totais € %
Pt.
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Os catalisadores mono-metalicos, que contém somente Ni sdo mais
seletivos aos isdmeros bi-ramificados que os que contém somente Pt, para os
catalisadores com teor de metal total igual a 130.10°° atg Me.gca{1 e a seletividade
aos isomeros de interesse diminuiu linearmente, ao adicionar platina. Essa
influéncia da Pt diminui, no entanto, ao se diminuir a razdao Si/Al. A seletividade
aos isomeros bi-ramificados ¢ mais acentuada quando se aumenta essa razao.

Segundo alguns autores [65,66] a seletividade a bi-ramificados diminui com o

aumento dos sitios acidos de Bronsted.
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CAPITULO V

5- Conclusoes

Pelos resultados obtidos neste trabalho, pode-se chegar a algumas

conclusoes:

e Através da andlise de RTP, verificou-se a presenga de diferentes
picos de reducdo para os catalisadores monometalicos Ni/HUSY e
Pt/HUSY, que seriam referentes a localizacio de cations Ni*" e Pt*"
dentro da zedlita Y. Os picos de redugdo situados a temperaturas menores
foram atribuidos a reducdo dos ions localizados na grande cavidade a,

onde a interagdo dos ions com a zedlita é menor ¢ o acesso das moléculas

H, é mais facil;

e A partir da analise de RTP, também notou-se que para os
catalisadores bimetalicos, a presen¢a da platina esta facilitando a reducao
dos cations Ni**, diminuindo a temperatura de redugdo desses cations.
Isso acontece devido ao fato de que a platina se reduz primeiro criando
sitios metalicos que dissociam moléculas de hidrogénio em hidrogénio

A . .. . L. D+ e
atdmico, que conseguiria reduzir os cations Ni~ presentes na zeolita;

e Através dos resultados obtidos na avaliagdo para a isomerizacao
do n-hexano, verificou-se que os catalisadores monometalicos de niquel
(N1/HUSY) sao os que apresentaram a menor atividade para essa reacao.

Entretanto, utilizando catalisadores bimetélicos (Pt-Ni/HUSY) observou-se
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que com pequenas quantidades de platina a atividade aumenta passando
por um maximo quando o teor de Pt ¢ de aproximadamente 50%. A partir

desse teor, o acréscimo de Pt diminui a atividade catalitica;

e A partir da andlise catalitica, observou-se também que a atividade
aumenta dos catalisadores com teor de metal total de 130.10° atg
Me.gcat'1 para os catalisadores com teor de metal total de 180.10°° atg
Me.gcat'l. Entretanto, comparando os catalisadores com teor de metal
total de 180 e 230.10° atg Me.gcat'l, a atividade ndo aumenta
significativamente com o teor metalico, indicando que os catalisadores
com teor de metal total de 230.10° atg Me.ge,t”' ja apresentam uma
quantidade de sitios metalicos excessivos, o que tornaria a quantidade de

sitios acidos o fator limitante da reagao.

e A partir dos resultados de seletividade a isomerizacao, conclui-se
que os catalisadores que apresentaram maior quantidade de platina sao
mais seletivos a isomerizagdo. A seletividade aos isdmeros bi-
ramificados ¢ maior em catalisadores monometalicos de niquel
(Ni/HUSY) e decresce com o aumento de teor de Pt no solido,
comportamento observado para os catalisadores com teor de metal total

de 130, 230 ¢ 280.10°° atg Me.get™;

e (s catalisadores monometalicos Ni/HUSY desativaram mais

rapidamente e quase que completamente. No entanto, ao adicionar Pt, a
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estabilidade aumentou com o teor deste segundo metal. A partir de 50%

de Pt no sélido, observou-se uma estabilidade maior que 80%;

e Comparando-se os catalisadores com diferente razdo Si/Al de
rede (USY-4,6 e USY-11), observou-se que o catalisador com menor
razdo Si/Al e maior carga metalica (230.10° atg Me.g,t") foi mais ativo
que o catalisador de maior razdo Si/Al. Isso se deve ao fato de que nos
catalisadores com razdo Si/Al = 4,6 existe uma maior quantidade de
sitios acidos, enquanto nos catalisadores com razao Si/Al = 11, a menor

quantidade de sitios 4cidos estaria limitando a isomerizagao;
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CAPITULO VI

6- Sugestoes de Continuidade

Propostas para trabalhos futuros:

Medidas de dessor¢ao a temperatura programada (DTP-NH4) com
catalisadores Pt-Ni/HUSY, visando quantificar tanto o nimero de

acidos como a forga deles;

Caracterizar os catalisadores por microscopia eletronica de
transmissdo (MET), a fim de obter uma distribui¢do de tamanho

de particulas;

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

das particulas metdlicas;

Comparar os catalisadores Pt-Ni/HUSY, com catalisadores

bimetalicos Pt-Ni suportados em outras zeolitas;

Estudar a possibilidade de fazer medidas de RTP (Redugdo a
Temperatura Programada) utilizando uma taxa de aquecimento
alta (> 30 °C/min), ndo dando a oportunidade das particulas
metalicas migrarem para a cavidade sodalita e o prisma

hexagonal;
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ANEXO

A — Calculo das Atividades dos Catalisadores na Isomerizacio de n-hexano a

Partir dos Dados Cromatograficos.

Para o calculo da atividade em qualquer tempo de reagdo, era necessario
primeiramente calcular a composi¢ao percentual molar do efluente gasoso do

reator. Para o calculo dessa composicao utilizou-se a Equagado A.

=S A M), *

onde:

fi: fragdo molar do produto i (i pode ser qualquer substancia listada na Tabela 3.2

do Capitulo III);
Aj: area do pico referente ao produto i (massica);
M;: massa molar do produto i,

De posse dos dados da fragdo molar de cada produto, calculava-se a

conversao global (%Xg) utilizando a Equacao B:

%X g = (D ;= fsan )x100 B)
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Com o valor da conversao global, calculava-se a atividade (A):

%X s xQ
100

A=~ —— 7
mcat (C)

onde:
Q: vazdo molar de alimentagdo do n-hexano (mol.h-");

Mg, Massa de catalisador (g);

B - Calculo da Seletividade a Isomerizacdo a Partir dos Dados

Cromatograficos.

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

f.

S, =
%X

(D)
A seletividade a isomerizacao (Sis,) € dada por:

_ Z fisﬁmeros %100

S.
1SO % X o (E)
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em que fissmeros cOrrespondia a fragdo molar dos isdmeros presentes nos produtos

de reacdo, ou seja, 2-metipentano, 3-metilpentano, 2,2-dimetilbutano e 2,3-

dimetilbutano.

A razdo molar 2-metilpentano/3-metilpentano dada por:

2- mCs _ f2—mcs

3- mC5 f3—mC5

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

292_ dmC4 _ f2,2—dmC4
293 - dmC4 f2,3—dmC4

A razdo entre os produtos bi-ramificados e os isdmeros

(Bi/Bi+Mono):

Bi _ f2,2—dmC4 + f2,3—dmC4
Bi+Mono  f, s+ fines + fooames + Fosdmes

C — Calculo da Estabilidade.

A estabilidade (E) ¢ dada por:

onde:

()

(G)

totais

(H)

(D
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Asgo: atividade do catalisador no tempo final de reagao (360 min);

Ay: atividade inicial do catalisador obtida por extrapolacdo da curva de atividade

para t=0;

D — Calculo do Rendimento aos Isomeros Bi-ramificados.

O rendimento (R) ¢ dado por:

Ry = %X xSy )

onde:
Rg;i: rendimento aos isdmeros bi-ramificados;
Xg: conversdo global;

Sgi: seletividade aos isdbmeros bi-ramificados;





