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BARBOSA, A. 8. Desenvolvimento de Catalisadores a Base de Pt, Ni ¢ Ru
Suportados em Zedlitas ZSM-5 mais Resistentes a Enxofre na Aplicagéo de Reforma
de Naftas Acidas. Dissertacdo de Mestrado. Universidade Federal de Campina
Grande — UFCG. Orientadores: Dr® Meiry Glaucia Freire Rodrigues e Javier Mario
Grau.

RESUMO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver catalisadores a base de Pt Ni ¢ Ru
suportados em zedlitas ZSM-& mais resistentes ao enxofre na aplicacédo de reforma
de naftas acidas. Os catalisadores foram preparados por troca idnica competitiva
utilizando como suporte a zedlita ZSM-5. Neste material foram incorporados os
metais Ni, Pt e Ru em diferentes combinagtes (Ni, Pt, Ru, Pt-Ni, Pt-Ru, Ni-Ru e Pt-
Ni-Ru), em seguida as amostras foram secas e calcinadas a 500 °C, as quais foram
caracterizadas por Analise Quimica através da Especirofotometria de Raios X por
Energia Dispersiva (EBX), Difracdo de Raios X (DRX), Adsorcdo Fisica de
Nitrogénioc {Método de BET) e Reducdo & Temperatura Programada {TPR). A
tioresisténeia, a atividade metdlica e a regeneracgo dos catalisadores foram
avaliadas usando a reacdo de desidrogenacdo do cicloexano a 1 atm, 300 °C,
WHSV = 6,2 h e Ho/CH = 14 4. A tioresisténcia, envenenando o metal com 50 ul de
uma mistura de cicloexano com 1000 ppm de dissulfeto de carbono e medindo a
atividade residual depois de envenenar e regenerar nas condi¢gbes de th em Hy a
500 °C. A resisténcia a desativacdo por coque foi analisada pelo acumulo de
carbono depositado apds 90min de desativac@o acelerada com ciclopentano {CP), a
500 °C, 1 atm e WSHV = 8 h™'. Através das andlises de difragdc de raios X, €
possivel evidenciar a preservagac da estrutura da zedlita ZSM-5 apés a troca idnica
competitiva com os metais (Ni, Pt, Ru, Pt-Ni, Ni-Ru, Pt-Ru e Ni-P{-Ru) e calcinagéo.
A dispersao da platina e do ruténio na zedita ZSM-5, ndo modificou as
caracteristicas texturais da zedlita, porém a dispersdo do niquel provocou uma
diminuigdo nos valores de area supetficiali dos catalisadores em relagdo ao da
zedblita comercial. Os perfis de reducgio dos catalisadores bimetalicos (Pt-N/ZSM-5 e
Pi-Ru/ZSM-5) mostram a influéncia da platina em relagdo a redugéo do niquel e
ruténio. Os resultados mostram que ¢ agregado de Ni ou Ru nido methoram a
tioresisténcia da Pt mas modifica sua capacidade hidrogenante e sua tolerancia a0
coque. Na desativacdo acelerada obtém-se um depésito mais hidrogenado que pode
gliminar-se a menor temperatura. O maior rendimento a aromaticos se obtém
agregando Ni. O coque mais leve ou mais hidrogenado obtéem-se agregando Ru.

Palavras-Chave: Zedlita ZSM-5, metais, resisténcia a enxofre, hidrogenacéo,
coQue.
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BARBOSA, A. S. Development of the catalysts basad on Pt, Ni and Ru supported on
ZSM-5 calalysts more resistant to the Application of Sulfur Fuels Acid Reform.
Master's Dissertation. Federal University of Campina Grande - UFCG. Supervisors:
Dr. Meiry Glaucia Freire Rodrigues and Dr. Javier Mario Grau.

ABSTRACT

The aim of this work was based catalysts of Pt, Ni and Ru supported on
zeolites ZSM-5 more resistant to sulfur in the application of acidic reforming of
naphtha. The catalysis were prepared by competitive ion exchange using zeolite as
support for ZSM-5. This material was incorporated metals Ni, Pt and Ru in different
combinations (Ni, Pt, Ru, Pt-Ni, Pt-Ru, Ru-Ni and P{-Ni-Ru), then the samples were
dried and calcined at 500 °C, which were characterized by analysis chemistry by x
ray spectrophotometer for energy dispersive (EDX), x ray Diffraction {(XRD), nitrogen
adsorption (BET methed) and the Temperature Programmed Reduction (TPR). The
tioresisténcia, activity and regeneration of metal catalysts were evaluated using the
reaction of dehydrogenation of cyclohexane to 1 atm, 300 °C, WHSV = 6.2 k' and
H./CH = 14.4. The tioresisiéncia, poisoning the metal with 50 yl of a mixture of
cyclohexane with 1000 ppm of carbon disulfide and measuring the residual activity
after poisoning and regeneration conditions in H, 1 hour at 500 °C. Resistance 1o
deactivation by coking was analyzed by the accumulation of carbon deposited after
90min with accelerated deactivation cyclopentane (CP), 500 °C, 1 atm and WSHV =
8 h' Through the analysis of X-ray diffraction, it is possible to identify the
preservation of the structure of zeclite ZSM-5 after the competitive ion exchange with
metails (Ni, Pt, Ru, Pi-Ni, Pt-Ru, Ru-Ni and Pi-Ni-Ru) and calcination. The dispersion
of platinum and ruthenium in zeolite ZSM-5, did not modify the texiural characteristics
of the zeolite, but the dispersion of nickel resuited in a decrease in the values of
surface area of the catalysts in relation to the commercial zeolite. The reduction
profiles of bimetallic catalysts (Pt-Ni/ZSM-5 and Pt-Ru/ZSM-5) show the influence of
platinum in relation to reduction of nickel and ruthenium. The results show that the
addition of Ni or Ru not improve tioresisténcia Pt hidrogenante but modifies their
ability and tolerance to coke. In the accelerated deactivation obtains a deposit and
you can eliminate hydrogenated to lower temperature. The higher yield is obtained by
adding the aromatic Ni. Coke lighter or hydrogenated obtained by adding Ru.

Keywords: Zeolite ZSM-5, metal, resistance {o sulfur, hydrogenation, coke.
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1. INTRODUCAO

O meic ambiente esta seriamente ameacado com as emissdes dos motores e
esta & considerada como uma das principais fontes de poluigdo do ar, que pode
causar sérios problemas de saude (KISH et al., 2010). Devido & preocupagio pela
conservagio do meio ambiente, surge com uma necessidade prioritaria a busca por
tecnologias que conduzam a melhoria dos combustiveis. Dessa forma, procura-se
desenvolver processos mais eficientes e que possam emitir quantidades minimas de
poluentes. Com base nesta realidade, neste trabalho, se propde o estudo de
catalisadores destinados a reforma catalitica de nafta, um processo que leva ao
aumenio da octanagem da gasolina, aumentando assim a eficiéncia da combustao e
diminuindo a emissao de poluentes.

A adigdo de compostos oxigenados, tais como tetra-etilico de chumbo (TEL),
MTBE, ou éter metilico terc-amilico (TAME) nos combustiveis podem melhorar a
eficiéncia de ignicdo e combustao, estabilizar a mistura dos combustiveis, proteger o
motor contra desgaste e reduzir as emissbes de poluentes (KISH ef al, 2010 e
KEENAN ef al., 2010). Sabendo-se que o emprego de aditivos leva a emissfes de
gases nocivos a atmosfera, vem aumentando cada vez mais a busca por tecnologias
que conduzam ao aumento de sua octanagem para obtengdo de um melhor

combustivel.

O indice de octanagem indica a caracteristica antidetonante de um
combustivel o qual depende fortemente do tipo de hidrocarboneto constituinte.
Quanto mais ramificado for o hidrocarboneto, mais ele resistira a compressio sem
sofrer queima espontanea nos motores de combustao interna (KISH ef al., 2010).
Assim, uma gasolina produzida por destilagdo direta, rica em hidrocarbonetos de
cadeia normal e longa, geralmente possui maior tendéncia para auto inflamar-se,
apresentando baixo indice de octanagem. Em contradigdo, com gasolinas
decorrentes da reforma catalitica (com alto teor de aromaticos e isoparafinas) e de
cragueamento catalitico ou térmico (com alto contetdo de olefinas) tém uma baixa
tendéncia para auto inflamar-se e, consequentemente, altos valores de octanagem
{SILVA ef al, 2005). Assim, o processo de reforma catalitica se mostra bastante

BARBOSA A 8. Desenvolvimento te catalisadores a base de PLNi @ Ru suportados em zeblitas ZSM-5 mais resisfenies a
enxofre na aplicagio de reforma de naflas doidas
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interessante, devido a transformacgdo de parafinas e nafiénicos, presenies nas
fracbes de nafta, em isoparafinas e compostos aromaticos.

O peitroleo € uma mistura complexa de hidrocarbonetos (nafténicos,
parafinicos e aromaticos), (NASROLLAHI et al, 2009) e ndo hidrocarbonetos,
incluindo uma vasta gama de compostos de nitrogénio, enxofre, oxigénio e cloro,
gue apresentam varias propriedades fisicas e quimicas (WANG et al,, 2010). Os
hidrocarbonetos s&o os principais constituintes do petr6leo e apresentam diferentes
nimeros de octano. No entanto os compostos aromaticos sdo de grande interesse
uma vez que possuem alto indice de octano, aumentado assim a octanagem da
gasolina (GUAN et al, 2009). Os compostos aromaticos mais comumente
encontrados sac: benzeno, tolueno, etitbenzenc e xileno (ADAMI et al., 2006).

C objetivo da reforma catalitica & transformar tanto quanto possivel, os
hidrocarbonetos com baixa octanagem em hidrocarbonetos com alta octanagem,
com o objstivo de aumentar a capacidade antidefonante dos combustiveis
{SURINDER PARKASH, 2003).

O catalisador utilizado neste processo & o bifuncional &cido-metal do tipo Pt/
ALO,, o qual requer a presenca de duas fungdes cataliticas. Uma delas é a fungéo
do metal, fornecido por particulas de Pt, promovendo as reacdes de hidrogenacao e
desidrogenacdo. A funcio acida, fornecida pelo suporte promovido pelo cloro
(alumina clorada), catalisa reagBes de isomerizagdo e ciclizag&o necessaria para
produzir compostos de alta octanagem, como hidrocarbonetos aromaticos e
isoparafinas ramificado (MAZZIERI ef al., 2008). No entanto, reacBes indesejaveis
(hidrogendlise e hidrocragueamento) também podem ocotrer e levar & formagao de
hidrocarbonetos gasosos C1-C4 contribuindo para a deposicdo de coque na
superficie da Pt e consequenie perda de atividade catalitica. Ambas as reagdes
colaterais produzem uma diminuicdo no rendimento liquido, contradizendo o proprio
principio da reforma catalitica, que & reformular a estrutura das cadeias de
hidrocarbonetos, aumentarem seus valores de octanagem, sem alterar seu namero
de carhono (JAHEL et al., 2010).

Estes catalisadores, porém, sao faciimente envenenados por compostos de
enxofre, tais como H.S e moléculas orgénicas contendo enxofre. Normalmente é
aceitavel que para melhorar a resisténcia dos catalisadores de metal nobre a enxofre

BARBQSA, A. 5. Desemvolvimento de catalisadores a base de PLN e Ru suportados em zediitas ZSM-5 mais resistentes a
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e necessario modificar suas propriedades eletronicas. Catalisadores contendo
atomos metdlicos com deficiéncia de elétrons na superficie sa0 mais resistentes a
enxofre. Espécies com deficiéncia de elélrons podem ser formadas tanto pela
interag@o do metal e sitios acidos sobre o suporie ou pela interagao bimetalica. Os
catalisadores bimetalicos apresentam melhor desempenho do que catalisadores
monometalicos em seletividade, atividade e resisténcia ao envenenamento (JANG
ef al., 2007).

Atualmente os catalisadores utilizados na reforma de nafta séo os
multimetallicos (Pt-M-N/ALLO5-Cl) com uma variedade de componentes (M, N) como
Re, Ir, Sn, Ge, etc (MAZZIERI ef al,, 2009). As vantagens de usar catalisadores
frimetalicos em processos sdo devido a esses catalisadores apresentarem taxas
muito baixas de cogque e sdo, portanto, menos propensos a desativagio
(D’IPPOLITO et al., 2009).

Os catalisadores suportados em alumina causam problemas de corrosao,
poluicdo e requerem constantes regeneracbes com cloro, além de serem muito
susceptiveis & contaminagao por compostos aromaticos e enxofre (TRAVERS ef al.,
2001 e ROLDAN ef al, 2005). Em fungéo dos interesses ambientais, os solidos
amorfos como as aluminas cloradas foram substituidos, por zedlitas, por ndo serem
0s mais apropriados (LENOIR et al., 2005).

As zedlitas tiveram um impacto significativo, devido & sua elevada area
superficial reativa e homogeneidade estrutural. Além disso, as zedlitas sao
candidatas adequadas a adsorver diferentes tipos de moiéculas e, portanto, podem
ser utilizadas como suporte para as particulas do catalisador (ROMERO et af,,
2008). Metais nobres suportados em zedlitas tém sido amplamente utilizados como
catalisadores na indlstria petroquimica (YANG ef al., 2009).

A obtencéo de catalisadores resistentes ao envenenamento por enxofre tem
atraido grandes interesses. Pesquisas 1ém sido realizadas para investigar a adicao
de promotores para esse fim, dessa forma, este trabalho vem contribuir com os
demais estudos do grupo pertencente ao LABNOV, no sentido de desenvolver
catalisadores a base de zedlitas ZSM-5 do tipo monometalicos (Pt/H-ZSM-5, Ni/H-
ZSM-5, Ru/H-ZSM-5), bimetalicos (Pt-Ni/H-ZSM-5, Pt-Ru/H-ZSM-5, Ni-Ru/H-ZSM-5}

BARBOSA A. 5. Desenvohdimento de catalisadores a base de PLNf e Ru suportados em zedlifas £5M-5 mais resistentes a
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e trimetalicos (Pt-Ni-Ru/H-ZSM-5), obtidos através da troca idnica competitiva,
destinados a reforma de nafta acidas.

BARBOSA A S, Desenvolvimento de catalisadores a base de Pt Ni e Ru suportados em zedlitas ZS5M-5 mais registentes a
enxofre na gplicagio de reforma de naftas dcidas
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OBJETIVOS

Objetivo Geral

Este trabalho tern como objetivo preparar catalisadores a base de Pt, Ni e Ru

suportados em zedlita ZSM-5 e avaliar suas resisténcias ao enxofre na reacéo de

reforma de naftas acidas.

1.1.2.

Objetivos Especificos

Os objetivos especificos englobam as seguintes atividades:

. Caracterizar a zedlita NH,ZSM-5, através da técnica: Espectrofotometria de

Raios X por Energia Dispersiva (EDX), Difracdo de Raios X (DRX), Adsorcao
Fisica de Nitrogénio (Método de BET).

Preparar e ativar os catalisadores monometalicos (PYZSM-5, Ni/ZSM-5,
Ru/ZSM-5), bimetalicos (Pt-Ni/ZSM-5, PtRu/ZSM-5, Ni-Ru/ZSM-5) e

trimetalico (Pt-Ni-Ru/ZSM-5), via troca iGnica competitiva e calcinacio.

. Caracterizar os catalisadores atraves das técnicas: Espectrofotometna de

Raios X por Energia Dispersiva (EDX); Difracdo de Raios X (DRX); Adsorgio
Fisica de Nitrogénio (Método de BET); Temperatura Programada de Reducéo
(TPR).

Avaliar a Capacidade Desidrogenante e Tioresisténcia da Funcao Metalica na
Desidrogenagéo do Cicloexano (DHC).

Desativagdo acelerada com ciclopentano (coque).

Caracterizar os catalisadores desativados através de: Oxidacao a temperatura
programada (TPO).

BARBOSA A S Desenvolvimento de catalisadores a base de Pt Ni e Ru suportados em zetlitas ZSM-5 mais resistentes a
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2. FUNDAMENTACAO TESRICA

2.1. ZEOQLITAS
2.1.1. Definigdo e Estrutura

O inicio dos estudos das zedlitas pode ser atribuido & desceberta do material
estilbita, em 1756, pelo mineralogista sueco Bar3o Axel Frederick Cronsted. A
capacidade de perder grande guantidade de agua sob aquecimenio, apresentando
aparente efervescéncia, deu origem ao seu nome grego zeolithos {zeo = ferver e
lithos = pedra) (BRECK, 1974). Sac materiais bastantes conhecidos devido
apresentarem estruturas microporosas bem definida {(PERA-TITUS & LLORENS,
2010).

Zedlitas sdo materiais cristaiinos caracterizadas principalmente por sua
topologia e composic&o quimica (BUSHUEV & SASTRE, 2010).

As zedlitas s&c aluminossilicatos cristalinos, apresentando estrutura
tridimensional, contendo moléculas de agua, metais alcalinos e alcalinos terrosos em
sua forma estrutural. Esses minerais tém alto nivel de troca ibnica, adsorcdo &
catalise, sua capacidade de peneiramento molecular os torna potenciaimente uteis
como mineral de adscrgao (ZENG et af., 2010).

A estrutura cristalina destes materiais zeoliticos € constiluida pela
combinagao tridimensional de tetraedros do tipo Al04 e SiO4, onde os atomos de
silicioc ou aluminio, chamados de atomos T, ocupam a posigdo cenfral e os
oxigénios, os vértices. Esses teiraedros sfo ligados entre si pelos atomos de
oxigénio, cada um deles comum a dois tetraedros vizinhos. Com isto, existem duas
vezes mais atomos de oxigénio que atomos T na estrutura zeolitica. Cada Al esté
ligado a quatro oxigénios e, come ¢ atomo de aluminio é trivalente, a rede cristaiina
apresenta cargas negativas que devem ser compensadas por cations, qué $&0
geralmente de metais alcalinos (Na*, K', Rb" ou Cs") ¢ alcalinos terrosos (Mg” e

BARBOSA A 5. Desenvolvimento de catalisadores a base de PLNi e Ru suporfados em rediitas ZSM-5 mais resisfentes a
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Ca?"), denominados cations de compensacdo, que podem ser substituidos por
outros cations por troca idnica, como mostra na Figura 1 (AHMARUZZAMAN, 2010).

QYo O

o/%*@\o

Figura 1. Formula estrutura de uma zedlita contendo cations de compensacéo.
Fonte: (MEIER, 2007).

s
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A forma estrutural das zedlitas apresenta canais e cavidades interconectados,
formados pela unido dos tetraedros na estrutura nos quais estdo presentes os ions
de compensagéo, moléculas de agua ou outros adsorvatos e sais, mantendo assim
a neutralidade de carga (DEMIRKIRAN et al_, 2010).

Sua estrutura pode dar ou ndo acesso a determinadas moléculas, resultando
em propriedades caracteristicas de peneiramento. Esta rede tridimensional
ordenada, com a presenga de cations trocaveis localizados na superficie interna &
responsavel pela atividade exclusiva de adsorgdo e catdlise (GONZALEZ et al,
2009).

Este tipo de estrutura microporosa faz com que as zedlitas apresentem uma
enorme superficie interna em relagdo a externa, permitindo a transferéncia de
matéria entre os espacos intracristalinos, no entanto essa transferéncia é limitada
pelo diametro das cavidades das zedlitas. S6 podem entrar ou sair do espacgo
intracristalino as moléculas cujas dimensdes sejam inferiores a um valor critico, o
qual depende da estrutura zeolitica em quest&o. Dai a propriedade que originou o
termo peneira molecular.

BARBOSA, A. S. Desenvolvimento de catalisadores a base de Pt Ni e Ru suportados em zedlitas ZSM-5 mais resistentes a
enxofre na aplicagdo de reforma de naftas dcidas



24

A férmula estrutural das zeélitas expressa pela cela unitéria cristalografica
pode ser representada da seguinte forma (RIGO et al., 2009 : XAVIER et af., 2009).

M 2 [(A10,), (Si0,),]. wH,0 (1)

Onde:

o O cation M de valéncia n neutraliza as cargas negativas na estrutura do
aluminossilicato.

e X +y = numero total de tetraedros na cela unitaria da zedlita (caracteristico
da zedlita).

e w = representa 0 numerc de moléculas de agua presentes no vazio da
Zedlita.

Mais de 180 diferentes tipos de estruturas zeoliticas ja foram reconhecidos
pela Intemational Zeolite Association. Os diferentes tipos de zedlitas diferem pelo
tamanho dos canais (8, 10, 12, 14, ou de anéis ainda maiores), a conectividade dos
canais, e a presenca ou auséncia de cavidades nos cruzamentos dos canais ou ao
longo do proprio canal (ZILKOVA et al., 2009).

A presenca de cavidades estruturais interligadas por canais de determinada
forma e tamanho diferencia a estrutura da zedlita de outros materiais cristalinos
(BRECK, 1984; ARMBRUSTER et al., 2001).

A quantidade de aluminio na rede zedlitica pode variar de Si/Al= 1 até o
infinito. A formacgéo de zedlitas com Si/Al < 1, implicaria na colocacdo de dois
tetraedros de aluminio vizinhos, o que é impossibilitado pela repulsdo eletrostatica,
conforme regra proposta por Lowenstein (SOUSA, 2007).

A regra de Lowenstein exige que cada atomo de Al (atome T) seja ligado por
oxigénios a quatro atomos de Si, ou seja, ndo deve haver ligagdes AI-O-Al na
estrutura zeolitica (GONCALVES, 2006).

BARBOSA, A. S. Desenvolvimento de catalisadores a base de Pt Ni e Ru suporfados em zedlitas ZSM-5 mais resistentes a
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2.1.2. Classificacdo das Zedlitas

As Zedlitas podem ser classificadas de acordo com o tamanho de suas
cavidades, como pode ser observado na Tabela 1.

Tabela 1. Classificag&o das zedlitas de acordo com o tamanho dos poros.

N ita pr '

18 d>12 MCM-9, VPI-5
extragrande
Zedlita de poro grande 12 6<d<9 Y, B Q
Zedlita de poro mediano 10 5<d<6 ZSM-5, ZSM-11
Zedlita de poro pequeno 8 3<d<5 Erionita, A

Fonte: (GIANNETTO, 1990).

Normalmente, os poros das zedlitas possuem diametros na faixa de 4-12 A e
sdo, portanto, chamadas de microporosas de acordo com a classificagdo IUPAC de
materiais porosos. Os tamanhos e formas dos microporos, e as cavidades, séo
determinadas exclusivamente pela estrutura cristalina da zedlita. Assim, os
microporos podem ser classificados como microporos cristalograficos (MOHAMED et
al., 2009).

Os poros dos sélidos sao classificados de acordo com o tamanho: tamanho
de poros abaixo da faixa de 2 nm sdo chamados de microporos, aqueles na faixa de
2-50nm sédo chamados de mesoporos, e acima de 50nm s&o chamados de
macroporos (ISMAIL et al, 2010). O tamanho dos poros e a acidez das zedlitas
afeta fortemente seu comportamento catalitico (HUANG et al., 2009).

A vantagem da utilizacdo das zedlitas como catalisadores é devida a
existéncia de um sistema de poros bem definidos, permitindo o controle da
distribuicdo dos produtos de acordo com efeitos da seletividade de forma
(SERRANO et al,, 2010). Por possuirem uma estrutura microporosa, as zedlitas

BARBOSA, A. S. Desenvolvimento de catalisadores a base de Pt Ni e Ru suportados em zedlitas ZSM-5 mais resistentes a
enxofre na aplicagdo de reforma de naftas dcidas



26

também sé@o capazes de selecionar os reagentes que podem entrar nos microporos
(CORMA et al., 2009).

A seletividade de forma dos reagentes, intermediarios bem como os produtos
é geralmente considerada como as principais caracteristicas responsaveis por seus
comportamentos significativos nas aplicacdes cataliticas (REN et al.,, 2010). Além
disso, as propriedades de seletividade de forma das zedlitas podem ser usadas para
evitar a formagao de produtos indesejaveis (XAVIER et al., 2009).

Seletividade de forma nos reagentes: Apenas as moléculas de dimensdes
inferiores as entradas dos poros das zedlitas podem inserir-se em seus canais, e
reagir nos sitios internos cataliticos das zedlitas, como mostra na Figura 2 (SUGI et
al., 2008).

Figura 2. Seletividade de reagentes.

Fonte: (LUNA, 2001).

Seletividade de forma ao produto: refere-se a situacdo em que o diametro dos
poros efetivamente discrimina a saida dos produtos pelos poros em fungdo do
tamanho das moléculas do produto. Assim, os produtos que podem ser formados
nas amplas intersegées entre os poros podem difundir-se para fora da peneira
molecular somente se eles forem pequenos o suficiente em relagdo ao diametro dos
poros (DEGNAN, JR. 2003). Como ilustrado na Figura 3 na preparagéo do xileno, a
mistura dos trés isdmeros é formada na cavidade, mas somente a forma "para"
consegue sair do canal (FERNANDES, 2006).

BARBOSA, A. S. Desenvolvimento de catalisadores a base de Pt,Ni e Ru suportados em zeélitas ZSM-5 mais resistentes a
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Figura 3. Seletividade de produtos.
Fonte: (LUNA, 2001).

Seletividade de forma ao estado de transigcdo: pertence a reagbes onde a
geometria do poro em torno dos sitios ativos impde restricbes estéricas sobre o
estado de transigdo. Assim, o diametro efetivo dos poros e as intersecgdes, inibem
fortemente a formacgéo de estados de transi¢do instaveis ou reacdes intermediarias,
como mostra na Figura 4. Exemplos desse tipo de seletividade incluem a inibigdo da
formacdo de coque dentro dos cristais da ZSM-5 (MFI) e o craqueamento de
parafinas no interior dos poros da MFI. No caso do ultimo exemplo, a restricdo do
tamanho de poros impede a formagdo do estado de transicdo necessaria para a
transferéncia de hidrogénio, conservando as olefinas leves produzidas pelo
craqueamento e transformando em parafinas leves com correspondente menor
numero de octano (DEGNAN, JR. 2003).

BARBOSA, A. S. Desenvolvimento de catalisadores a base de Pt,Ni e Ru suportados em zedlitas ZSM-5 mais resistentes a
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Figura 4. Seletividade do estado de transicao.
Fonte: (LUNA, 2001).

2.1.3. Propriedades e Aplicagdes das Zedlitas

A estrutura das zedlitas confere as mesmas propriedades de grande
importancia para os processos industriais, destacando-se (GIANNETTO, 1990;
AUERBACH, 2003).

e Alto grau de hidratacéo;

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

e Propriedades de troca catidnica;

e (Canais uniformes nos cristais desidratados;

e Adsorcao de gases e vapores,

e Propriedades cataliticas.

BARBOSA, A. S. Desenvolvimento de catalisadores a base de Pt Ni e Ru suportados em zedlitas ZSM-5 mais resistentes a
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Zeodlitas séo aluminossilicatos cristalinos porosos bem ordenados, com uma
ampla variedade de aplicagbes praticas (WU et al., 2008). S50 sdlidos acidos e
considerados como um tipo eficiente, quando utilizados como catalisadores para
substituir liquidos na industria quimica. Portanto, as zedlitas sdo usadas como
catalisadores na quimica dos hidrocarbonetos (HUANG ef al., 2009).

Numerosos processos industriais de refino, petroguimica e quimica fina
utilizam catalisadores a base de zedlitas. As razées do seu uso em catélise devem-
se a algumas caracteristicas desses materiais. Entre elas podemos destacar: grande
area superficial e capacidade de adsorgdo; uma estrutura que permite a criagio de
sitios ativos, tais como sitios acidos, cuja forga e concentragdo podem ser
controladas de acordo com a aplicacdo desejada; tamanho de canais e cavidades
compativeis com a maioria das moléculas das matérias primas utilizadas na
industria; € uma complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos de
seletividade de forma, seletividade de reagente, de produto e de estado de transigéo
(LUNA, 2001; LIU, 2010; XAVIER et al., 2009). Devido a zedlitas apresentarem estas
caracteristicas, toma-se interessantes para serem utilizados também como
trocadores idnicos, peneiras moleculares e adsorventes (XU et al., 2007).

Existem varios adsorventes, tais como argilas minerais, resinas e as zedlitas.
Entre estes adsorventes, zedlita & reconhecida como um material interessante,
devido apresentar capacidade de troca idnica, alta seletividade e compatibilidade
com o ambiente natural (QIN et a/., 2010; VILLAVICENCIO et al., 2009).

Muitas pesquisas tém sido realizadas a respeito de estudos sobre as
propriedades de troca ibnica das zedlitas que sdo essenciais para a sua utilizagéo
como adsorventes e catalisadores (WANG ef a/., 2008). O interesse do material em
adsorcéo e catalise é devido a apresentar elevada area superficial e boa capacidade
de adsor¢do (SOHRABNEZHAD & POURAHMAD, 2010). Alem disso, as zedlitas
apresentam um sistema microporoso uniforme e ordenado, e elevada estabilidade
hidrotérmica (WANG et a/., 2010).

As zedlitas microporosas estao entre os materiais porosos mais conhecidos e
amplamente aplicados (MEYNEN ef a/., 2009). Sélidos poroscs sdo de grande

interesse cientifico e tecnolégico, devido sua capacidade de interagir com o0s
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atomos, ions e moléculas, néo sé na sua superficie externa, mas também em toda a
rede interna porosa (ISMAIL ef a/., 2010).

A utilizagao de processos de separacio por adsorcéo alcangou vasto campo
de aplicagdo apdés o desenvolvimento de adsorventes do tipo peneiras molecular,
tendo como destaque as zedlitas sintéticas (LEI ef al., 2010). A capacidade de
adsor¢do das zedlitas depende do seu volume porosc e do didmetro dos poros
(AGUIAR et al, 2002). Isto permite que elas sejam utilizadas como adsorventes,
tanto em processos de purificaggdo como em processos de separag¢do (ILIS et al.,
2010). A capacidade de adsor¢do também depende da natureza, composicaoc
quimica, pH e temperatura da solucdo, e das caracteristicas dos cations trocaveis
(CORREIA et al., 2010).

Uma infinidade de reagdes quimicas € catalisada por zedlitas incluindo Y, B,
ZSM-5 e mordenita, que frequentemente apresentam propriedades unicas de
atividade e seletividade (WANG et al., 2010). O bom desempenho da ZSM-5 em
catalise pode ser atribuido a presenca de uma estrutura microporosa bem definida,
que é responsavel pela caracteristica de peneira molecular e de seletividade de
forma (PATDHANAGUL et al., 2010).

A zedlita ZSM-5 &€ um catalisador sélido acido bastante conhecido sendo
amplamente utilizadas no melhoramento dos combustiveis e em muitas produgbes
petroguimicas, devido suas estruturas originais apresentarem, estabilidade térmica,
acidez e seletividade de forma (ZHANG et al, 2010). Com base nas propriedades
acidas e no comportamento da seletividade de forma deste tipo de materiais, varias
conversdes de hidrocarbonetos sdo catalisadas por zedlitas. As zedlitas s&o
compostos microporosos que relaciona seu didmetro na faixa das dimensbes
moleculares, dando efeito de seletividade de forma e revelando possibilidades
Unicas de conversdes cataliticas. No entanto, a utilizagdo adequada desse
comportamento requer que a conversdo ocorra no sitio ativo ligado a estrutura de
poros internos e ndo na superficie externa dos cristais da zedlita (STOCKER, 2005).

No entanto, uma das questdes mais importantes do ponto de vista ambiental,
é que ambas as zedlitas possuem acidez de Brensted e Lewis, substituinde e
evitando assim o uso de catalisadores acidos ambientaimente menos aceitaveis, tais
como AlCl;, H>SQ4, em transformagdes organicas (XAVIER et al.,, 2009).
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As caracteristicas &cidas das zedlitas s&o representadas por: sitios acidos de
Brensted e sitios acidos de Lewis, onde os mesmos estdo representados por atomos
de aluminio tetracoordenados, pertencentes a estrutura cristalina, cuja carga
negativa € compensada por cations (usualmente metais alcalinos ou alcalinos
terrosos), chamada de cations de compensacgao. Para substitui-los por protons, ou
seja, para que se forme um sitio acido de Brensted, utiliza-se usualmente um
procedimento de troca idnica com uma solugdo aquosa de cloreto de aménio
seguido de lavagem para a retirada de cloreto residual e calcinacdo como pode ser
observado na Figura 5. Além da acidez de Brensted, as zedlitas também possuem
acidez de Lewis. Neste caso, o préprio aluminio forma sitios &cidos de Lewis na
superficie da zedlita, quando submetido a desidratagdo, como mostra a (Figura 5c).
(MARTINS & CARDOSO, 2006; LIU et al., 2010 e ARICHI et al., 2009).

Nz’ NH,

\ O / NH,’ (aq) \ Pan /
(a) e

/\ /\ /\ /\

NH,* W
R # #B x Oag On P °\ O /
AF Si AF Si ou

/N /N o /N /N /\ /\
o 00 © © 00 ©

o] HO o] 0
~ oy \/\/ W g
i A Al s’

AN A AN AN AN
¢] 0 0 (0] 0 0 O 0

Figura 5. Etapas de troca ibnica para a geragdo de acidez de Brensted e
desidratagdo para geracdo de acidez de Lewis: (a) troca do ion sodio pelo ion
amdnio; (b) decomposi¢do do ion amdnio com liberagdo do amoniaco e geragéo do
sitio acido de Brensted; (c) desidratagdo de sitio acido de Brensted para geragéo de
sitio acido de Lewis.

Fonte: (MORENO & RAJAGOPAL, 2009).
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2.1.4. Zedlita ZSM-5

A zedlita ZSM-5 foi desenvolvida pela Mobil em 1972 (WANG et al., 2007a). O
nome genérico da zedlita pentasil é atribuido a uma nova familia de zedlitas,
caracterizada por uma elevada percentagem de silicio com uma relagéo Si/Al
compreendida entre 15 ao infinito (GIANNETTO, 1990).

A estrutura da zedlita MFI € um dos tipos mais estudados, apresentando dois
sistemas de canais elipticos interligados: sendo um deles quase em linha reta ao
longo do eixo b, com uma abertura de poros de (5,4 A x 5,6 A) e o outro em zig-zag
ao longo dos eixos ac com uma abertura de poros de (5,1 A x 55 A), ambos
formados por anéis de 10 atomos de oxigénios, tal como mostrado na Figura 6. O
tamanho dos poros esta na faixa de muitas moléculas industrialmente importantes,
tais como isdbmeros de xileno, benzeno, isdbmeros do acido toluico, ciclohexano,
fenol, anilina, e seus derivados (KHATAMIAN et al., 2010).

Figura 6. (a) Uma visdo externa da estrutura da ZSM-5 com as diregbes do cristal e
estruturas de canais ampliados; (b) Visdo esquematica da estrutura da zedlita ZSM-
5 que mostra uma rede de canais interligados em linha reta e em zig - zag.

Fonte: (SAITOH & TANAKA, 2009; RUNGSIRISAKUN et al., 2006).
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A celula unitaria da ZSM-5 do tipo MFi é ortorrémbica, com a= 20,024, b=
19,98A e c= 13,38A. Uma célula unitéria de ZSM-5 contém 288 atomos (96 atomos
de Si e 192 atomos de O) (RUNGSIRISAKUN ef al.,, 2006; LiU ef al., 2010). Estas
zedlitas apresentam a seguinte férmula empirica por célula unitéria:

NanAlnSig@nO192. 1 GHQO {2)

A zedlita ZSM-5 tem sido amplamente ufilizada como catalisadores e
adsorventes seletivos no setor petroquimico, devido & sua alta estabifidade térmica,
acidez intrinseca, alta area superficial e porosidade bem definidas (ZHANG & JIN,
2010). Portanto, um grande namero de estudos tem sido conduzido para explorar a
sintese e aplicagdes da zedlita ZSM-5 devido as suas propriedades especificas
{MEHDIPOURGHAZI et al, 2010; WANG ef al, 2007b). A ZSM-5 & o catalisador ou
aditivo preferido no processamento petroquimico para aumentar o rendimento de
olefinas leves (FENG et al,, 2009),

2.2. INCORPORACAO DOS META!IS EM ZEOLITAS

Zedlitas sdo catalisadores exiremamenie heterogéneos, frequentemente
definidos como sélidos ou misturas de sélidos quimicos que aceleram a reacéo sem
que eles proprios sejam sujeitos a alteracBes, possuindo assim um grande numero
de aplicagbes académicas e na catdlise acida industrial (VILLAVICENCIO ef af,
2009; CAMPANATI ef a., 2003). Os catalisadores heterogéneocs devem ter uma area
de superficie elevada, ou seja, eles devem ser sélidos porosos e devem também
mostrar um comportamento de compactago adequada (ALCANIZ-MONGE ef af.,
2008).

Atualmente os catalisadores utilizados no campo da catélise incluem: metais
ou Oxidos de metais suportados em materiais zeoliticos com grande area superficial,
ou outra superficie inorgénica resultando na classe de catalisadores mais utilizados.
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Em tal catalisador, os metais ou éxidos de metais s&o componentes cataliticamente
ativos (LONG ef a/,, 2009).

Catalisadores bifuncionais s3o obtidos pela incorporagic de metais em
zedlitas, gerando com isso os sitios metdlicos, tomando-se de fundamental
importancia para as reagbes de reforma catalitica, uma vez que a mesma ocorre
tanto na presencga de sitios acides como metalicos, requerendo assim catalisadores
bifuncionais (SONG ef a/,, 2009).

Metais nobres suportados em zedlitas tém sido ampliamente utilizados como
catalisadores na industria petroguimica. A estrutura de poros e ¢ tamanho dos
cristais da zedlita sdo propriedades cataliticas de extrema importéncia. Uma
estrutura de poros uniforme impede o crescimento ¢ aglomeragéo de particulas de
metal durante a preparacao do catalisador, encaixando as particulas de metal dentro
dos poros da zedlita gerando com isso 0s sitios metalicos {YANG ef a/., 2008). No
entanto, para que isso seja possivel & necessaria a neutralidade elétrica nas zedlitas
que & conseguida pela presenca de cations colocados em posigées definidas dentro
de sua estrufura. Assim, estes cations podem ser trocados com ions dos metais de
transicdo e, por conseguinte, elevar a atividade catalitica.

A utiizacdo de zeolitas como catalisadores acidos solidos (catélise
heterogénea) torncu-se uma tecnologia promissora, por conta das vantagens gue
tais catalisadores mostram em relacdc aos tradicionais catalisadores acidos
homogéneos. A acidez da zedlita encontra-se no seu interior, portantc pode ser
manuseada muito mais facilmente do que, por exemplo, o acido suifurico, um liquido
altamente corrosivo. Além disso, alguns tipos possuem acidez cerca de 10 mithSes
de vezes mais forte do que o acido sulfurico concentrado (AFONSO ef af, 2004).
Portanto, devido a problemas técnicos e ambientais, grandes esforgos foram
realizados para substituir catalisadores homogéneos convencionais por

catalisadores sdlidos (SERRANO ef al., 2009).

O controle sobre a preparagdo de catalisadores metdlicos suportados é
necessaric para methorar as suas principais propriedades como alividade,
seletividade e estabilidade (VAN DER LEE ef af, 2005). Catalisadores metélicos
suportados sao classificados como a classe de catalisadores amplamente utilizados,
uma vez gque combina as propriedades cataliticas desejaveis do metal com o
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aumento da alividade, resultante da dispers@c em um material de alta drea
superficial (MELO ef al,, 2008).

A atividade e seislividade dos catalisadores solidos dependem da extensdo
da superficie, Dependendc do método de preparag8o do catalisador e da
composicdo de apoio, 0 componente ative pode formar particulas separadas
dispersas sobre 0 apoic ou a uma fase ativa mais complexa, apresentada pela
interagdo metal-suporte {GOMEZ-POLO et al., 2007).

Os métedos mais comuns de preparagic dos catalisadores metélicos
suportados dispersos necessitam uma combinagéo de diferentes operacdes
unitarias, que pode ser descritos como : (a) preparagdo e incorporacao de um metal
no suporte por impregnacdo, ou troca idnica, ou co-precipitacdo, ou deposigdo-
precipitacio; (b) secagem; (c) ativagdo, por calcinacdo e reducdo (PINNA, 1998,
RAMOQOS et a/., 2008).

2.2.1. Troca l6nica

Uma das caracteristicas mais importantes das zedlitas € a capacidade de
troca idnica, a qual estd intrinsecamente relacionada com a sua relacdo SVAl ja que
para cada Si que foi substituido pelo Al é gerado uma carga negativa na estrutura da
zedlita, a qual € compensada pela introducio de cations de compensacic (QIN ef
al., 2010).

A presenca de cations com carga de compensacdc na porosidade das
estruturas inorgénicas da a esses materiais a capacidade de troca ibnica e
propriedades cataliticas, que sdc amplamente utilizados na industria (INGLEZAKIS,
2005; PATDHANAGUL et af., 2010).

Sabendo-se que os cations estao livres para migrarem para dentro e para fora
das estruturas zeoliticas, caracteristica esta que permite que estes materiais possam
ser usados para trocar seus cations com os cations da solugio no qual elas estejam
imersas, ocasionando com isso a substituicdo direta dos cations de compensacio,

como o s6dio, por cations da solucdo, comprovando assim a capacidade do material
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de reter e guardar seletivamente uma ou mais de uma, entre as espécies contidas
iniciaimente na solugdo (AUERBACH et al., 2003). Ac lavar o suporte com agua
deionizada, eliminando 0s sais livres, 0s ions metalicos ficam dispersos socbre 0
suporte. Esta troca conduz a modificacdes muito importanies na acidez, na
capacidade de adsorgao e na estabilidade térmica (GIANNETTO, 1990).

Acidez, capacidade de adsorgéo e estabilidade térmica sdo as propriedades
mais importantes, j& que as zedlitas quando sintetizadas na forma sdédica ou
potassica apresentam pouca ou nenhuma atividade em reacbes de catalise acida
(SHEERMAN, 1984).

O processo de froca idnica pode ser representado pela equagao 3.

aB™, + bAY, o bA",+ aB®", @

Onde:

o Z=zedlita

s S =solugéo

+ B = cation vinculado a zedlita
e A = cation em solugéo

+ a, b= carga dos cétions de troca A e B, respectivamente.

Existem varios fatores que influenciam o processo de troca idnica
{SHERMAN, 1984

¢ Natureza da espécie catibnica, (tamanho e a carga do calion};
e Temperatura,
+ Solvente;

» Quantidade de aluminio presente na estrutura.
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A funcio acida de uma zellita pode ser gerada, de preferéncia, por troca
ibnica indireta, na quat occorre uma substituicio direta dos cations de compensacgio
por ions NH4", o qual por aguecimento se decompde originando a zedlita na sua
forma &cida. A grande vantagem em obter a zedlita na sua forma &cida pelo método
indireto e que as chances de danificar a estrutura zeolitica sdo diminuidas, como
ocorreria em troca ibnica direta com acido (GIANNETTO, 1990).

As zedblitas na sua forma protdnica (dcida) sdo conhecidas como uma das
formas mais atraentes de catalisadores acidos soélidos, utilizados para um grande
numero de processos cataliticos em induastrias petroquimicas e quimica fina (ZHU ef
al., 2009). Sua forma acida € representada por atomos de hidrogénio localizados na
zeodlita como compensacio, podendo ser substituidos por outros ions de metais de
transic@o, surgindo assim os catalisadores bifuncionais (MAIA ef al., 2010).

Usando os métodos convencionais de troca ibnica com solucdc aquosa
geralmente ndc & possivel atingir 100% de troca idnica, ou seja, substituir todos os
prétons ou ions de sédio da zedlita por metais. O método de troca i1dnica aguosa,
geralmente deixa uma consideravel quantidade de ions Na’ e H' residual no
catalisador final. Esses ions residuais podem influenciar o ion metalico e as
propriedades do suporte e, portanto, a atividade catalitica dos catalisadores
{SULTANA et al., 2010).

Os catalisadores bifuncionais sao formados por um componente zeclitico em
combinacdo com um metal nobre, geralmente Pt, o qual e responsavel pela funcgéo
de hidrogenacao e desidrogenacao (BACHILLER-BAEZA ef al., 2007). Uma vez que
a técnica de troca idnica é muito importante para obter uma boa dispersgo e uma
distribuicdo homogénea do metal na zedlita. Para isto, foi desenvolvida uma técnica
denominada troca idnica competitiva (RIBEIRC & MARCILLLY, 1979), permitindo
uma distribuicdc mais homogénea guando comparada ao método de troca idnica
convencional.

O objetivo da froca idnica € a obtengfo de catalisadores contendo gtomos de
metais ligados ou localizados no sistema principal de canais do soélido poroso.
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2.2.1.1. Troca lonica Competitiva

A preferéneia de dada zedlita por um determinado cétion é propria de sua
capacidade como peneira molecular {as zedlitas adsorvem determinados cétions de
acordo com o tamanho do poro) ou da competicdo entre a zedlita e a fase aguosa,
para os cations presentes na solugdo (AUERBACH et al., 2003).

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

Normaimente a incorporacio do metal pela técnica de troca idnica indireta &
obtida quando os cations do suporte s&o trocados por metais de transi¢cdo do grupo
VI B (Ni, Pt, Co, Fe, Cu, Ru e Zn), por meio da troca inicial do suporte na sua forma
sodica para a amoniacal que, por sua vez € transformada por mais um processo de
troca ibnica para a zedlita desejada. Estes metais apresentam-se na forma de
complexos com ligantes neutros (NHs), no qual s&o coordenativamente mais fortes
gue a agua, evitando, assim, a hidrolise da solucao (SACHTLER & ZHANG, 1993). A
presenca do ion aménio (NH4") que se encontra em excesso na solugio favorece o
deslocamento do equilibric da reagio para ¢ lado esquerde, permitindo uma alta

%*s). Dessa forma, aumenta a

concentragdo de ions metalicos em solugdo {([Pt{NH3:)4
velocidade de difusdo destes ions, favorecendo e assegurando a difusao e migragio

da platina para o interior do suporte.

Para realizar a troca ibnica competitiva neste trabalho, foram utilizados
complexo aminico de Pt{NH3)s®", Ni{NH1)¢®" e a solugéc de cloreto de ruténio 1l
(RuCls) para a troca dos cétions P Ni¥* e Ru™, respectivamente.

A reagdo para este processo, exemplificada para o complexo de platina
suportado na zeolita Z em sua forma amoniacal ((NH.Z) a 25 °C, esta indicade na

equacio 4.

e, ), I om0 el [P o), @
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O fator de competicdo a ser empregado (a razdo entre a concentragdo do
cation de competicdo e do metal) depende de fatores, tais como. (RIBEIRO &
MARCILLY, 1995},

« Natureza da zedlita (tamanho de poros e razdo Si/Al,
+ Afinidade do cation do metal a ser dispersc peia zedlita;
» Concentrac3o inicial do metal na solugdo competitiva;

« Quantidade do metal a ser introduzido na zedlita.

Simbes e colaboradores (SIMOES et al, 1997) apresentaram um estudo
sobre a eficiéncia de troca dos metais Ni** e Pt** com diferentes razbes de
competicdo (NH.'INi** = 20 e NH,'/Pt*" = 10) para a zedlita NH4Y, concluindo que a
razao mais indicada é a que apresentava uma maior quantidade de cations amdnios
em solugio.

Ao utilizar a mesma razdo de competicio para o cation Ni** (NH4'INi®* = 20),
proposta por Simbes e colaboradores, Yoshioka, estudou a cinética de troca idnica
para os catalisadores monometalicos de Ni suportados na zedlita NH4USY e
concluiu que em 10 minutos de troca idnica praticamente todos os cétions Ni** j&
tinha sido trocado pelos cétions NH,". Diante do que foi observado o autor sugere
um tempo de troca idnica de 1 hora para garantir que todos os cations Ni** sejam
incorporados na zedlita.

2 3. ATIVACAO DOS CATALISADORES BIFUNCIONAIS

Para ativacdo dos catalisadores bifuncionais monometalicos/bimetalicos e
trimetalicos & necessario que os sélidos sejam submetidos aos processos de
calcinagéo e redugao.
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2.3.1. Processo de Caicinagdo

O objetivo do processo de calcinagio é remover a agua contida nos poros,
promovendo a formacéo do préton, que ird neutralizar a carga da rede zeolitica,
conferindo & mesma um cardter acide, tambem tem a fun¢do de destruir ligantes
aminicos presentes no complexo, tais como os grupos aminicos dos ions do cation
complexo Pt(NH3)~*, com o propésito de converié-lo na forma de Oxido.

Um esquema deste processo para a zedlita ZSM-5 na sua forma amoniacal
esta descrifo na equacéo 5.

NHZSM-5 ——>  HZSM-5; +NHy T (5)
A

De acordo com {GIANNETTO, 199G), a decomposicao da zeblita amoniacal
(NH4ZSM-5) ocorre em duas etapas distintas:

s Dessorcéo de agua fisissorvida nos canais da zedlita entre a temperatura de
150 e 250 °C.

+ Liberagao da aménia com formacao da zedlita em sua forma protonica entre a
temperatura de 300 e 400 °C.

Entre a temperatura de 400 e 550 °C durante o processo de calcinagao n&o
apresentam reagfes de desidroxilagdo, nas quais sitios acidos de Lewis séo
formados juntamente com a liberacio de agua. A temperatura em gque ocorre esta
reagdo aumenta ao incrementar a relagéo SifAl (BOLTON, 1976).

Para evitar a auto-reducgao dos ions do metal pelos ligantes NH3 é necessaria
que durante a calcinacio de ions precursores aminicos seja utilizado uma baixa taxa
de aquecimento, bem como altc fluxo de gés de arraste {(ar sintético) (GALLEZCT,
1979), e assim evitar a subsequente migracdo do metal para as cavidades sodalita
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ou prisas hewagonais {pela formacdo de complexos instaveis de grande
mobilidade) ou a formacio de grandes particulas metalicas (REAGAN et al,, 1989).

As duas rotas do processo de auto-reducgo foram representadas por
Novakova e colaboradores {1996), em temperaturas superiores a 200°C sob vacuo,
representadas pelas equacbes e 7.

Pt + NHg ——— PP+ U N, + % Ho +2HY  (6)

Pt* +H, ———p Pt°+2H" (7)

De acordo com (BROEK et al., 1997), parte dos NH; liberados s&o convertidos
em Nz e Hs, na temperaturas de 450 °C, sendo que esta reagdo € catalisada pelas
particulas de platina auto-reduzidas. No entanto, em temperaturas superiores a 450
°C, ocorreria a formacéo rapida de intermedidrios instaveis de grande mobilidade,
com é representado na equacio 8.

AP+ N+ Hy —ep P (N-Ha)g Ho (8)

Evitando a formagdo dos intermedidrios instaveis, utiliza-se fluxo de ar
sintético durante o processo de calcinagéo, favorecendo assim a oxidagao do ligante
aminicos (NHs) em No, NoO e Hx(Q, como mostra a equacio 8.

AMNH; + 3508 ————» No+ NoO + 6 HO {9)

De acordo com (REAGAN et a/., 1989), a temperatura minima na qual é
possivel decompor os complexos é considerada como a temperatura ¢tima de
calcinagdo. Segundo este autor, a temperatura de calcinacdo para o Pi{NH3)4Ci: &
de 300 °C durante 3 horas.

Entretanto, a calcinag&o também provoca alguns outros efeitos tais como a

migracao dos ions dos metais, apds perderem seus ligantes, para as pequenas
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cavidades. A remogao dos ligantes coordenados aos ions de metais de transigao por
um processo de calcinagac cuidadoso €, portanto, extremamente importante para
catalisadores do tipo metalizedlita. O processo de calcinagéo controla a localizagéo
dos cations e consequentemente influéncia ¢ mecanismo de crescimento de
particula durante o subsequente processo de reducéo.

A etapa de calcinagac € fundamental para controlar o tamanho das particulas
dos metais e da interacdo enfre o suporie e as particulas dos metais, que
influenciam a estabilidade e a atividade catalitica (CHEN et &/, 2000).

2.3.2. Processo de Redugdo

O objetivo desse método de alivagho € a redugdo dos fons metélicos de
transicd0 e a regeneracdo dos sitios acidos na zedlita, através da formacg&o de
protons H'. A reducéo dos fons metalicos é geralmente conduzida em fluxo de Hq
ap6s a etapa de caicinagdo, conforme podemos observar na equagio 10

Pt?* + Hy — Pt*+2H" (10)

Segundo (YOSHIOKA, 2008) a redugdo dos ions metdlicos em zedlitas
depende de varios fatores, como:

s A localizag8o dos ions nas cavidades;

« Sua acessibilidade;

¢ Sua coordenagac com os ligantes;

+ FEfeitos de jon coexistentes (blogueio dos sitios ou ancoragem de metais);
« Estrutura da zedlita;

e« Concentracdo de prétons;

« Razdo Si/Al ou acidez zeolitica e o teor de metal na estrutura.
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A mobilidade e a redutibilidade dos ions metalicos de transigdo sao os
problemas que afetam a ativagdo dos catalisadores bifuncionais. No casc dos metais
de transicio dos grupos de niquel, a mobilidade e a redutibilidade sdo dados da
seguinte maneira;

o MOBILIDADE: Pd > Ni =Pt
s REDUTIBILIDADE: Pt > Pd >>Ni

As zedlitas contendo niguel, ac serem submetidas ao processo de reducac
com temperatura acima de 200 °C produz a formac8o do niguel metalico. De forma
gue o niguel fica com a carga zero, o préton aparece para compensar a carga
negativa do aluminosilicatos da estrutura, como mostra a equacdo 11 (BHATIA,
192903.

2 (Al04) = Ni* + Hy > 2 N® + 2 (AIQg) —H"  (11)

ions de metal de transicdo localizados nos prismas hexagonais e cavidades
sodalitas s&c mais dificeis de serem reduzidos. Nestas pequenas cavidades, os ions
ficam coordenados por atomos de oxigénios da estrutura, gerandc assim uma
situacdo bastante favoravel do ponto de vista energético.

Estudando catalisadores bimetalicos (P-NifUSY), verificou-se atraves do RTP
a medida que aumentava a proporgdo de platina nos catalisadores de Ni e Cu
ocorria uma diminuicdo da intensidade dos picos deduzindo que a platina adicionada
a0s sistemas bimetdlicos, gjudava na reducdo dos cations Ni* e Cu® (JORDAO,
2001). Verificando assim que ions de niquel na presenca de metais nobres
apresentam maior redutibiiidade.
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2.4. 0 PROCESSO DE REFORMA CATALITICA DE NAFTA

Reforma catalitica de nafta € um dos processos mais importanies
extensivamente praticados pelas refinarias de peiréleo e industria petroquimica, a
fim de converter parafinas e nafiénicos, presentes nas fracfes de nafta, em
isoparafinas € compostos aromaticos (KHOSRAVANIPOUR MOSTAFAZADEH &
RAHIMPOUR, 2009).

A nafta é transformada em reformados através do processo de reforma
catalitica. Este processo envolve a reconstrucao de hidrocarbonetos da gasolina de
baixa octanagem presentes nas fragdes de nafta em componentes valiosos de ailta
octanagem e, consequentemente, contribuindo para a qualidade antidetonante da
gasolina (KHOSRAVANIPOUR MOSTAFAZADEH & RAHIMPOUR, 2008). Durante o
processo de reforma a quantidade total de hidrocarbonetos aromaticos e parafiinas
ramificadas € aumentada. Quanto mais ramificado for o hidrocarboneto, mais ele
resistira & compressac sem sofrer queima espontanea nos motores de combustac
interna (MAZZIERI ef af., 2005).

Os hidrocarbonetos presentes na gasolina podem ser classificados,
pasicamente, em qualro classes: parafinas de cadeia (normal e ramificada),
cicloparafinas (naftenos), olefinas (alcenos) e aromaticos (TAKESHITA et al., 2008).
S&c grupos importantes de hidrocarbonetos devido a sua aplicacgo como matéria-
prima na inddstria guimica e petroquimica durante a fabricagdo de uma vasta gama
de produtos (SADRAMELI ef al.,, 2009).

Emissdes dos motores a gasolina ameagam seriamente o meio ambienie e é
considerado como um dos principais fontes de poluigdo do ar que podem causar
sérios problemas de sadde (KISH ef al, 2010}). Tais problemas s&o minimizados
através do processo de reforma catalitica.

Produtos da reforma catalitica podem incluir gasolina de alta octanagem, Gtil
como combustivel de automovel, ou aromaticos, como benzeno e tolueno e xileno,
Gteis como produtos quimicos (MILLER ef al,, 1984). Assim, 0 benzeno € usado na
produgéo de plésticos & base de estireno, polimeros e nylon; o toluenc é empregado
como solvente em tintas e adesivos; o~ e p-xileno sdo matérias-primas para fibras de

poligster e filmes, e garrafas plasticas, enquanto o m-xileno é normalmente
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convertido a p-xileno por processos de isomerizagdo catalitica (LITTLE, 1985). Além
disso, a reforma gera grandes quantidades de hidrogénio, que suprem a demanda
dos processos de hidrotratamento, hidrocraqueamento ou hidrorefinamento (PIECK
et al., 2005}

O ndmero de cctanas {(RON (numero de octano pesquisa) @ MON (nUmero de
octanc motor)) sdo propriedades importantes para avaliar o desempenho
antidetonante da gasclina {GUAN ef af, 2009). O numerc de octanas & determinado
de acordo com uma escala padrdo, baseando-se em dois hidrocarbonetos. O n-
heptano (n - CyHqg), que recebe arbitrariamente o valor zero para ¢ nimero de
octano, e o iso-actano (CsHis 2,2,4 — trimetilpentano) que recebe valor de cem
{ALLINGER et al, 1978). A mistura de n-heptano com iso-octano em volume
definem a resisténcia a detonagio de amostras de referéncia em nuimero de octanas
intermedidrios, onde o numero de octanas sera a propor¢ao de misturas existentes
dos dois hidrocarbonetos (MARQUES ef a/, 2003). O indice de octanas indica a
caracteristica antidetonante de um combustivel e depende fortemente do tipo de
hidrocarboneto. Quanto maior o nimero de octanas maior a resisténcia a detonacao
(KISH et al, 2010). Os compostos aromaticos & um grupo particular de
hidrocarbonetos, caracterizado por apresentar © numero de octanagem
relativamente maior que 100 (SADRAMELI et al, 2008). Assim, o processo de
reforma catalitica se mostra bastante interessante, devido a transformacao de
parafinas e naftenos em compostos aromaticos.

2.4.1. Composigao da Alimentagdo da Reforma Catalitica

(O produto obtido no processo de reforma catalitica depende da carga de
alimentacdo utilizada no mesmo. Essa carga tanto pode ser originada diretamente
do petréleo cru quanto do produto de fracionamento de alguma outra unidade da
refinaria (EDGAR, 1983). Na producadc de aromaticos so usados cortes leves de
nafta {C6 a C8);, mas se o objetivo do processo for produzir gasoclina de alta
octanagem, para 0 emprego como combustiveis sdo utilizados os cortes mais
pesados (C7 a C9) (PARERA e FIGOLI, 1992). Os hidrocarbonetos mais leves (C1 a
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C4) devem ser eliminados durante o processo de reforma catalifica, uma vez que a
presenca dos mesmos pode dificultar ¢ acesse das moléculas de hidrocarboneto
susceptiveis a reforma aos sitios ativos do catalisador (EDGAR, 1983). A nafia &
uma fracdo leve do peirdlec enriquecido em compostos com 5 a 12 atomos de
carbono, principalmente parafinas (alcanos), nafténicos {cicloalcanos), olefinicos
{alcenos) e compostos aromaticos (REBOUCAS et al., 2010).

As parafinas s8o hidrocarbonetos saturados que possuem cadeia linear
{parafinas normais) ou ramificadas (isoparafinas). Os nafténicos sao hidrocarbonetos
ciclicos e saturados. Os aromaticos sZc compostos ciclicos e insaturados, em que
se caracterizam pela presenca do anel benzénico, onde os atomos de carbono no
anel estdo ligados por ligacbes simples e duplas em ressonancia. Quando possui
olefinas na carga, as mesmas devem ser saturadas antes de entrar no processo,
devido reagirem rapidamente com o catalisador de reforma, produzindo cogue, alem
de consumir hidrogénio e reduzir o indice de octanagem do produto (MURTHY et al.,
1995; EDGAR, 1983).

Oxigénio, enxofre e nitrogénio séo substancias que podem ser encontradas
no petrdleo agindo como impurezas e prejudicando o processo de reforma (WU et
al., 2008).

2.4.2. Reag¢des do Processo de Reforma Catalitica

As reagdes normalmente envolvidas no processo de reforma catalitica
incluem desidrociclizacdo, isomerizac8o, hidrogenacdo e desidrogenacac dos
hidrocarbonetos da nafta (MILLER et al, 2008). Ocorrem tambem outras reagbes
como alquilacdo, transalquilagdo e reacfes indesejaveis como a polimerizacdo ou
deposicéo de coque, que aumentam a velocidade de desativagio do catalisador
(PARERA & FIGOLI, 1995; GUISNET et al., 2009). Durante a reforma de nafta, ainda
ocorrem reag¢des de hidrocraqueamento e hidrogendlise que produzem parafinas de
baixo peso molecular (gases), diminuindo o rendimento liquido do processo (JAHEL
ef al., 2010).
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Os catalisadores utilizados no processo de reforma catalitica compreendem
duas funcdes: a fungdBo metdlica, que consiste de particulas de metais nobres
suportados em um suporte poroso (normalmente zedlitas) e a fungio acida, que ¢ o
proprio suporte (JAHEL ef al, 2010). Os catalisadores utilizados no procasso de
reforma catalitica s&o denominados catalisadores bifuncionais (acido-metal), sendo
0 mesmo introduzido no processo de reforma de nafta em 1948 (MAZZIER! et &/,
2009). As principais reagfes que ocorrem durante o processo de reforma sdo a
hidrogenacdo, desidrogenacdo e isomerizagdo (JAHEL et a/, 2010). A funcéo da
hidrogenacdo ¢é fornecida por particulas de metal nobre, enquanic a funcdo
isomerizacdo / ciclizac@o é fornecida por sitios &cidos do suporte de catalisador
{(MAZZIER!I ef al, 2005). Entretanto aigumas reacdes em reforma catalitica
necessitam da agdo conjunta dos dois sitios ativos (acido/metalico). Assim, a
reforma inclui tipicamente a desidrociclizacdo ou aromatizagdo. Desidrociclizagéo é
uma reacac bem cornhecida em que o0s alcanos 580 convertidos em produtos
aromaticos. Por exemplo, hexano pode ser desidrociclizado ao benzeno, sendo uma
das mais importantes para produzir aromaticos durante a reforma catalitica (MILLER
et al., 1994).

0 aumento da concentracdo de compostos aromaticos sdo obtidos através
das reagbes produzidas por desidrociclizacBo de parafinas e olefinas;
desidrogenacéc de ciclolexanos e desidroisomerizacéo de alquilciciopentanos para
produzir compostos aromaticos (SWAN, 1989).

Alguns exémpios das principais reagdes que acontecem durante a reforma
catalitica de nafta s&o mosirados na Figura 7 (CARVALHO, 2003).
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Figura 7. Principais reacdes que ocorrem na reforma catalitica.

Fonte: (CARVALHO, 2003).

2.4.3. Descrigao do Processo

A carga de naftas contém elementos nocivos e indesejaveis, tais como,
venenos reversiveis (enxofre organico, nitrogénio e compostos oxigenados) e
ireversiveis {como arsénio, chumbo e cobre) elementos capazes de envenenar o
catalisador. A fim de reduzir ou remover esses elementos, inicialmente a carga de
nafta passa por etapas de hidrotratamento, com a finalidade de evitar que ©
catalisador da planta da plataforma seja desativado rapidamente (ILI1S et al, 2010).

O processos de hidrotratamento catalitico consomem grandes quantidades de
catalisador para a purificagdo e melhoria das diversas correntes de petrdleo e
residuos. Na etapa do hidrotratamento de naftas, sdo utilizados catalisadores que
consistem em Mo (molibdénio) com promotores de Co (cobalto) ou Ni (niquel) com o

apoio de alumina, em que ocorre a reagdo do vapor de nafta com hidrogénio
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relativas, que € associado a expans@o de estruturas porosas pouco rigidas, a
adsorc8o irreversivel de moléculas de tamanho proximo da largura dos poros ou
uma adsor¢éo quimica irreversivel (FIGUEIREDO & RIBEIROQ, 1989; FIGUEIREDO,
1995). No precursor monometalico contendo (Ni), apresentado na Figura 19 (a), foi
possivel observar a presenca dessa histerese de dessor¢céo em baixas pressdes
relativas.

A Tabela 6 apresenta os resultados, calculados a partir das isotermas, volume
de poros, usando o método de BJH; e a area especifica, usando o método de BET,
das amostras. (NH,ZSM-5) e dos precursores monometalicos (NifZSM-5); (Pt/ZSM-
5); (RWZSM-5), bimetdlicos (Ni-PYZSM-5); (Ni-Ru/ZSM-5);, (Pt-Ru/ZSM-5) e
trimetdalico (Pt-Ni-RU/ZSM-5), apds troca ibnica competitiva e calcinagéo.

Tabela 6. Analise textural das amostras: (NH.ZSM-5) e dos precursores
monometalicos (NIfZSM-5); (PYZSM-5); {(Ru/ZSM-5), bimetalicos (Ni-P/ZSM-5); (Ni-
Ru/ZSM-5); (Pt-RufZSM-5) e frimetalico (Pt-Ni-Ru/ZSM-5), apds troca ibnica
competitiva e calcinagao.

NHZSM-5 394 0,0679 00947
Ni/ZSM-5 307 0,0509 0,1740
PYZSM-5 417 0,0687 0,2353
Ru/ZSM-5 408 0,0897 0,2321
Ni-Pt/ ZSM-5 355 0,0678 0,2074
Ni-RWZSM-5 400 0,0684 0,2269
PE-RUWZSM-5 390 0,0709 0,277
Ni-Pt Ru/ZSM-5 387 0,0707 0,2278

A drea especifica e o volume de poros da zedlita NHZSM-5 determinado pelo
método de BET e pelo método de BJH, respectivamente, apresentam vaiocres 394
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m?/g; 0,2247 cm’lg aproximados aos encontrados na literatura, com valores de 392
m?/g e 0,2786 mifg {MAIA et al., 2010; BAl et al,, 2009; BARROS ef al., 2008).

Comparando os valores de area superficial especifica dos sdlidos, antes e
apds a troca ibnica competitiva dos sais de niquel, platina e ruténic, nota-se gue este
paramelro praticamente nao foi alterado, estando as diferengas observadas dentro
do erro experimental da medida (10%), exceto para as amostras Ni/ZSM-5 e Ni-
PUZSM-5 com valores de areas superficiais de 307 e 355 m*lg, rescpectivamente.
Uma das razdes para estas reducbes é que o niquel ndo foi completamente reduzido
e entdo o Oxido de niquel esta bloqueando os poros da zedlita ZSM-5 (PAWELEC ef
al., 2004; SANTHOSH KUMAR ef af., 2002; PAWELEC of a/., 2007).

4.1.3. Reducdo a Temperatura Programnada {TPR)

Os estudos de redutibilidade foram usados com a finalidade de determinar a
temperatura de redugio do catalisador. Desta forma, foram realizadas medigdes
qualitativas do perfil de reducio das amostras calcinadas e avaliada através do
consumno de hidrogénio em uma corrente de gas com composi¢do conhecida, em
funcao da temperatura.

Através da Figura 22 podemos observar os perfis de redugfoc a temperatura
programada dos catalisadores bimetalicos (Ni-PYVZSM-5), (Ni-Ru/ZSM-5) e (Pi-
Ru/ZSM-5).
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Figura 22. Perfis de Reducdo a Temperatura Programada para os catalisadores
bimetalicos (Ni-PYZSM-5); (Ni-Ru/ZSM-5) e (Pt-Ru/ZSM-5), apés troca idnica
competitiva e calcinagao.

Ao comparar os picos de redugdo dos catalisadores bimetalicos com os sinais
dos catalisadores monometalicos da literatura (SOUSA et al, 2011; MAIA et al,
2010; ZHANG ef al, 2004), e possivel verificar que existem diferentes interacbes
entre eles.
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No caso do catalisador bimetdlico contendo (Ni-Ru) o perfil de redugso
apresentado na Figura 22 {a}, exibiu dois de picos de redugdo a baixas temperaturas
correspondentes a reducac do Ru. O primeiro pico em torno de 130 °C atribuido a
reducdo do Ru e o segundo pico em 170 °C, resultante da redugéo de pequenos
agiomerados de éxido de Ru colocados sobre a superficie de oxidos de niguel em
canais acessiveis (JEONG et al., 2008).

O vperfil de redugdo para o catalisador bimetalico contendo (Ru-Pt),
apresentade na Figura 22 (b), revela um pico a 160 *C com um ombro em 120 °C
correspondente 2 redugéo do Ru* e um segundo pico em 320 °C, possiveimente
devido a reducdo da Pt*".

No sistema (Ni-Pt), Figura 22 (c) perfil de reducdo observado apresenta um
pico significativo em torno de 180 °C o qual pode ser atribuido aos oxidos de platina
gue estao fracamente ligados nos canais da zedlita. Possivelmente o NiO ndo se
reduz completamente.

4.2. AVALIACAO DA CAPACIDADE DESIDROGENANTE E TIORESISTENCIA DA
FUNCAO METALICA NA DESIDROGENACAQ DO CICLOEXANO

A Figura 23 mostra os resuitados obtidos através da converséo do cicioexano
em funcéo do tempo, nos experimentos de envenenamento dos catalisadores com
dissulfeto de carbono e regeneraglo para os catalisadores monometalicos (PYZSM-
5; NifZSM-5;, RW/ZSM-5).

Para melhor compreensao os graficos foram divididos em 5 regiGes distintas
¢, I, M, IV e V). Na regido |, verifica-se a avaliagdc da atividade metélica
{capacidade de hidrogenacgdo da fungdo metalica) com cicloexano puro. Na regido i,
observa-se a adigdo de dissulfeto de Carbono. Na regido (i), verifica-se a avaliagdo
da atividade metalica (capacidade de hidrogenacdc da fungdo metalica) com
cicloexano puro apos adicdo de dissulfeto de carbono na regido (li). Na regido (IV)
observa-se a regeneracio do catalisador (com H; a 500 °C). Na regido (V), verifica-
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se a avaliagdo da atividade metdlica (capacidade de hidrogenacdo da funcio
metalica) com cicioexano puro apds a regeneragéo.
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Figura 23. Conversio de cicloexano em fungdo do tempo na reacdo de
desidrogenacdo sobre os catalisadores monometalicos de (PY/ZSM-5; NifZSM-5;
RUfZSM-5).

Observa-se que o catalisador monometalico contendo {Pt), apresentado na
Figura 23 (b), fem uma aita capacidade de hidrogenacdo (X'= 45 %), que diminui
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para 12 % apds ¢ envenenamento (il), recuperando-se ligeiramente com CH puro
(X"= 16 %) e com uma elevada taxa de recuperacéo com Hy, R= 88 %.

No catalisador monometalico contendo (Ru}, apresentado na Figura 23 (a),
tem uma menor atividade de hidrogenacdo (X'= 10 %), a qual desaparece apds o
envenenamento € nao se recupera, indicando que 0 S € irreversivelmente adsorvido
sobre este metal.

O catalisador monometalico contendo (Ni), apresentado na figura 23 (c),
apresenta-se com uma menor atividade de hidrogenacdoe (X'= 3 %), quando
comparado com os catalisadores citados anteriormenie, sendo completamente
desativado na presenca de enxofre, o qual & completamente regenerado com My R=
100 %. Na etapa (V) sua atividade diminui, provavelmente devido ac acumulo de
coque.

A Figura 24 apresenta os resultados obtidos através da conversado do
cicloexano em fungdo do tempo, nos experimenios de envenenamento dos
catalisadores com dissulfeto de carbono e regeneracdo para os catalisadores
bimetalicos (Pt-NIi/ZSM-5; Pt-Ru/ZSM-5; Ni-RuW/ZSM-5).
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Figura 24. Conversdo de cicloexano em fungdo do tempo na reagdo de
desidrogenacéo sobre os catalisadores bimetalicos (Ni-PYZSM-5); (Ni-Ru/ZSM-5) e
(Pt-Ru/ZSM-5).

Para os catalisadores bimetalicos contendo (Pt-Ru e Pt-Ni), apresentado na
Figura 24 (c) e (b), respectivamente, manteve-se a atividade do catalisador
monometalico contendo (Pt) na etapa (1), perdendo a tiotolérancia em uma maior
proporcao no catalisador contendo (Pt-Ni), diminuindo sua regeneracdo com H, em
reia-géc- ac catalisador monometalico contendo {Pt).
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Para o catalisador bimetalico contendo (Ru-Ni), apresentado na Figura 24 (a),

€ possivel verificar um comportamento intermediaric em relagdo aos seus
componentes monometalicos.

A Figura 25 mostra os resultados obtidos através da conversdo do cicloexano
em funcdo do tempo, nos experimentos de envenenamento do catalisador com

dissuifeto de carbono e regeneracio para o catalisador trimetalico (Pt-Ni-Ru/ZSM-5).

o 50 100 150 200

MmN popenizsms V)

60

Converséo (%)

el
50 100 150 200

Tempo (minutos)

Figura 25. Conversdo de cicloexano em fung@o do tempo na reagio de
desidrogenacio sobre o catalisador trimetalico (Pt-Ni-Ru/ZSM-5).
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O catalisador trimetalico contendo (Ru-Pi-Ni), apresentado na Figura 25, se
comporta de forma semeihante aos catalisadores bimetalicos contendo (Pt), isto &,
inicialmente tem boa atividade de hidrogenacgéo, € envenenado por enxofre, ¢ se
regenera parcialmente com H, mostrando uma taxa de recuperagdo de 74 %.

Os valores de conversdo para os catalisadores contendo platina mostraram-
se mais seletivos ao benzeno, quando comparados aos demais catalisadores,
observando-se uma grande diferenca na atividade da fungdo metalica. Isto significa
gue a platina apresenta elevado poder de desidrogenagdo, pois a formacgio do
benzeno a partir do cicloexano envolve a eliminagdo de seis atomos de hidrogénio.
A atividade hidrogenante é intrinseca a cada metal, e para os catalisadores com
menor atividade se deve a sua menor capacidade hidrogenante.

4.3. DESATIVAGAQ ACELERADA COM CICLOPENTANO

A Tabela 7, mosira a seletividade a aromaticos & 0s teores de carbono
formado através da desidrogenacdo do ciclopentano, obtidos para os catalisadores
monometalicos (PVZSM-5; Ni/ZSM-5; Ru/ZSM-5), bimetalicos (Ni-P{/ZSM-5); (Ni-
Ru/ZSM-5) e (Pt-Ru/ZSM-5) e trimetalico (Pt-Ni-Ru/ZSM-5).

Nas condigbes selecionadas, para essa reagio, todos os catalisadores

apresentaram uma atividade superior a 95 %.

Para o catalisador monometalico contendo (Ni), apresentado na Tabela 7,
observa-se uma atividade aromatizante de mesma ordem que o catalisador
monometalico contendo (Pt), enquanto que o catalisador monometalico contendo
(Ru), produz menos aromaticos quando comparados com os catalisadores citados
anteriormente nas mesmas condigdes de reacdo.

Com relagdo aos catalisadores bimetdlicos contendo (Pi-Ni), € possivel
verificar uma maior produc@c de compostos aromaticos, ndo sendo proporcional a
carga total de metais incorporados. Ja para o catalisador bimetalico contendo (Pt-
Ru), a adigdo de Ru diminui a capacidade aromatizante da Pt, possivelmente por
obstrucio dos canais ou diferentes distribuigbes dos metais na zedlita durante a

BARBOSA A 2, Desenvondmento de catalisadares a base de PLAN e Ru suportados em zedfifas ZSM-5 mais resistentes a
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preparagdo dos precursores, a competir por sitios de troca gerando uma maior
dispersdo.

Tabela 7. Seletividade a aromaticos e quantidade de coque acumulado em reagio
com ciclopentano para os catalisadores estudados.

Ru 7.3 98,4 18,1 3.3 14,3

Ni 3,0 95,2 28,2 11,4 17,5
Pt-Ru 11,5 98,9 19,5 3,3 227
Pt-Ni 7.6 97,1 30,6 12,6 20,0
Ru-Ni 19,0 98,6 27,9 3.1 17.2
Pt-Ru-Ni 5,0 99,1 28,2 2,56 19,3

C, % - Coque; X, % - Atividade Aromatizante; Sg;, % - Seletividade a Benzeno; Sy,
% - Seletividade a tolueno; Sawcs, % - Seletividade a aromaticos.

As Figuras 26, 27 e 28 mostram os perfis de combusido do depdsito de
carbonio, nos catalisadores monometalicos (PYZSM-5, Ni/ZSM-5, Ru/ZSM-5),
bimetalicos (NI-PYZSM-5);, (Ni-Ruw/ZSM-5), (Pt-Ru/ZSM-5) e trimetalico (Pt-Ni-
Ru/ZSM-5), obtidos apos a reacdo com ¢ ciclopentano, respectivamente.

BARBOSA A S, Desenvolvimento de catelisadores a base de FLNI ¢ Ru suportadas em zedkifas ZSM-5 mais resistentfes a
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Figura 26. Perfis de combustio do depésitoc de carbono, nos catalisadores
monometalicos (PYZSM-5; NilZSM-5; Ru/ZSM-5), obtidos apds a reagdo com ©
ciciopentano.
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Figura 27. Perfis de combustdo do depédsito de carbono, nos catalisadores

bimetalicos (Ni-PYZSM-5); (Ni-Ru/ZSM-5), obtidos apés a reacdo com o
ciclopentano.
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Figura 28. Perfis de combustéo do deposito de carbono, no catalisador trimetalico
(Pt-Ni-Ru/ZSM-5), obtidos apds a reacdo com o ciclopentano.

Observa-se que nos catalisadores monometalicos contendo (Ni},
demonstrado na Figura 26 (a), apresentando menor guantidade de cogue, no
enténto, este é 0 coque mais polimerizado com uma gueima de pico a 560 °C.

Em seguida tem-se o catalisador monometalico contendo {Pt), demonstrado
na Figura 26 (b), com uma queima de coque, a 540 °C.

BARBOSA A S. Dessnvolvimento de calalisadoras a base de PLMI e Ru suportados em zedfitas ZSM-5 mais resistentes a
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Finalmente para o catalisador monometalico contende (Ru), demonstrado na
Figura 26 (c), observa-se uma queima de cogque leve, em 220 °C.

Em catalisadores bimetdlicos aumenta a quantidade de coque. Para o
catalisador bimetélico contendo {Ru-Ni), demonstrado na Figura 27 {c), apresenta a
maior quantidade de cogue acumulado com perfil bimodal, mostrando queima de
coque leve a 250 °C e uma queima de coquie mais polimerizado a 420 °C.

No catalisador bimetadlico contendo (Pt-Ni), demonstrado na Figura 27 {a),
apresenta uma menor quantidade de coque acumulado, sendo mais polimerizada,
com pico fundido a 480 °C.

No catalisador bimetaiico contendo {Pt-Ru)}, demonstrade na Figura 27 (b),
produz um cogue com um perfil bimodal, tambeém queimaram dois diferentes tipos
de depésitos, um pico mais hidrogenado fundido a 280 °C e o outro mais
poiimerizado com pico fundido a 360 °C.

Finalmente, no catalisador trimetalico contendo {Pt-Ru-Ni), incorporados por
troca ibnica competitiva na zedlita H-ZSM5, demonstrado na Figura 28 (a), gera uma
atividade metélica que protege o catalisador de um cogque toxico e altamente
polimerizado. Contudo, o catalisador é desativado por deposito de coque de um grau
de polimerizacio intermediarioc e perfil de combustao bimodal com picos fundidos a
320°C e 380°C.

BARBOSA A. 5. Desenvolvimentc de catalisadores a base de PENI & Ru suportados em zedlitas Z5M-5 mais resistenies e
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5. CONCLUSOES

De acordo com os difratogramas apresentados verificou-se que ndo houve
modificagcbes nos picos caracteristicos da zedlita ZSM-5 apds troca idnica
competitiva com os metais {Ni, Pt, Ru, Pt-Ni, Ni-Ru, Pt-Ru e Ni-Pt-Ru).

A dispersao da platina e do ruténio na zedlita ZSM-5, ndo modificou as
caracteristicas texturais da zedlita, porém a dispersdo do niquel provocou uma
diminui¢d&o nos valores de area superficial dos catalisadores em relagdo ao da
zedlita comercial.

Os perfis de reducdo dos catalisadores bimetalicos (Pt-NilZSM-5 ¢ Pt-
Ru/ZSM-5) mostram a influéncia da platina em relagdo a reducdo do niquel e
ruténio.

A incorporacio de Ni ou Ru ao catalisador PYZSM-5 mantem-se a atividade
do catalisador monometalico contendo (Pt), diminuindo sua tiotolérancia e
regeneracdo em relacdo ao catalisador monometalico contendo (Pt). Possivelmente
a competicdo dos sitios de troca também modifica a distribuicdo de Pt, Ni e Ru na
estrutura da zedlita. Esta configuracdo diferente da fungdo metdlica produz
alteragtes na seletividade do catalisador. As modificagdes geradas nao melhoram a
tioresisténcia da Pt, mas sim a resisténcia a desativagdo por coque, gerando um
depdsito de coque mais hidrogenado e menos tdxico que mantem o catalisador com
maior atividade.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para dar continuidade a este trabalho, sugerem-se 0s seguintes temas:

¢« Realizacdo de analises de Microscopia Eletronica de Transmiss&o
(MET), para verificar se as particulas dos metais (Ni, Pt e Ru) estdo bem
dispersas.

« Realizar a reforma do n-heptano em todos os catalisadores.

» Preparar catalisadores atraves da impregnacao umida para estudar se o
efeito do método de incorporagdo do metal na zedlita afetaria os
resultados da reacdo.

+ Comparar os catalisadores monometalicos (PY/ZSM-5; Ni/ZSM-5;
RWZSM-5), bimetalicos (Pt-Ni/ZSM-5, Pt-RWZSM-5; Ni-Ru/ZSM-5) e
frimetalico (PI-Ni-Ru/ZSM-5) com outros tipos de zedlitas, tais como: X,
Y e Mordenita, para avaliagdo da capacidade desidrogenanie e
tioresisténcia da fungdo metélica na desidrogenagdo do cicloexano e
desativagéo acelerada com ciclopentano.

» Aumentar os teores dos metais suportados na zedlita no intuitc de
verificar se ha um aumento na conversao,

BARBOSA A 8. Desenvolvimento de catslisadores a base de PENI ¢ Ry suportatios em zeblitas 28M-3 mais
resistenies a enxofre na aplicagdo de reforma de naflas deidas
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