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RESUMO

RELAQAQ ENTRE ESTRUTURA E REATIVIDADE DE
HIDROGENACAO E ABERTURA DE ANEL EM COMPOSTOS AROMATICOS
NA REACAO DE HDA

Jodo Paulo Barros Guimaraes Mendes

Orientadores: Ph.D. Arnaldo da Costa Faro Jr.
D.Sc. Victor de Oliveira Rodrigues

Resumo de Dissertacdo de Mestrado submetida ao Programa de Pds-
graduagdo em Quimica, Instituto de Quimica, da Universidade Federal do Rio
de Janeiro — UFRJ, como parte dos requisitos necessarios a obtengao do titulo
de Mestre em Ciéncias.

Catalisadores metalicos suportados em zedlitas comerciais do tipo Y
(SAR 30), mordenita (SAR 20) e B (SAR 38) foram sintetizados a partir de sais
de Pt e Pd para reacdo de hidrogenagdo de hidrocarbonetos aromaticos e
posterior abertura de anel nafténico visando aumento do numero de cetano em
diesel. Catalisadores foram sintetizados por troca idnica para obter teor de
aproximadamente 4,63 x 10'° atomos de metal por grama seguindo a
proporgao Pd:Pt igual a 3:1 nos catalisadores bimetalicos. Na caracterizagao
dos catalisadores bem como seus suportes pré-tratados foram utilizadas as
técnicas de TGA, DRX, FTIR estrutural e de piridina adsorvida, fisissor¢ao de
N, quimissorcao de H,, TPR, TPD de NH3 e ICP. As reagdes para avaliagao da
atividade e seletividade catalitica foram realizadas em reator tubular com leito
fixo nas temperaturas de 573 K, 583 K e 593 K, sob pressido de 40 bar em
regime de leito gotejante (“Trickle Bed”). Nas reag¢des foram utilizados trés
diferentes reagentes ca. (tetralina, indano e decalina) comparando a abertura
do anel nafténico de indano com a tetralina e eliminando efeito da atividade de
hidrogenagao ao utilizar decalina. O catalisador de Pt suportado em zedlita Y
mostrou maior atividade de hidrogenagao, enquanto a menor atividade notada
foi no catalisador bimetalico (Pd:Pt) em mordenita. O catalisador suportado em
zeolita p apresentou atividade de hidrogenagéo pouco abaixo do suportado em
zeolita Y, porém foi o unico com seletividade consideravel a reacido de abertura
de anéis nafténicos. Por fim, foi feita uma comparacdo da reagcdo em fase
liguida e em fase gasosa, onde foi possivel concluir que o sistema em fase
gasosa é mais propicio a gerar produtos de abertura de anel.

Palavras-chave: zedlitas Y, zedlitas [, mordenita, hidrotratamento,
numero de cetano, trickle bed reactor, tetralina, indano, decalina, platina,
paladio, abertura de anel.

Rio de Janeiro

Setembro de 2013



ABSTRACT

RELATION BETWEEN STRUCTURE, HYDROGENATION AND RING
OPENING REACTIVITIES IN AROMATIC COMPOUNDS IN HDA REACTION.

Jodo Paulo Barros Guimaraes Mendes

Orientadores: Ph.D. Arnaldo da Costa Faro Jr.
D.Sc. Victor de Oliveira Rodrigues

Abstract de Dissertagdo de Mestrado submetida ao Programa de Pés-
graduacao em Quimica, Instituto de Quimica, da Universidade Federal do Rio
de Janeiro — UFRJ, como parte dos requisitos necessarios a obtengao do titulo
de Mestre em Ciéncias.

Metal catalysts supported on commercial zeolites Y (SAR 30), mordenite
(SAR 20) and B (SAR 38) were synthesized from Pt and Pd salts for
hydrogenation reactions of aromatic hydrocarbons and naphthenic ring opening
aiming to increase cetane number in diesel feed. The catalysts were
synthesized by ion exchange to obtain about 4,63 x 10"® metal atoms per gram
following the proportion of 3:1 in bimetallic catalysts. Catalysts and pretreated
supports were characterized by TGA, DRX, and adsorbed pyridine FTIR, N>
physisorption, H, chemisorption, TPR, TPD-NH3; and ICP. The catalytic activity
and selectivity evaluation reactions were performed in fixed bed tubular reactor
at 573 K, 583 and 593 K, under 40 bar pressure in trickle bed flow regime.
Three molecules (tetralin, indane and decalin) were used in the reactions in
which it was possible to compare naphthenic ring opening of indane to tetralin
and eliminate hydrogenation activity by using decalin. The Y zeolite supported
Pt catalyst showed the largest hydrogenation activity and mordenite-supported
bimetallic (Pd:Pt) showed the smallest one. B zeolite-supported Pt catalyst had
hydrogenation activity a bit lower than Y zeolite Pt one, but it was the only one
who has shown considerable naphthenic ring opening activity. Finally, a
comparison was made between trickle bed flow regime and gaseous phase flow
regime, from what it was possible to conclude that the latter is more propitious
to generate ring opening products than the former.

. Palavras-chave: zedlitas Y, zedlitas [, mordenita, hidrotratamento,
numero de cetano, trickle bed reactor, tetralina, indano, decalina, platina,
paladio, abertura de anel.

Rio de Janeiro

Setembro 2013
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1. Introducao



1.1 Histoéria, evolugao e tecnologia

A partir da perfuracdo do primeiro pogo de petrdleo (da Era
Contemporanea) em Bibiheybat - Azerbaijao em meados do século XIX, este
se tornou uma fonte de energia promissora principalmente para processos
industriais, além de ter incentivado a criagdo de motores alimentados a
combustiveis fosseis, tornando definitivamente obsoletos os veiculos movidos a

vapor.

S L
0
Ciclo1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4
Alimentagio Compressdo Explosdo Exaustao

Figura 1 - Os quatro ciclos do motor Diesel

Dentre os motores desenvolvidos, existem os que seguem o ciclo Otto,
que necessitam de ignicao para gerar explosao, logo trabalho de eixo (trabalho
associado a transferéncia de energia através de eixo rotatorio), voltados para
consumo de combustiveis com baixo ponto de fulgor, e os que seguem ciclo
diesel, que nao se utiliza de ignicdo, tendo explosao ocasionada pela alta
temperatura do gas que foi comprimido (/nternal Compression Combustion
Engine - ICO). O motor ciclo diesel (Figura 1) foi criado pelo engenheiro Rudolf
Diesel e patenteado no fim do século XIX, voltado para o que foi chamado de

Oleo diesel, que tem ponto de fulgor mais elevado.



Antes de 1914 a aplicacdo do motor diesel era voltada a propulsdo de
navios. Com o inicio da primeira guerra mundial, tornou-se necessaria a
criacdo de motores mais velozes para abastecer tanques e outros veiculos
militares até a década de 1930 quando este tipo de motor ficou bastante
popular por ser o mais eficiente para altas velocidades em caminhdes e 6nibus,
chegando a criagdo dos novos motores de aviagdo na segunda guerra mundial.
(CHALLEN e BARANESCU, 1999)

Segundo Farah (2010, p. 147), a definicao de d6leo diesel é:

Derivado do petréleo constituido por hidrocarbonetos de 10 a
25 atomos de carbono com faixa de destilagdo comumente
situada entre 150 °C e 400 °C que apresenta um conjunto de
propriedades que permite a sua adequada utilizagéo,
majoritariamente em veiculos movidos por motores que
funcionam segundo o ciclo diesel.

Além dos hidrocarbonetos desejaveis a combustdo, existem outros
compostos, hidrocarbonetos ou n&o, indesejaveis tanto para a ignigcdo do
combustivel como para a qualidade do gas de exaustdo, onde compostos
sulfurados e nitrogenados podem dar origem a NOyx e SO, causadores de
edema pulmonar (GUIDOTTI, 1978) e chuva acida respectivamente. Embora
nos primérdios da utilizacdo do 6leo diesel a preocupacado com tais substancias
fosse praticamente ou totalmente nula, ao longo dos anos os processos de
refino de petréleo vém-se tornando cada vez mais "limpos" por exigéncia de

leis ambientais.

O numero de cetano (NC) é uma propriedade fundamental na
especificacdo do oOleo diesel, tendo como finalidade qualificar o poder de
ignicao do 6leo no motor tomando-se como bases o a-metilnaftaleno para NC =
0 e n-hexadecano para NC = 100. O numero de cetano de qualquer 6leo pode
ser definido como a percentagem volumétrica de n-hexadecano em o-
metilnaftaleno. (NC = 40 corresponde a solugéo 40% v/v de n-hexadecano em

a-metilnaftaleno).

Na pratica, quanto menor for o numero de cetano, maior é o atraso de

ignicao (intervalo de tempo entre pulverizagdo do combustivel e explosdo na



camara) e consequentemente maior o acumulo de combustivel ndo queimado.

Este combustivel vira a combustao ja na fase de expansao do ciclo acarretando

subito aumento de pressdo e ruido caracteristico conhecido como "batida

diesel", gerando maior desgaste nos pistdes, maior consumo de combustivel

além de alto nivel de emissao de hidrocarbonetos ndo combustados, mondéxido

de carbono e materiais particulados. (FARAH, 2012)

Tabela 1 - Hidrocarbonetos e os respectivos numeros de cetano (MURPHY;
TAYLOR e McCORMICK, 2004)

Hidrocarboneto Formula Tipo NC
n-decano C1ioH22 Parafinico linear 76
Parafinico
2,2-dimetil,octano C1oH22 N 59
ramificado
Trans-decalina C1ioH1s Nafténico 42 1
n-butilcicloexano C1o0H20 Nafténico 46,5
1,9-decadieno C1oH4s Olefinico 39,8
1-deceno C10H20 Olefinico 50,2
1,3-dietilbenzeno C1ioH14 Monoaromatico 9
Sec-butilbenzeno C1ioH14 Monoaromatico 6
Tert-butilbenzeno C1ioH14 Monoaromatico -1
1,2,3,4- .
C1ioH14 Monoaromatico 17
tetrametilbenzeno
1-metil-4-
C1ioH14 Monoaromatico 2

isopropilbenzeno




A Tabela 1 mostra o numero de cetano de alguns hidrocarbonetos com
dez carbonos. A Tabela 2, por sua vez, mostra a composicdo média em volume
de hidrocarbonetos obtidos por destilagdo direta, significando que, qualquer
melhoria de NC para se enquadrar em quaisquer especificagdes deve ser
tomada mediante processos quimicos como hidrogenacdo de compostos
aromaticos e a abertura seletiva de anéis nafténicos para aumento do numero

de cetano.

Tabela 2 - Percentagem volumétrica de compostos na carga de 6leo diesel de
destilacao direta. (FARAH, 2012)

Parafinicos Nafténicos Monoarom. Diarom.
Média (% vol) 30 45 10 12
Maximo (% vol) 62 71 18 23
Minimo (% vol) 15 24 3 0,5

A Figura 2 ilustra a distribuicdo de qualidade do diesel automotivo com

projecéo até 2020:

- Diesel S-1800: Concentragdo de enxofre maxima de 1800 mg/kg e

numero de cetano minimo igual a 42.

- Diesel S-500: Concentracdo de enxofre maxima de 500 mg/kg e

numero de cetano minimo igual a 42.

- Diesel S-50: Concentragcdo de enxofre maxima de 50 mg/kg e numero

de cetano minimo igual a 46.

- Diesel S-10: Concentragdo de enxofre maxima de 10 mg/kg e numero

de cetano minimo igual a 48.
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Figura 2 - Distribuicdo de qualidade do diesel automotivo em percentagem
(CNT, 2012)
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1.2 Motivagao

Alguns fatores importantes podem ser usados para estimar a
dependéncia da sociedade contemporanea pelos combustiveis fésseis ao
longo dos anos e nos levar a crer que este cenario ndo mudara muito em

breve.

Mesmo em tempos de crise, as diversas fontes de energia se mostram
mais resistentes do que outros consumiveis quanto aos cortes de consumo
sendo os combustiveis fésseis responsaveis pela maior parcela dentre estas
ainda que os governos ao redor do mundo venham ha décadas investindo em

fontes de energia limpa e renovavel como biogas e biodiesel.

Além da tecnologia ja pronta para extracdo e refino de combustiveis
fésseis, o que influi em menores custos de produgédo do que outras tecnologias
(como edlica, nuclear e de origem biolégica), a descoberta do pré-sal € um
fator primordial que leva o Brasil a continuar sendo grande consumidor deste

tipo de combustivel.



Mesmo com a certeza de que o petroleo perdurara por algumas
décadas, as agéncias reguladoras de consumo, produgao e distribuigdo tém-se
preocupado em estreitar os limites de compostos nocivos ao meio ambiente,
visando ao consumo de fontes de energias limpas. A Figura 3 ilustra a projecao

do consumo de energia de diferentes fontes até 2035.

B Outros renovaveis

Mtoe

! Bioenergia

B Hidrelétricas
Muclear

B Gis

B Petrdoleo

B Carvio

1950 2000 2010 2020 2030 2035

Figura 3 - Distribuicdo de demanda energética por fonte com projecao até 2035
de acordo com a OECD (Organizacdo de desenvolvimento e cooperagéo
econdmica) - (WORLD ENERGY OUTLOOK, 2012)

Tendo tais fatores listados, € inegavel que ainda necessitam ser
descobertas e/ou desenvolvidas tecnologias de processos de refino do petroleo
(e derivados) tanto para preservagdo de maquinas (alta qualidade preserva
vida util de motores) quanto para acompanhar as leis ambientais nacionais de
forma eficiente, isto €, aumentando a qualidade sem afetar a quantidade

ofertada, o que evita novas crises econémicas.

Os processos de hidrotratamento dividem-se basicamente em quatro:
HDS (Hidrodessulfurizagdo), HDA (Hidrodesaromatizagéo), HDN
(Hidrodenitrogenacgao) e HDO (Hidrodesoxigenagao).

Tradicionalmente, utilizam-se catalisadores a base de sulfetos mistos de

Co-Mo, Ni-Mo e Ni-W suportados em y-alumina nos processos de



hidrodessulfurizagdo (HDS) e hidrodesaromatizagdao (HDA). Embora tenham
elevada eficiéncia no processo de HDS, as atividades destes catalisadores séo
baixas no processo de HDA, e para aumenta-las é necessario aplicar
condigdes drasticas de temperatura favorecendo equilibrio termodinamico para
a desidrogenacdo. Para evitar a desidrogenagdo torna-se necessaria a
aplicagcdo de altas pressdes de hidrogénio aumentando significativamente o
custo do processo. Justifica-se a aplicacao de catalisadores de metais nobres
no processo de HDA por terem atividades mais elevadas que os catalisadores
tradicionais, tendo como desvantagem o alto precgo e a sensibilidade a enxofre,
0 que pode ser minimizado ao utilizar-se catalisadores bimetalicos de Pt e Pd
dispersos sobre suporte acido (zedlitas), onde uma das possiveis teorias € a
formacao de particulas eletrodeficientes, dificultando a ligagdo covalente do
enxofre na superficie do catalisador desativando o sitio catalitico. (BIHAN e
YOSHIMURA, 2002)

Embora tenha realizado trabalho a baixa pressao de hidrogénio (5 bar),
Calicchio (2011) pdde observar aumento na tiotolerancia dos catalisadores
bimetalicos de Pd e Pt suportados em zedlitas B e USY, tendo como
desvantagem a queda na atividade de hidrogenagao destes comparados aos
catalisadores suportados apenas com Pt levando a crer que a teoria da
eletrodeficiéncia nao é suficiente para explicar o aumento na tiotolerancia e que
a dispersao de particulas juntamente com a interagdo bimetalica também sé&o

fatores importantes no aumento desta caracteristica.

Abrantes (2008) observou produtos de abertura de anel nafténico a
temperatura de 573 K e pressao moderada (40 bar) com carga gasosa, 0 que
justifica a extensdo destes trabalhos anteriores ao presente trabalho com
sistema em regime de leito gotejante, visto que o processo industrial ndo é feito
em fase gasosa, além de adotar catalisadores mais acidos que a USY, no caso

mordenita e zedlita f.



2. Objetivos



21 Objetivos gerais

Estudar as reacbes de diferentes hidrocarbonetos representativos do
diesel em catalisadores metalicos suportados sobre zedlitas de diferentes

niveis de acidez em condi¢cdes de hidrodesaromatizacao.

2.2 Objetivos especificos

Estudar as condicbes de ocorréncia de reacbes de abertura de anel
nafténico em fungdo da estrutura do hidrocarboneto reagente (tetralina,
decalina ou indano), condi¢des operacionais (temperatura), regime de fluxo
(leito gotejante ou fase gasosa), composi¢ao de fase metalica (Pt ou Pd-Pt) e

natureza da zedlita usada como suporte.
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3. Revisao Bibliografica
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3.1 Zeolitas

Zeodlitas sao alumino-silicatos com estrutura cristalina tridimensional bem
definida. Podem ser encontradas na natureza, mas devido as aplicagoes,
também sdo produzidas sinteticamente com intuito de obter estruturas mais

especificas e materiais de maior pureza.

O nome “zedlita” vem do grego (zeo = fervente, lithos = pedra) e foi dado
pelo cientista sueco Axel F. Cronstedt quando, em 1756, veio a descrever duas
amostras provenientes da Islandia e da regidao de Svappavara (extremo norte
da Suécia) que tinham a peculiaridade de tornarem-se tumidas quando
aplicada a chama de um magarico.

Devido ao arranjo dos atomos de Si, Al, O e H elas sao capazes de
formar diversos tipos de estruturas com poros em dimensdes da ordem de
angstroms em seu interior, e muito aplicadas ao peneiramento molecular e
como agente dessecante pela intensa hidrofilicidade (depedendo da raz&o
SiO2/Al,O3, chamada SAR). Os poros dao acesso aos canais internos do cristal
onde sao encontrados cations de compensagao, isto €, cargas positivas
presentes na estrutura com finalidade de balancear a carga negativa gerada
pela presencga de aluminio na rede, isto €, pela substituicdo de um atomo de Si
com carga +4 por um atomo de Al com carga +3 na estrutura. Quando estes
cations sdo H', estas zedlitas sdo dotadas de acidez de Brgnsted, e pela
grande forga acida, mostram-se importantes catalisadores acidos. Assim, as
zeolitas possuem duas caracteristicas fundamentais para aplicacao a catalise

heterogénea:

- Alta area interna em comparacdo com a area externa, caracteristica

criada pela presenca de canais em seu interior.

- Cations de compensagéo que podem sofrer troca ibnica com algum ion

com atividade catalitica como ions metalicos e prétons.

Alguns processos de catalise heterogénea com zedlitas ja sdo bastante

conhecidos e de suma importdncia comercial como a desparafinagdo por

12



hidroisomerizagao (HIDW), hidrocraqueamento catalitico (ZHIJIAN et al., 2009),
craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) (CORMA e MARTINEZ,
2005) (RIGUTTO et al., 2007), craqueamento catalitico profundo (DCC)
(MAXWELL; STORK, 2001) e o processo CYCLAR (conversao de gas
liquefeito de petrdleo a compostos aromaticos) (FARO JR. e RODRIGUES,

2008).

Seletividade ao reagente

i .'.-.-_-'_:,-;:".'
A
.l”.:'(-'-u'.l T "".-.-'-".:.-"ﬁ".:'.-'.-'.-'{I

T
{i';"“'{'-.'-.""’l:f-'ft:“. :-/-/-:;{:;{;ﬁ.f.f.f;/;

e T

s

e
o o s
R ;
/\/\r ) L’.-{{ﬁff-_-g;-’{‘:fjr }‘l%/f':'}z {fjﬂ"'_{”‘]

Seletividade ao produto

Seletividade ao estado de transicio

o=

o — Lo J——TX

Figura 4 - Representagdo esquematica dos trés tipos de seletividades.
(STOCKER, 2005)
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As diferentes estruturas das zedlitas sdo importantes para a seletividade,
tanto na geracédo de produtos como no consumo de reagentes. A seletividade
ao reagente ocorre quando apenas algumas moléculas conseguem se difundir
nos poros e alcancgar os sitios cataliticos. Por outro lado, a seletividade aos
produtos ocorre quando a reagcdo da origem a um produto volumoso o
suficiente para impossibilitar sua saida dos poros do catalisador embora este
seja de tamanho menor que a cavidade onde foi formado. Ha também a
seletividade por estado de transi¢ao, que se caracteriza pela impossibilidade de
gerar um estado de transi¢do mais volumoso que a regido da zedlita onde se
encontra o sitio ativo, neste caso, o produto nem chega a ser formado.
(CSICSERY, 1984). Os trés casos séo ilustrados na Figura 4.

3.1.1 Estrutura das zedlitas

A formacéao da estrutura da zedlita se da pela combinacado de tetraedros
de Si e Al (chamados atomos T) compartilhando atomos de oxigénio, como

mostrado na Figura 5.
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Figura 5 - llustragdo da estrutura da zedlita com dois tetraedros formados por
atomo central de Si e um tetraedro formado por atomo central de Al, gerando
uma carga local igual a -1 de forma que seja necessaria a presenga de um

cation de compensacao.
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Estes tetraedros AlOs e SiO4 sdo chamados de unidade basica de
formacdo das zeolitas, compondo outra classe de unidades de formacgao
chamadas unidades secundarias. E justamente a diferenca de arranjos entre as
unidades secundarias que diversificam as estruturas das zedlitas. Hoje em dia
j@ sao encontradas mais de 170 diferentes estruturas zeoliticas
(BAERLOCHER; McCUSTER; OLSON, 2007), algumas delas ilustradas na
Figura 6.

MFI (5,7 A, 5,1 A) VFI (12,7 A) DFO (7,3 A)

Figura 6 - Algumas estruturas zeoliticas e as dimensdes de seus canais
formados por 10 atomos de T. (Adaptada de BAERLOCHER; McCUSTER,;
OLSON, 2007)

A zedlita pode ser descrita com a seguinte férmula geral:
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M, /u[(AL0,),(Si0),].zH,0

Onde M é o cation de compensacao; n é a valéncia deste cation; x é o
numero de tetraedros de Al; y € o numero de tetraedros de Si e z € 0 numero

de moléculas de agua de hidratagao:

De acordo com a Regra de Ldéwestein (LOWESTEIN, 1954), s&o
proibidas ligagbes Al-O-Al em estruturas zeoliticas devido a repulsao
coulombiana, ndo sendo possivel portanto a observacdo de quantidades
maiores de Al do que Si nestes materiais; A SAR (do inglés raz&o entre silica e
alumina) fica restrita a um valor minimo igual a 2. Esta razdo € importante para
determinacdo da acidez na amostra em estudo, e a aplicabilidade do

catalisador vai variar de acordo com a acidez de seu suporte.

A forgca acida dos sitios de Brgnsted na zeodlita é diretamente
proporcional a SAR, pois quanto maior for esta razdo, mais distante estarao os
atomos de Al e consequentemente menor acdo do ion comum na protonacgao.
(VAN SANTEN e KRAMER, 1995).

Hoje em dia, as zedlitas sintéticas sdo mais utilizadas que as naturais
pela facilidade de obtencdo de cristais mais puros, a uniformidade de
composi¢cao quimica e de tamanhos de particulas, a possibilidade de obtencao
de estruturas ndao encontradas na natureza, ao ajuste de propriedades
especificas como SAR e também por fatores da logistica de produgédo (n&o

necessidade de transportar minérios a longas distancias).

3.1.2 Zedlitas Y

As zeolitas Y possuem estrutura denominada faujasita pelo gedlogo
francés Barthélemy Faujas embora tenham sido descobertas pelo mineralogista
francés Augustin Alexis Damour em 1842 (HTUN et al, 2012). Séo
encontradas basicamente em solos vulcanicos (mais precisamente residuos

basalticos), mas as de uso industrial sdo sintéticas.
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Este tipo de zedlita é composto por unidades de prisma hexagonal
(Figura 7-a) ligando unidades sodalita (Figura 7-b), resultando em um terceiro
tipo de cavidade conhecido como “supercavidade” (Figura 7-c) (LOBO, 2003).
As zedlitas Y sao principalmente empregadas em processos de craqueamento
catalitico, além de outros que necessitem de poros de dimensdes
suficientemente largas para acomodar hidrocarbonetos volumosos. Embora
haja muitas pesquisas envolvendo busca de materiais alternativos para o
processo de craqueamento catalitico, a zedlita Y ainda € a melhor escolha por
gerar maiores conversdes as fracdes de gasolina com alta octanagem e

proporcionar maior estabilidade ao catalisador. (DEGNAN, JR. 2000).

it ﬂ}fﬂﬁ

(a) for {\'ﬂ _ % ,é;:,_

o S S
éﬁ%v

(b)

Figura 7 - Estrutura da zedlita Y sendo (a) unidade prisma hexagonal; (b)
cavidade sodalita e (c) unido de (a) e (b) formando o que é conhecido como
supercavidade. (Adaptada de BAERLOCHER; McCUSTER; OLSON, 2007)

E importante que a estrutura zeolitica fornega mesoporos, embora sua
célula unitaria seja composta de microporos, de modo a permitir passagem do
reagente que, por sua vez, encontrara os sitios cataliticos internos. Como a
maior cavidade da célula unitaria da zedlita Y (supercavidade) tem 12,5 A de

diametro com abertura de 7,4 A, é necessario que a estrutura tenha defeitos ja

17



que a abertura da cavidade excluiria reagentes volumosos como
poliaromaticos. Alguns destes defeitos sdo provocados pela desaluminizagao
da estrutura por lavagem acida, embora muitas vezes o processo néo tenha

eficiéncia completa restando ainda alguma quantidade de aluminio extra rede.

Quando uma zeodlita Y €& altamente desaluminizada, seu SAR
naturalmente aumenta e, com ele, a estabilidade da estrutura, formando a
denominada USY (Ultra Stable Zeolite Y) ou zedlita Y ultra estavel. A Figura 8

ilustra o método de desaluminizagao por lavagem acida.

e NSO\ 4 O 4 ~ 7 s o
Si ,S| Si r,Sl Si \Si \Si/ \Si
\.0 o N/ \OH o N Ve \O o N \QH O/ ~
- ‘A’ + 3HCl —— H H Sal” + AlCI,
0/ \OH 0/ N OH HO O/ "
ik Nad N e’ St SN 7 O\S_ s
2N o AN N ™ Ny g N

Figura 8 - Reacgdo de desaluminizagdo por tratamento acido em zeolitas e
formagao dos chamados “ninhos de hidroxila”. (VALDES et al., 2012)

3.1.3 Mordenita

A mordenita é uma zeodlita que foi primeiramente descrita por Henry How
em 1864. Recebe este nome em referéncia a Morden, condado de Kings na
provincia da Nova Escécia (extremo leste do Canada), local onde foi

encontrada pela primeira vez.

A primeira sintese reprodutivel da mordenita foi realizada por Barrer em
1948, constando da mistura inicial de aluminato de sédio e carbonato de sédio
com acido silicico agitando-se vigorosamente com pequena quantidade de
hidroxido de sédio até a obtengao do gel que passava por secagem a 110 °C e

posteriormente cristalizacdo em autoclave a 300 °C. (PAVLOV et al., 2012)

A estrutura da mordenita é mostrada na Figura 9.
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Figura 9 - Estrutura da mordenita e seus canais unidimensionais, visdo do eixo
(00 1), (Adaptada de BAERLOCHER; McCUSTER; OLSON, 2007)

Sua estrutura é formada por um sistema de canais unidimensionais,
cilindricos no sentido do eixo principal, com planos conectados por anéis de
quatro membros, elipses de 12 membros e anéis de 8 membros altamente
comprimidos formando cavidades de didmetro méaximo igual a 6,7 A e
aberturas de poro maxima igual a 6,45 A, assim formando dois sitios
caracteristicos para conexdo do cation de compensacdo, sendo eles o anel
principal de 12 membros (tunel unidimensional) e as unidades de construgcao
vizinhas do anel de 4 membros conector dos planos estruturais. (OPREA et al.,
2006).

Além do canal principal, existe um secundario comum a localizag&o dos
cations de compensacgao conhecido por side-pocket, este restringe a passagem
de moléculas maiores devido sua dimensido ser consideravelmente menor

(5,7 A x 2,6 A) do que a do canal principal.

A Figura 10 ilustra os sitios caracteristicos de localizagéo dos cations de

compensagao.

19



i

} ana 'Md ) ol

A ba\ ”“:{5
ok ’\"ﬁ? \S

‘AvﬁévﬂvﬂAvbévﬁ’
o ;

Figura 10 - Sitios caracteristicos de localizacdo dos cations de compensagao

na mordenita (IZA - International Zeolite Association, 2013)

Por possuir poros muito pequenos e assim suscetiveis a rapida
desativagao, a mordenita geralmente passa por processo de desaluminizagao
para aumentar sua estabilidade, o que aumenta ainda mais as forgas dos sitios
acidos remanescentes melhorando também a atividade do catalisador em
reagbes catalisadas pelos sitios acidos de Brgnsted (VISWANADHAM e
KUMAR, 2006). Um exemplo é o processo de desparafinacéo utilizado pela
Brittish Petroleum no inicio da década de 70 (BENNETT et al., 1975).

3.1.4 Zedlitas p

A zedlita beta foi primeiramente sintetizada pelo laboratério de pesquisa
da Mobil. Sua estrutura é dotada de canais compostos por anéis de 12
membros interligados por anéis de 4, 5 e 6 membros. E uma zedlita que possui
sitios de alta forga acida, sendo facilmente sintetizada na faixa de SAR de 30 a
50. (HIGGINS et al., 1988)
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Pelo fato de poder ser obtida em ampla faixa de SAR, a zedlita beta
oferece versatilidade quanto a aplicagdo em alguns processos importantes da
industria petroquimica como: Craqueamento, isomerizacéo, alquilagdo e como

adsorvente no processo de separagao de aromaticos. (SU e NORBERG, 1997)

As zedlitas B formam uma familia de estrutura ndo definida, o polimorfo
mais representativo (Figura 11-A) € normalmente escolhido como estrutura
tipica. Ha também outros dois polimorfos bem conhecidos apresentados nas
Figuras 11-B e 11-C.

(A) (B) (€)

Figura 11 - Polimorfos (A), (B) e (C) da Zedlita B. (Adaptado de CORMA et al.,
2008)

Esta zedlita apresenta canais lineares e também canais tortuosos, sendo
os lineares, vistos pelo eixo (1 0 0), de maiores didmetros (6,6 A x 6,7 A) e os
tortuosos, vistos pelo eixo (0 0 1), de menores didmetros (5,6 A x 5,6 A)

ilustrados na Figura 12.
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Figura 12 - Zedlita Beta sob os planos a (010), b (100), ¢ (001) (MELO, 2010)

Sagarzazu e Gonzalez (2013) observaram que quanto maior a
concentragao de agente direcionador de estrutura usado na sintese (hidréxido
de tetraetilamdnio), menor sera a proporgédo entre os polimorfos (A) e (B) no
produto resultante. Observaram também que, embora a rede no polimorfo (A)
apresente maior tortuosidade ao longo do eixo (0 0 1), tal caracteristica ndo
influencia a acessibilidade ao volume interno da zedlita inclusive sendo

justificativa a observagao de maior area interna neste material.

3.2 Catalise acida

Na industria quimica, alguns processos ainda sdo desenvolvidos
mediante catalise acida liquida (homogénea) embora cada vez mais se tenha
voltado esforgos ao desenvolvimento de catalisadores acidos soélidos. Entender
as propriedades acidas dos catalisadores é importante tanto para a melhoria
como para o desenvolvimento de novos catalisadores desta natureza. (ZHENG
et al, 2013). Os catalisadores acidos possuem tanto sitios proténicos (acidos de
Bronsted) como sitios eletrofilicos (acidos de Lewis), ambos podem ser
promotores da catédlise acida e além disto atuarem sinergicamente, isto &, os
sitos acidos de Lewis aumentam a acidez dos sitios acidos de Brgnsted,
inclusive em estruturas desaluminizadas. (BATAMACK et al.,1994) (YU et al.,
2012)
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Uma fungao util para mensurar a tendéncia de uma solugao doar préton
a uma espécie neutra é a Fungédo Acidez de Hammett (Hp), considerada uma
extensdo a escala de pH (potencial hidrogenibnico) tendo sido também
aplicada a capacidade de protonacdo de uma superficie soélida definida pela

Equacéo 1:

Equagéao 1 - Fungao acidez de Hammet (Hy).

=)

Hy = —log (ay+
fHB"'

Onde ay+ é a atividade do proton na superficie solida e fz e f g+ séo

os coeficientes de atividades das formas basicas e acidas dos indicadores de
Hammett, respectivamente. Os indicadores de Hammet sdo geralmente
moléculas orgénicas de consideravel volume que ao mesmo tempo devem
possuir capacidade de se difundir pelos poros até encontrarem os sitios acidos
na superficie interna. No caso de zedlitas, existe impedimento estérico, e, em
zeolitas Y a molécula mais volumosa que se tem usado é a antraquinona (pKa
= - 8.1). Esta molécula ndo consegue se difundir em cavildades sodalita e
prisma hexagonal, onde acredita-se estar os sitios mais acidos da zedlita Y.
(ANDERSON e KLINOWSKI, 1986)

Existem solidos com valores de acidez de Hammett - 12 ou menor,
chamados superacidos (compara-se ao H,SO4 puro, que tem o valor do mesmo
parametro em -12) e de grande interesse nas reagdes de superficie. Estes
compostos séo gerados mediante interagdo de um acido de Brgnsted com um
acido de Lewis, a estabilidade desta interagdo forma um composto com alto
poder de protonagcdo (SOMORJAI, 1994) classificando-os mais fortes quando

comparados aos acidos usuais.

Frente aos superacidos, hidrocarbonetos sao bases protonaveis

formando ions carbénio (carbocations n&o classicos que possuem dois elétrons
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e trés centros de ligagao) que posteriormente se dissociam em gas hidrogénio
e no ion carbénio correspondente (carbocation classico / ion carbénio)
(BORONAT e CORMA, 2008). Este mecanismo, ilustrado na Figura 13, &
aceito como o0 mecanismo monomolecular de craqueamento catalitico
enquanto o mecanismo bimolecular caracteriza-se pela assimilacao de hidreto
pelo ion carbénio adsorvido. (LERCHER et al, 1994)

H
.
CH, -+ H3'3x\ﬁ_{.CHm_f__,CH3 — - HEJ:\,—"””’MCFS

H
* -~ CH

Figura 13 - Craqueamento do 3-metilpentano via ion carbénio. (Adaptado de
COLLINS e O'MALLEY, 1998).

Por fazerem parte deste grupo de superacidos e resistirem a condi¢oes
drasticas de temperatura e regeneragao catalitica, as zedlitas sdo largamente
aplicadas em processos de refino de petréleo, quimicos, petroquimicos e de
quimica fina (CORMA, 1997). Quando parcialmente substituidos os sitios
acidos por cations, as zedlitas passam a possuir nova aplicagdo que é a
catalise bifuncional (acida + metalica), de interesse em processos de reagoes
em série, no caso hidrogenagdo seguida de abertura de anel,
hidroisomerizagao e hidrocraqueamento, embora a acidez deva ser moderada
com finalidade de controlar o balanco entre abertura de anel nafténico e
craqueamento (exceto no caso do hidrocraqueamento), sendo o ultimo
naturalmente minimizado para evitar transformar o dleo diesel em fracbes mais

leves.
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3.3 Hidrotratamento.

Para se enquadrar nas especificacbes da ANP e ter o padrao de
qualidade garantido para distribuicdo, a fracdo do diesel de destilagdo passa
por tratamento para remog¢ao de compostos nocivos ao ambiente e ao motor
onde o combustivel sera aplicado. Compostos organossulfurados, durante a
combustdo, sdo convertidos a SO, gases causadores de corrosédo e
promotores de chuva acida.

O hidrotratamento € um tipo de processo catalitico heterogéneo na
presenca de hidrogénio onde compostos sulfurados s&o convertidos a
hidrocarbonetos e H,S, e compostos nitrogenados s&o convertidos a
hidrocarbonetos e NH3 gerando subprodutos de valor agregado na planta,
estes sdo chamados de hidrodessulfurizacdo (HDS) e hidrodesnitrogenacgéao
(HDN) respectivamente. O processo de hidrodesaromatizagdo (chamado HDA),
embora n&o gere subprodutos de valor agregado, também é de suma
importancia para o tratamento do Oleo diesel visto que os compostos
poliaromaticos contribuem para o aumento da massa especifica do 6leo e
possuem propriedades reolégicas ndo adequadas (baixa fluidez), (RABL et al.,
2011) dificultando a combustédo do 6leo diesel e aumentando o teor de material

particulado e dioxido de carbono no gas de exaustéo.

Pode-se empregar este tipo de tratamento a diversas fragbes da
destilacdo do petrdleo tais como nafta, querosene, diesel, gasodleo,
lubrificantes, parafinas, residuos de vacuo, etc. Algumas destas fracées podem
conter compostos fendlicos, cetonas ou aldeidos, necessitando passar por
processo de hidrodesoxigenagao (HDO). O processo de HDO é muito comum
no refino de biocombustiveis por estes conterem teores de até 50% de
oxigenados, 0 que resulta em mas propriedades como instabilidade térmica e
quimica, imiscibilidade em combustiveis fosseis e tendéncia a polimerizagao.
(WANG et al., 2011)

Ha alguns anos o processo de HDT (hidrotratamento) vem ganhando

mais espacgo nas refinarias tendo em vista que novas tecnologias de produgao
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de hidrogénio nas plantas viabilizam tais processos economicamente, tendo-se
hidrogénio produzido nas unidades de reformacao catalitica ou por intermédio
de unidades de geragéo proprias.

Os catalisadores empregados no hidrotratamento devem ter
caracteristicas hidrogenantes e, principalmente, ndo serem facilmente

envenenados por compostos de enxofre (tiotolerancia) e nitrogénio.

3.4 Hidrodesaromatizacao

O grande problema no processo de HDA é que a corrente de produtos
vai estar sempre limitada a compostos aliciclicos. Compostos aliciclicos
possuem numero de cetano ndo tdo elevado quanto um hidrocarboneto de
cadeia aberta com a mesma quantidade de carbonos, sendo entdo necessaria
reacdo de abertura de anel para estender a possibilidade de aumento do

numero de cetano da carga.

Onyestyak et al. (2002) conseguiram consideravel conversio, abertura
de anel com isomerizagéao, utilizando cicloexano a pressao relativamente baixa
(13 bar) e baixa velocidade espacial WHSV (2 h™), alta temperatura (400 °C)
nos mesmos catalisadores que este projeto utilizou (H-USY, H-mordenita e H-
B) além da H-ZSM-5 exceto pelo fato de se basear em teor metalico igual a
0,5 % de Pt. Os autores chegaram a conclusbes como a necessidade de
conducdo do processo em altas pressdes de hidrogénio, evitando
desidrogenacgdo, e a duas possiveis rotas para producdo dos compostos
lineares, considerando a formacédo de ions carbénio como intermediarios de

abertura de anel:

(1) Hidrogenacgao de hexil-carbénios resultando em hexanos.

(2) Hidrogenagédo de carbénios constituidos por trés, quatro, cinco ou
mais de seis carbonos formados pela dimerizagdo dos hexil-

carbénios previamente formados, seguida de craqueamento destes

26



resultando em hidrocarbonetos de até cinco carbonos (exceto etano
e metano por terem precursores carbénios energeticamente
desfavoraveis) e pequena quantidade de cadeias maiores do que

seis carbonos.

Obteve-se a mais alta seletividade a hexanos na ZSM-5 (93 % com
conversdo de 45 % da carga), mas também foi possivel encontrar
consideraveis valores tanto em catalisadores com USY e mordenita (33 % e
42 % respectivamente), embora estas ultimas tenham dado origem a altos

teores de produtos de cragueamento como pentanos e butanos.

Murzin et al. (2009) compararam seus resultados de abertura de anel da
decalina (produto de hidrogenacdo completa da tetralina) em dois processos,
um deles com 2% m/m de Ru e outro 2% m/m de Pt ambos suportados em
MCM-41. Informa-se que neste processo foi obtida seletividade a abertura de
anel de 6,5%, 2,5% a craqueamento, 71% a isomerizagcado de decalina e 20% a
compostos mais pesados para 70% de conversdo. Importante ressaltar que a

reagao foi conduzida a 643 K e 60 bar de hidrogénio.

A reacdo de abertura de anel da cis-decalina também foi investigada por
Rabl et al. (2011) a pressao de 52 bar e temperatura variando de 513 K a 653
K. Utilizou-se vazdo e velocidade espacial de hidrogénio de 130 cm® min™ e 0,4
h™' respectivamente em catalisadores bimetalicos de Pt ou Ir com Li*, Na*, K*,
Rb* ou Cs" alternadamente. Pdde-se observar que a reacdo mais rapida do
processo foi a isomerizacdo de cis-decalina a trans-decalina. A reagdo com
Ir/Na-Y a temperatura de 573 K mostrou o resultado mais expressivo com
conversdo de 86% de decalina e seletividades de 36% a decanos de cadeia
aberta (MM = 142 g/mol), 26% a produtos de abertura de apenas um anel (MM
= 140 g/mol), 8% a nonanos de cadeia aberta (MM = 128 g/mol) e 29% a
hidrocarbonetos menores que Cg. Tal resultado foi atribuido ao melhor balango
entre concentragcédo e forgca dos sitios acidos de Brgnsted e da atividade de
hidrogendlise do Ir neste catalisador. O catalisador contendo Pt que obteve
melhor resultado foi Pt/Na-Y a temperatura de 634 K com conversao de 96%
de decalina e seletividades de 41% a decanos de cadeia aberta, 15% a
produtos de abertura de um anel, 4% de nonanos de cadeia aberta e 34% de
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produtos menores que Cg. Porém, no caso dos catalisadores de Pt, a
composicédo dos decanos de cadeia aberta teve teor muito menor de decanos

com varias ramificagdes.

A expressiva concentracdo de sitios acidos de Brgnsted no suporte é
importante para a formagao de produtos de abertura de anel, isomerizagao e
craqueamento (ARRIBAS e MARTINEZ, 2002), porém a alta concentragéo
destes sitios aliada a estrutura de poros pode contribuir para a desativagao por
deposigéo de coque (KUBICKA et al., 2004) (NYLEN et al., 2006). Por outro
lado, alguns metais nobres também podem atuar em reagbes de abertura de
anel dependendo do seu poder hidrogenolisante, embora care¢am de atividade

para abertura de anéis de seis carbonos (DU et al., 2005).

A formacédo do coque ocorre por catalise bifuncional em compostos
aromaticos, gerando produtos de baixa volatilidade que ficam aprisionados nos
canais da zedlita. Catalisadores de mordenita tendem a sofrer desativagao por
coque (KUBICKA et al., 2004), sendo os sitios metalicos em muitos casos
bloqueados quase instantaneamente e oferecendo maiores resisténcias a
regeneracgao quanto mais alta for a raz&o Si/Al (LENOI et al., 2004). Tal efeito
ocorre de maneira lenta e reversivel em catalisadores de zeolita Y devido a
estrutura de poros tridimensional (FOUCHE et al., 1990) (WULFERS et al.,
2012). Reacgdes na fase vapor também favorecem a formagcao de coque pela
maior presenga de olefinas precursoras destas reagdes e/ou condensacgao de
polialquilaromaticos, além do sistema em fase liquida poder dispersar melhor

os possiveis pontos quentes no leito catalitico (FERINO et al., 2003).

KubiCka et al. (2004) investigaram a atividade das zedlitas Y, mordenita
e B nas reagdes de abertura de anel da decalina a 20 bar variando a
temperatura de 498 K a 573 K. Foi observada a presengca de varios
intermediarios (em sua maioria biciclo-nonanos e biciclo-octanos). Chegou-se a
conclusao que € importante a formacéo de produtos de isomerizacdo antes da
formacéo de produtos de abertura de anel.

Govindhakannan et al. (2012) analisaram a reagédo de abertura de anel

da decalina de acordo com o equilibrio termodindmico variando de 298 a 800
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K. Chegaram a conclusdes importantes como o favorecimento da formagéao de
produtos de abertura de anel a temperaturas ndo muito altas (até 500 K) e o
aumento de rendimento de abertura de anel a medida que se aumenta a razéo

Hy/hidrocarbonetos até 4, além deste valor ndo se vé avanco significativo.

Santi et al. (2013), usando catalisadores de Ir suportado em zedlita §,
concluiram que a seletividade aos produtos de abertura de anel nafténico
aumentam com a temperatura até chegar a um maximo, a partir do qual estes
passam a ser consumidos em reagdes de craqueamento (D’IPPOLITO et al.,
2013), além da importancia da isomerizacdo de anéis nafténicos para gerar

produtos de abertura de anel.

Uma abordagem mais especifica nha melhoria do numero de cetano diz
respeito as aberturas de anel endociclicas. Os produtos gerados por clivagem
C-C endociclica sdo os que mais contribuem para melhoria do numero de
cetano por serem compostos lineares, (DU et al., 2013) embora as reagdes
endociclicas sejam entropicamente desfavorecidas (GOVINDHAKANNAN et
al., 2012)

O uso de catalisadores com alto teor metdlico e baixa razéo
concentracao/forca dos sitios acidos constitui um bom sistema para abertura de
anel seletiva (CALEMMA et al., 2013). Neste caso, a acidez é forte o suficiente
para isomerizar o anel de seis membros a metilciclopentanos, mas nao o

suficiente para a desalquilagdo destes produtos.
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4. Parte Experimental
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41 Reagentes

A Tabela 3 mostra a relagao de reagentes utilizados no trabalho.

Tabela 3 - Relacéo de reagentes e as respectivas formulas quimicas, purezas e

procedéncias.
Substancia
Pureza/Concentragdo Procedéncia
Nome Férmula/cédigo
Nitrato de Sigma
tetramino platina Pt(NH3)4(NO3), PA (99,995 %) Aldrich/Alfa
(I Aesar
Nitrato de paladio . ,
. Pd(NO3)2.xH.0 PA (99,995 %) Sigma Aldrich
hidratado (Il)
Tetralina CioH12 99 % Sigma Aldrich
Indano CoH1o 95 % Alfa Aesar
n-Hexadecano C1eH3a 99 % Sigma Aldrich
n-Heptano C7Hq6 99,5 % Vetec
] Riedel-De
Decalina CioH1s 99 % .
Haén
- Grupo
Piridina CsHsN P.A. o
Quimica
Hidrogénio Ho Alta Pureza Linde
Nitrogénio N2 Alta Pureza Linde
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Hélio He Ultra Pureza Linde

Mistura
. . ) Hao/Ar 10% mol/mol Hy Linde
hidrogénio/argdnio
Amébnia NH3 Alta Pureza Linde
Argbnio Ar Ultra Pureza Linde
Mistura ,
o O2/N2 0,5% mol/mol O, Linde
oxigénio/nitrogénio
Zeolita B CP814C Zeolyst
Zeolita Y CBV720 Zeolyst
Zeolita Mordenita CBV21A Zeolyst

"' Mistura de isémeros, razao cis-decalina/trans-decalina = 0,77.

4.2 Tratamento dos suportes

A zedlita Y foi o unico suporte recebidos ja na forma acida. Os outros
dois suportes (zeodlitas Mordenita e B) (Tabela 4) foram recebidos em suas
formas amoniacais, sendo portanto necessario tratamento para transformacgao
a forma acida. A transformacao das zedlitas de sua forma amoniacal para acida
foi feita por calcinagdo com fluxo de ar seco em 70 mL g'1 min™ utilizando a

seguinte programacgao de temperatura. (Tabela 5)
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Tabela 4 - Propriedades dos suportes.

% m/m i
Cédigo Estrutura Forma SAR Na.O Area especifica (m2 g™)!"!
az
CBV720 UsSYy H* 30 0,03 780
CP814C B NH," 38 0,05 710
CBV21A Mordenita NH," 20 0,08 500

['I'Valores informados pelo fabricante.

Tabela 5 - Programagao de aquecimento da calcinagdo dos suportes.

Taxa de aquecimento

Tinicial(K) Trinal(K) (K min") Tempo (min)
298 393 2 43
393 393 - 30
393 673 2 140
673 673" - 240

"l Trabalhos anteriores do grupo provam que a temperatura de 673 K é
suficiente para remocéo dos ions aménio no fluxo de ar utilizado.

4.2.1 Analise termogravimétrica dos sais precursores

Para estimar o teor de Pt e Pd nos sais precursores, empregou-se a
técnica de analise termogravimétrica (TGA — Thermogravimetric Analysis) em
analisador TGA/DSC TA Instruments SDT Q600 em atmosfera oxidante (ar),
utilizando amostras com pouco mais que 10 mg, vazao de 30 mL min™' partindo
de temperatura ambiente até a temperatura de 973 K para o sal de Pt e 773 K

para o sal de Pd (evitando possivel reagao de redugao de decomposigdo do
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PdO a Pd° com formacéo de liga e consequente contaminagao do cadinho de
Pt), ambos com taxa de aquecimento igual a 5 K min™ considerando as

seguintes reagdes para calculos estequiométricos:

A
Pt(NH3),(NO3), + (3z+1)0, > PtO, + 6 NO, + 6 H,0

2Zz—5

A
Pd(NO3),.xH,0 + ( )02 > PdO +2NO, + xH,0

A mesma técnica foi utilizada para determinar a razdo de massa seca
das zedlitas pela massa umida (em equilibrio com a umidade do ambiente),
tendo como diferenca a atmosfera adotada, que neste ultimo caso foi nitrogénio

a vazao de 30 mL min” em amostras de aproximadamente 10 mg.
4.2.2 Preparo dos catalisadores

Os catalisadores foram preparados utilizando a técnica de troca ibnica
visando suportar 7 . 10"° atomos por grama de catalisador, equivalente a 1,5 %
p/p para o catalisador PtY, que foi utilizado como base de calculo. Tendo como
suportes a USY (SAR = 30), zedlita B (SAR = 38) e a mordenita (SAR = 20), os

catalisadores preparados sédo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Relagdo de catalisadores preparados, seus suportes e razao molar
nominal Pd/Pt.

Catalisador Suporte Razao molar Pd/Pt
PtY Zedlita Y 0
PdPtY Zedlita Y 3
PtMOR Mordenita 0
PdPtMOR Mordenita 3
Pt Zeolita B 0

Feitos os calculos, um sistema de batelada simples foi utilizado para as
reacdes de troca idbnica com as massas dos suportes em suspensao nas
solucdes dos sais correspondentes respeitando a propor¢cao de 20 mL de
solugdo para cada grama de zedlita seca. Tal operagao teve duragdo de 24
horas, seguida por filtragdo em sistema com papel suportado em funil de
Blchner e bomba de vacuo e finalmente por secagem durante 8 horas a

temperatura de 393 K.

4.2.3 Calcinagao dos catalisadores

A calcinacao dos catalisadores foi realizada em reator tubular de vidro a
pressdo ambiente e vazdo de 100 mL min™ g'1 na seguinte programacgao de

temperatura (Tabela 7):
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Tabela 7 - Programagao de temperatura para calcinagao dos catalisadores.

Taxa de aquecimento

Tinicial(K) Trinal(K) Tempo (min)

(K min™)
298 393 1 95
393 393 0 30
393 573 1 180
573 573 0 240

4.2.4 Reducgao e passivagao dos catalisadores

A finalidade da passivagdo é proteger os sitios metalicos mediante
formacdo de fina camada de 6xido, que impede a difusdo de oxigénio e
oxidacdo das camadas internas das particulas metalicas. Posteriormente, ao
ser introduzido no sistema reacional, tais catalisadores sdo novamente
reduzidos (Secéo 4.2.5).

A passivagao dos catalisadores foi realizada com fluxo de 0,5% mol/mol
de O, em Ny logo apds sua redugdo em bateladas de 1 g e conduzida em

reator tubular de vidro seguindo a programacao na Tabela 8.
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Tabela 8 - Programagao de temperatura e vazao de gases para redugao dos

catalisadores (At = intervalo de tempo, q = taxa de aquecimento e F = Vazéao

de gas).
Tinicial(K) Tinal(K) At (h) Gas  F(cm®min™ g") q(K min™)
298 423 1 H, 100 2
423 423 0,5 H, 100 -
423 673 2 H, 100 2
673 673 2 H, 100 -
673" 298 4 N, 30 -
2987 298 15 02/N, 50 -

'l Etapa de purga e resfriamento, ! Etapa de passivacao

4.3 Caracterizagao dos suportes e catalisadores

Para caracterizar os catalisadores foram utilizadas técnicas comuns

aplicadas a catalise heterogénea:
- Analise textural por fisissor¢do de nitrogénio

- Analise quimica por ICP-AES (Inductively Coupled Plasma —

Atomic Emission Spectroscopy)

- Determinacdo de area metalica e dispersdo por quimissorgao de

hidrogénio
- Analise estrutural por Difragao de Raios-X (XRD)

- Reducé&o a temperatura programada (TPR)

37



- Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) de Piridina Adsorvida

4.3.1 Caracterizagao textural por fisissor¢ao de N..

A fisissorcdo de N, € uma técnica usada na avaliagdo textural dos
catalisadores e suportes cataliticos, determinando parametros como: volume
de poros, distribuicdo de tamanho de poros e area especifica do soélido. Estes
parametros costumam ser determinados via isotermas de equilibrio de
fisissorcdo de um vapor relacionando a quantidade adsorvida com sua pressao
no sistema ou concentragdo na fase gasosa. (FIGUEIREDO e RAMOA
RIBEIRO, 2007).

A area especifica e o volume de poros dos catalisadores foram
determinados através da adsor¢do de nitrogénio em sua temperatura de
ebuligdo (77K). As isotermas de adsorgdo foram obtidas em aparelhagem
volumétrica ASAP 2010 (Accelerated Surface Area and Porosimetry 2010) da
marca Micromeritics. A massa de amostra utilizada para cada um dos
experimentos foi de, aproximadamente, 300 mg. O pré-tratamento da amostra
foi realizado a temperatura de 573 K com degasagem continua até o sistema
atingir vacuo de 2 umHg, tendo como condigdo de estabilidade variacado de

pressdo maxima de 2 pmHg min™.

As areas especificas foram calculadas utilizando o método BET
(BRUNAUER, EMMETT e TELLER, 1938) somente para fins de comparacao
entre os suportes e os catalisadores prontos. A restricdo consiste na
consideracao de empilhamento infinito de camadas, o que nao ocorre em
materiais microporosos (d, < 20 A). O volume e a area de microporos foram
determinados pelo método t-plot (LIPPENS e DE BOER; 1965). O volume total
de poros foi definido como volume adsorvido a P/Py igual a 0,97 e, subtraido do
volume de microporos, pode-se determinar o volume de meso e macroporos

conjuntamente.
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4.3.2 Determinacgao de area e dispersao metalica

As reagdes de hidrogenagdo envolvem adsor¢do de moléculas de
hidrogénio e hidrocarboneto nos sitios metalicos dispersos pelo suporte
zeolitico. Portanto, é importante ndo s6 fazer analise da area especifica por

fisissorcdo, mas também area metalica por quimissorcgéao.

Sendo assim, o objetivo da analise de quimissor¢gédo de H, foi calcular a
dispersao metalica dos catalisadores preparados. Estas analises foram feitas
pelo método volumétrico, no equipamento ASAP 2010 C. As medidas foram
realizadas em um tubo em U de quartzo, utilizando 1a de quartzo para prevenir

o arraste do material durante a analise. (Tabela 9)

Tabela 9 - Programagao de etapas da analise de quimissor¢ao de hidrogénio

Operacao Atmosfera Temperatura(K) Q(K min™) At(min)
Evacuacéao He 373 5 5
Teste de
- 373 10 -
vazamento
Fluxo de gas Ho 373 10 5
Fluxo de gas H> Temp de reducgao 2 120
Evacuacéao - Temp de reducao 10 30
Evacuacéao - 308 10 5
Teste de
- 308 10 -
vazamento
Analise H> 308 10 -
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Neste método, introduz-se gas hidrogénio em quantidade conhecida a
temperatura constante no tubo de amostra, determinando a quantidade
adsorvida pela reducdo da presséo ja que volume e temperatura permanecem

constantes.

O equipamento levanta duas isotermas com valores de volume
adsorvido em funcgao da pressao de equilibrio no sistema. Somente a primeira
isoterma foi utilizada ao considerar que a adsorcgao irreversivel ocorre somente
a pressdes de equilibrio suficientemente baixas. A quantidade de hidrogénio
adsorvida é estimada por extrapolagédo linear de cinco pontos anteriores a
pressdo de 1 mmHg, computando o valor de intersecgao da reta de ajuste com
0 eixo das ordenadas.

Considerando-se o caso mais comum onde cada atomo de hidrogénio
adsorve irreversivelmente em um atomo de metal na superficie (Hirev/Ms), foi
possivel calcular a dispersdo dos catalisadores, segundo a Equagdo 2, a

seqguir:

) . Numero total de atomos metalicos na superficie
Dispersdo = —; - — - X 100%
Numero total de atomos metalicos no catalisador

Equacgao 2 — Equagao empregada nos calculos de dispersao metalica

A partir dos resultados de quimissor¢cao, mais precisamente a partir da
dispersao, foi possivel ainda efetuar calculos dos didmetros das particulas
metalicas (D,) dos catalisadores. Para obter esse valor, considera-se que as
particulas apresentam forma esférica, empregando-se a Equagdo 5
(FIGUEIREDO e RAMOA RIBEIRO, 2007).
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_ 6x0x MM

D= ——
p D *px*Ny

Equacgdo 3 - Equagdo empregada nos calculos dos didmetros médios das

particulas metalicas

Onde: 0 = numero de atomos de metal por unidade de area na superficie, onde
Pd = 1,27 x 10" atomos m? e Pt = 1,12 x 10" atomos m? (FIGUEIREDO e
RAMOA RIBEIRO, 2007);

MM = massa molar do metal (Pd = 106,42 g mol™"; Pt = 195,08 g mol™);

D = dispersao calculada por quimissorgao de hidrogénio;

p = massa especifica do metal, onde ppg = 1,20 x 10" gm> e ppr =2,11 x 10" g
m>;

Na = nimero de Avogadro (6,02 x 10?® atomos mol™).

E importante ressaltar que tais valores ndo passam de estimativas visto
que propriedades relevantes das particulas metalicas foram tomadas como
sendo as médias ponderadas das propriedades dos metais puros além de
admitir que as particulas sejam esféricas (descartando possiveis defeitos na
superficie). Contribuem para o desvio da realidade também o possivel
enriquecimento superficial em um dos componentes e a dependéncia das

densidades atbmicas superficiais com o plano de superficie admitido.

4.3.3 Redugao a Temperatura Programada (TPR)

A reducgéo a temperatura programada foi a técnica usada para estudar o
processo de reducado e a reducibilidade das espécies metalicas presentes nos
catalisadores. Para isto, foi utilizada uma aparelhagem de caracterizagéo

dindmica marca Zeton-Altamira, modelo AMI-90, dotada de detetor de

41



condutividade térmica (TCD). Para a etapa de analise foram utilizados os

seguintes parametros:
- Corrente do TCD (Detetor de condutividade térmica) igual a 80 mA.
- Ganho igual a 20.
- Frequéncia de coleta de dados igual a 0,2 s™.

As medidas foram realizadas em um tubo em U de quartzo, utilizando 1a
de quartzo para evitar o arraste do material durante a analise. A analise
completa é realizada em trés etapas, na seguinte ordem: Tratamento (Tabela

10), analise (Tabela 11) e calibragéo por pulsos.

Tabela 10 - Programagéo da etapa de tratamento de amostra para analise de
TPR

Tinicial(K) Ttinal(K) At(min) Gas F(mL min™) Q(K min™)
308 308 10 Ar 30 -
308 573 53 Ar 30 5
573 573 30 Ar 30 -
573 573 2 Ar 30 -
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Tabela 11 - Programacao da etapa de analise de TPR

Tinicial(K) Ttinal(K) At(min) Gas F(mL min") Q(K min™)
308 308 10 Ha/Ar - -
308 973 67 Ha/Ar 30 10
973 973 30 Ha/Ar 30 -
973 973 5 Ar 30 -

A terceira e ultima etapa do processo foi a calibragéo por pulsos, usada
para quantificar os consumos de hidrogénio durante a analise de TPR mediante
a injecao de pulsos com volume e concentragdo conhecida de hidrogénio.
Foram realizados cinco pulsos de argbénio em 10% Hz/Ar e o valor usado para

calculo é a média aritmética dos cinco pulsos de calibragao.

4.3.4 Caracterizagao estrutural por Difracao de Raios-X
(DRX)

As analises de DRX foram realizadas com a finalidade de identificar a
estrutura cristalina dos materiais, de modo que fosse possivel avaliar se os
procedimentos de preparagao e tratamento estariam afetando a estrutura da
zeolita, além de permitir detecgcdo de fases metalicas, indicando a presencga de
grandes particulas de metal.

Os difratogramas foram obtidos no laboratério multiusuario de Raios-X
do Instituto de Quimica (1Q) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).
Foi utilizado um difratdbmetro de p6é de marca Rigaku, com a radiagdo Cu-Kq (A
= 0.15418 nm), operado a 40 kV e 20 mA. O passo angular foi de 0,05° na
faixa de 5 a 80° (angulo 26).
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4.3.5 Espectrometria no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Neste trabalho a técnica de analise por Espectrometria no Infravermelho
por Transformada de Fourier foi utilizada com adsorcao de piridina como sonda

para sitios acidos.

O equipamento utilizado foi um espectrofotbmetro FTIR modelo
Spectrum One (Marca: PERKIN-ELMER), equipado com interferémetro
"Dynascan" e detetor com temperatura estabilizada tipo DTGS. Foram feitas 32
leituras por amostra e 10 leituras para "background" com resolugédo espectral

de 4 cm™.

4.3.51 FTIR de Piridina Adsorvida

Os suportes devidamente tratados, assim como os catalisadores prontos
foram analisados sob forma de pastilhas auto-suportadas com massa de

aproximadamente 20 mg e area de 1,3 cm?.

Nesta técnica utilizou-se uma célula equipada com janelas de CaF;
ilustrada na Figura 13. Além das medidas dos espectros propriamente ditas, ai
foram efetuados tratamentos de secagem sob vacuo bem como adsorgéo e
dessorcao de piridina. O pré-tratamento das amostras foi realizado por
secagem das pastilhas a 673 K com evacuagao continua seguida pela analise

do espectro para uso como linha-base.

A degasagem da piridina liquida foi efetuada através de ciclos

sucessivos de congelamento — evacuagao — descongelamento.

Apos a degasagem, a célula (Figura 14) contendo a pastilha auto-
suportada da amostra foi acoplada a unidade de tratamento através da valvula
13 (Figura 15) dentro de forno ligado a um controlador digital de temperatura. A

temperatura do forno foi programada para uma etapa isotérmica a 323 K. Apés
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equilibrio térmico, a piridina foi evaporada até pressado de equilibrio de
aproximadamente 2 Torr, sendo obtido o espectro no infravermelho visando a
regido compreendida entre 1700 e 1400 cm™ onde se localizam as bandas
relativas a piridina adsorvida em sitios acidos de Brgnsted e Lewis. Ainda na
temperatura de 323 K, foi feito vacuo durante 10 minutos sendo obtido o
espectro no infravermelho nas novas condi¢des. O procedimento de evacuacao
e obtencdo dos espectros de infravermelho foi repetido para as seguintes
temperaturas: 323 K, 423 K, 473 K, 573 K e 673 K, sendo obtido um perfil de
distribuicao de sitios acidos em funcdo de sua natureza e temperatura de

evacuacgao.

A 77N B /7 )

Janela
de CaF,

Pastilha
da (o]
_ amosira

Figura 14 - Célula para uso em espectrofotdbmetro FTIR equipada com janela
de CaF,. Cortes: lateral (A) e frontal (B) (RODRIGUES, 2010)
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Figura 15 - Unidade de vidro utilizada para tratamentos a baixa pressao
(RODRIGUES, 2010)

4.5 Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em uma unidade de alta pressao
em reator tubular sob regime de leito gotejante, em fluxo continuo com a carga
parcialmente na fase liquida. Um teste adicional foi realizado com a carga

totalmente vaporizada.

As reacbes modelo escolhidas para avaliagdo da reatividade dos
catalisadores foram hidrogenacéao de tetralina, indano e decalina.
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4.5.1 Descrigcao da Unidade Reacional

A unidade reacional é conhecida como Microactivity-Reference e foi
fornecida pela PID Eng&Tech. O fluxograma da mesma se encontra no Anexo
l.

O reator catalitico (Figura 16) e todas as linhas de gases e de liquidos
estdo situados num forno mantido a temperatura constante. O reator

propriamente dito tem as seguintes dimensoes:
- Comprimento: 305 mm
- Didmetro externo: 14,5 mm
- Didmetro interno: 9 mm
- Material: Aco inoxidavel 316-L

- Volume interno: 20 mL

A carga liquida é alimentada por uma bomba Gilson 307 HPLC com
controle digital e a altura total do leito poroso é igual a 17 cm considerando
1,25 cm de mistura 75 mg de catalisador com 925 mg de inerte (SiC) e o

restante em inerte (SiC) puro.

O interior do reator é dotado de um tubo de acgo inox 316 repousado em
sua base tendo na outra extremidade uma placa porosa da marca VALCO
confeccionada em Hastelloy C-276 e tamanho de poro médio igual a 2 um

situada a aproximadamente 170 mm do topo do reator.

O termopar usado € do tipo K com didametro de 1,5 mm envolto em
Inconel (liga baseada em niquel e cromo altamente resistente a ambientes de
alta temperatura e corrosividade). E inserido por um orificio superior no reator e
mantém contato com o leito catalitico através de um tubo guia de ago

impedindo danos mecanicos no processo de insergao/retirada do termopar.
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Termopar —»

Reator tubular — &

Placa porosa

Suporte da placa porosa —

Figura 16 - Reator tubular utilizado nas reagdes do projeto.

Os reagentes liquidos foram usados em solugdo em n-hexadecano para
que parte da carga originalmente liquida permanecesse na fase liquida quando
alimentada no sistema a pressao e temperaturas operacionais (Tabela 12). Os
célculos termodinamicos para determinar percentagem vaporizada encontram-

se no Anexo |l.

Apo6s passar pelo reator tubular, a mistura reacional passa por um
separador gas/liquido (a temperatura ambiente), sendo recolhido o liquido no

esgotador da unidade, e o gas do retificado enviado para descarte.

O interior da unidade é ilustrado na Figura 17.
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Aquecedor elétrico

Termopar de convecgdo forcada

Filtro de 15 pm

Evaporador
Reator
Valvula de 6 vias
Forno para "bypass
Valvula micrométrica
de controle de pressao
Filtro de 15 pum

Figura 17 - Interior da unidade de Microac7ivity — Reference, PID Eng&Tech.

4.5.2 Procedimento Experimental

Para fins de consisténcia fluidodinamica, foram seguidos alguns critérios

empiricos encontrados na literatura e apresentados pela Equacgao 6-8.
b > 25
d, —

Equacgao 4 — Equagao empregada para determinar tamanho de particula ideal
para o sistema reacional, critério para reduzir o escoamento pelas paredes
menor que 10% do escoamento total. (MARY et al., 2009)

Onde: D = Diametro interno do reator

dp, = Didmetro de particula do catalisador
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Além da determinacao de altura do leito catalitico:

L > 100
d,

Equacgédo 5 — Equagao empregada para determinar a altura do leito catalitico,
critério para desprezar os efeitos de dispersdao axial. (PEREGO e
PERATELLO, 1999)

Onde: L = Altura do leito catalitico

dp, = Didmetro de particula do catalisador (determinado por

peneiramento).

Outra consideracdo muito importante € o tamanho de particulas do

diluente (inerte) dada pela Equagéao 8.

Equagado 6 — Equacado empregada para calculo do tamanho de particulas do
diluente, critério utilizado para evitar escoamento preferencial. (PEREGO e
PERATELLO, 1999)

O catalisador e o inerte passaram por peneiramento para selecionar
tamanho de particula. A selecéo ficou entre 106 um e 74 um tanto para os
inertes quanto para os catalisadores. Apds selecionar tamanho de particula,
alimentou-se o reator com aproximadamente 75 mg de catalisador (na forma

passivada) para 1000 mg de mistura (catalisador + inerte SiC) o que resulta em
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tamanho de leito igual a 1,25 cm, calculado pela Equacdo 7, que sao

alimentados no reator na forma passivada.

Com o reator devidamente fechado e inserido no manifold da unidade
Microactivity-Reference foi realizado teste de estanqueidade para detecgao de

vazamentos, seguindo para a primeira etapa de tratamento dos catalisadores.

Inicialmente o sistema passou por secagem com fluxo de 200 NmL min™
de Ny a 423 K durante 120 min com taxa de aquecimento igual a 2 K min™.
Logo, o sistema passou por aquecimento a 2 K min™ até 673 K sob fluxo de

200 mL min™' de H, e assim ficou durante 120 min como etapa de reducgao.

Logo apds a etapa de redugéo, o sistema foi conduzido a pressao de 40
bar relativo a atmosfera com taxa de pressurizacdo de 1 bar min” e a

temperatura de 593 K com taxa de aquecimento de 10 K min™.

Testes preliminares em temperatura de 573 K mostraram baixa
seletividade a abertura de anel no catalisador PtY, portanto foram testadas
temperaturas acima desta (593 K — 583 K — 573 K) em intervalos de 30 min,
sendo trés pontos para cada temperatura em ordem decrescente. Os produtos
foram entdo analisados qualitativamente por cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massas nas seguintes condi¢oes:
- Cromatégrafo da marca: Hewlett-Packard, modelo 6890

- Coluna capilar: metilsiioxano 100 m x 250 pum, 0,50 pum, Marca:
Agilent; Modelo: 190912-531 (para MS) e 19091Z2-530 (para FID);

- Modo de injecgao: Split; Razao 200:1; Vazao total: 528 mL min™;
- Temperatura da valvula de injecg&o e do injetor: 553 K;

- Gas de arraste: H, (para FID — Flame lonization Detector) vazao de 40

mL min™'; He (para MS — Mass Spectrometer) vazao de 1,2 mL min™;

- Temperatura inicial do forno: 353 K, temperatura final: 523 K, taxa de

aquecimento: 20 K min™.
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As vazdes de carga liquida foram calculadas com base na reagdo com
tetralina (40% mol/mol de tetralina em n-hexadecano) a velocidade espacial
WHSV (Weight Hourly Space Velocity) igual a 80 h™', que corresponde a vazéo

de 4,54 x 102 mol h™' de tetralina e razdo molar Hy/tetralina igual a 20.

Para as reagbes com outros reagentes foi necessario respeitar a vazao
molar de 4,54 x 102 mol h™ (a fim de comparagdes), resultando velocidades
espaciais iguais a 71,52 h™ e 83,66 h™' para indano e decalina respectivamente.

Dados completos sao apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Dados reacionais completos.

Parametros Condicgoes
Massa de catalisador 75 mg
Temperatura de reagao 593 K, 583 K e 573 K
Pressao de reacao 40 bar relativo a atmosfera

Tetralina = 0,435 mL min-1
Vazao de carga Indano = 0,425 mL min-1
Decalina = 0,449 mL min-1

Vazao de H, 370,13 mL min™

Os calculos de equilibrio liquido vapor do sistema foram realizados
considerando o modelo de UNIQUAC (UNlversal QUAsi-Chemical) (ABRAMS e
PRAUSNITZ, 1975) para atividade dos compostos na fase liquida e modelo de

Peng-Robinson para a fase vapor.

Para ratificar o comportamento de leito gotejante foi utilizado o grafico da
Figura 18, que ilustra a dependéncia dos regimes de escoamento com o
numero de Reynolds da fase liquida e o numero de Reynolds da fase vapor,

definidos na Equacéao 7.
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dv
Re = i
U

Equacéao 7 — Definigdo do numero de Reynolds (Raz&o entre for¢a de inércia e

forga viscosa)

Onde: d = Diametro médio de particula
v = Velocidade do fluido
p = Massa especifica do fluido

M = Viscosidade dinamica do fluido

Gas-phase dispersed
Rey, ﬁ-..f
@ Slug
—10° Dispersed
bubble flow
10° Bubble flow
—10°
103 p—
-_.104 /'—
102 — ,
Trickle flow Spray flow
—10° Gas phase continuous
10 —
111) 1?2 1103 [10‘ G, kg/m? hr
=
I I ! 1
10! 10 107 10°
Re

Figura 18 - Regimes de escoamento em fungdo de numeros de Reynolds da
fase vapor e da fase liquida. (FROMENT e BISCHOFF, 1979)
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5. Resultados
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5.1 Caracterizagao dos suportes e catalisadores

5.1.1 Analise termogravimétrica dos sais precursores

As curvas de termogravimetria dos sais precursores Pt(NH3)4(NO3),; e
Pd(NO3),.H,0O séo apresentadas na Figura 19. Os resultados de quantificagao,
onde foram considerados os 6xidos mais estaveis PdO e PtO, como produtos
da reacao, sdo apresentados na Tabela 13.

12
—— Pt(NH,),(NO,),
114 L — Pd(NOa)z'Hzo
10 4
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®
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&
s 87
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\
5
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0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Temperatura (°C)

Figura 19 - Grafico de perda de massa dos sais precursores.
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Tabela 13 - Quantificagdo metalica dos sais precursores.

Sal Teor metalicol”
Pt(NH:)s(NOs), 38,6%
Pd(NOs).H0 41,7%

[l Expresso em % de massa de Pt ou Pd por massa de sal.

A quantificacdo de massa seca das zedlitas é apresentada na Tabela 14.

Tabela 14 - Percentagem de massa seca nos suportes utilizados para preparo

dos catalisadores.

Suporte % massa seca
Y 83,74
Mordenita 88,87
p 87,24

Onde:

massa inicial — massa final

R massa inicial
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5.1.2 Anadlise elementar por ICP (Inductively Coupled
Plasma)

Pela analise por ICP (Inductively Coupled Plasma) foi possivel
determinar SAR global dos suportes e compara-los com a especificagdo do
produto, teores metalicos reais suportados nos catalisadores, e com isto a
razao real entre Pd e Pt para comparar com o objetivo do projeto (razdo 3:1)
que € a relagao sinérgica com maior tiotolerancia (ABRANTES, 2010; LOPES,
2011) . A Tabela 17 apresenta os resultados da analise por ICP.

Tabela 15 - Resultados de analise por ICP nos catalisadores em percentagem
molar juntamente com SAR calculada e SAR especificada pelo fabricante
(SAResp).

%Sil  %AIZ  %ptl  %pd"  Pd:Pt" SARI" SAR.,™M

PtY X X 1,23 X X X X
PtMOR X X 1,57 X X X X
Ptp 36,33 1,54 1,47 X X 40 38
PdPtY 46,57 2,40 0,42 0,59 2,59 33 30
PdPtMOR 4540 3,77 0,38 0,47 2,25 20 20

'l bercentagem molar; ! percentagem massica.

Considerando ions Pt™ e Pd*" nas trocas idnicas, isto €, cada ion sendo
capaz de neutralizar 2 atomos de Al na rede, chega-se aos resultados das
capacidades maximas de trocas das zeolitas e a conclusdo que em nenhum
dos casos a capacidade maxima de troca idnica foi o fator limitante (4,3% em
massa para Y, 2,0% para e 8,4 % para mordenita). Desta forma, obteve-se

resultado razoavel de troca ibnica do suporte com o metal a temperatura
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ambiente (descrito no Capitulo 4), tendo Pt com o melhor rendimento (98%) e
PtY com o pior rendimento (82%), este ultimo resultado é semelhante ao
encontrado por Calicchio (2011) onde foi obtido teor de Pt igual a 1,28 % p/p
resultando em rendimento de 85% ao utilizar zedlita Y com SAR igual a 28.

As razbes Pd:Pt encontradas resultaram em rendimentos de 75% para
PdPtMOR e 86% para PdPtY.

5.1.3 Analise textural.

As isotermas de adsorcdo de N, a temperatura de 77 K sé&o
apresentadas nas Figuras 20, 21, 22, 23 e 24 para os suportes puros e
catalisadores Y, PtY, PdPtY, MOR, PtMOR, PdPtMOR, 8 e Ptp, agrupadas pelo

suporte utilizado.
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Figura 20 - Curvas de fisissorgdo de N, de Y e PtY.
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Figura 21 - Curvas de fisissorgdo de N, de Y e PdPtY.
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Figura 22 - Curvas de fisissor¢gdo de N, de MOR e PtIMOR

59



190
180
170 3
160
150
140
130
120
110 3
100
90
80
70 3
60 3
50
40
30
20 4
10 4

(cmg)

ads

\Y

—MOR
— PdPtMOR

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
P/P

0

Figura 23 - Curvas de fisissorgdo de N2 de MOR e PdPtMOR.
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Figura 24 - Curvas de fisissorgdo de N, de 3 e Ptp.
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Pode-se, entdo, classificar os suportes e catalisadores quanto ao volume
de micro, meso e macroporos assim como area especifica. As isotermas de Y,
tanto dos suportes quanto dos catalisadores sao mistas de tipo | com V. A
baixas razbes de P/Py nota-se rapido aumento de volume adsorvido,
comportamento caracteristico do preenchimento de microporos pelo adsorvato,

assim como os lagos de histerese estéo relacionados a mesoporos.

Comparando mordenita com zedlita 3, é possivel dizer que considerando
o laco de histerese, a zedlita  possui baixa mesoporosidade, embora a curva
nao ilustre isto muito bem, oposto da mordenita que vem a apresentar pequena
histerese a altos valores de P/Py tanto para MOR quanto para PtMOR e
PdPtMOR. Tal fato, juntamente com a acentuada inclinagdo das curvas nestes

pontos deve-se a condensacgao interparticula.

A Tabela 16 mostra os resultados para areas especificas pelo método de
BET assim como volumes de microporos pelo método t-plot e volumes de meso
e macroporos calculados ao subtrair o volume de microporos dos volumes total
de poros (a P/Po = 0,97).
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Tabela 16 - Resultados de caracterizacao textural dos catalisadores, obtidos

por fisissorcdo de N2 a 77 K.

Area BET Vi Vinm

Amostras

(m2g”) (m*g”) (m*g”)

Y 1005 0,33 0,30
Pty 973 0,31 0,32
PdPtY 926 0,30 0,47
MOR 476 0,20 0,06
PtMOR 462 0,19 0,06
PdPtMOR 461 0,19 0,06
B 584 0,21 0,11
PtB 472 0,17 0,09

Vi = Volume de microporos; Vinm = Volume de meso e macroporos.

Ao se comparar os valores da Tabela 16, pode-se assumir que o
processo de incorporagao do metal ndo gerou perdas expressivas tanto nos
volumes de microporos quanto na area BET indicando que a textura das
zeolitas foi preservada no processo.

Nota-se também que a incorporacdo de metais na mordenita consome
apenas uma pequena fragcdo dos microporos enquanto as somas dos volumes

de meso e macroporos permaneceram constantes.

Nos catalisadores preparados com zedlita Y a incorporagdo do metal

causou bloqueio de microporos mais expressivo. A zedlita f mostrou a maior
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queda nos valores de area BET e volume de microporos (ambos tiveram perda

de 19%) sugerindo bloqueio dos microporos por particulas do metal.

5.1.4 Quimissorgao de H;

A seguir é ilustrado o processo de quimissorcdo de H, em graficos
superpostos classificados quanto a temperatura de redugdo (Figura 25),
composi¢cao metalica (Figura 26 e 27) e suportes (Figura 28), de onde se pbde

calcular a dispersao metalica em cada catalisador considerando o processo de
adsorcao dissociativa do Ha.

" m Pty (573 K)
n e PtY (673K)
A
o2} PtY (773 K)
| |
0.0+ T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

p (MmHQ)

Figura 25 - Curvas de quimissor¢ao de H,. Comparagao entre as diferentes
temperaturas de reducao para PtY.
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Figura 26 - Curvas de quimissor¢do de H,. Comparagdo entre composigdes
para suporte Y reduzido a 673 K (ponderada em relagdo a mol de metal em
PtY).

E possivel inferir que a insercdo de Pd diminui bastante a dispersao
metalica quando comparamos as curvas de PdPtY com PtY e PdPtMOR com
PtMOR (Figura 26 e 27, respectivamente), sendo este mais acentuado para o
catalisador suportado em mordenita, com queda de 66% de volume de H;
adsorvido em PdPtMOR contra queda de 49% de volume adsorvido em em
PdPtY.

Conforme se pode depreender da Figura 27, nestes ensaios nao é
possivel observar a formacédo da fase B-hidreto de Pd em PdPtY onde é
possivel observar comportamento linear da curva a partir de 4 mmHg,
indicando que nenhum H; foi consumido neste intervalo. Tal fato é corroborado
por NOH et al. (1995) com respeito a formacdo de liga Pd-Pt que reduz a
tendéncia de formacao da fase B-hidreto de Pd, principalmente em solugdes

com fragdo molar de Pt acima de 0,15. (FLANAGAN et al., 1998). O mesmo
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nao acontece em PdPtMOR, onde é possivel notar um incremento anormal de

consumo de H; entre 25 mmHg e 45 mmHg aproximadamente. (Figura 28)

1,0 -

024® ® PtMOR
e PdPtMOR
0,0+ T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
p (MmMHQ)

Figura 27 - Curvas de quimissor¢do de H,. Comparagdo entre composigdes
para suporte MOR reduzido a 673 K (ponderada em relagdo a mol de metal em
PtMOR).

As dispersdes metalicas foram calculadas de acordo com o método de
extrapolacdo das isotermas para pressdao nula. Neste, admite-se que a
quimissorcao irreversivel ocorre a baixas pressdes do adsorvato (H.), faz-se
entdo extrapolagdo com quatro pontos imediatamente anteriores a presséo de
1 mmHg (incluindo este) assumindo a intersec¢cdo no eixo vertical como o
volume adsorvido quando a pressdo tende a zero, isto é, de maneira

irreversivel.

A Tabela 19 informa os valores de dispersao juntamente com os valores
de didmetro médio de particula calculados pela Equacéo 4 (Pagina 44).
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Tabela 19 - Dados de quimissor¢ao de H, e dispersdes calculadas para os

catalisadores.

Amostras Treducao (K) H; (cm®*g™) Dispersao % Dy (nm)
PtY 573 0,598 75 1,38
PtY 673 0,741 93 1,11
PtY 773 0,828 100 -

PdPtY 673 0,341 32 3,16
PtMOR 673 0,766 75 1,38

PdPtMOR 673 0,189 25 4,42

Ptp 673 0,755 79 1,31

E importante lembrar que uma série de trés diferentes temperaturas de
reducao foi utilizada na analise de quimissorgao para escolher a melhor com
respeito as suas respectivas dispersdes metalicas, portanto destacando-se os
valores de dispersdo para PtY reduzidos a 673 K e 773 K. De fato, ao se
comparar valores acima de 90%, o erro intrinseco (aproximadamente 5%) da
analise faz com que os resultados tenham pouca diferencga. Logo, foi escolhida
a temperatura de reducao igual a 673 K (disperséo igual a 93%) uma vez que
nas maiores temperaturas de redugdo o metal pode migrar para cavidades
sodalita no caso da zedlita Y (TZOU e SACHTLER, 1986), onde fica
inacessivel a reagentes. Sendo assim, todos os outros catalisadores foram

reduzidos a temperatura de 673 K.
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5.1.5 Difragao de Raios-X

As Figuras 28 e 29 apresentam, respectivamente, as comparagdoes entre

os difratogramas dos catalisadores suportados em mordenita e zedlita Y.

5000 -

4000
——MOR

— PdPtMOR

3000

2000 —

Intensidade (u.a.)

1000 -

Figura 28 — Comparacédo entre os difratogramas de raios-X de MOR e
PdPtMOR.

Segundo Xu et al. (2012) picos relacionados a cristais de Pd s&o
encontrados proximos aos valores de 260 igual a 40,1° (1 1 1), 46,6° (200) e
82,2° (3 1 1) e picos relacionados a cristais de Pt sdo encontrados proximos
aos valores de 39,7° (1 1 1), 46,2° (2 0 0) e 81,2° (3 1 1). O terceiro pico é
ignorado nesta analise porque a mesma sé alcanga até 26 igual a 80°, porém

pode-se notar os outros dois primeiros picos de Pd em PdPtMOR. Ja na
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amostra de PdPtY, a diferenga é pequena, mas pode ser notada no grafico

expandido na Figura 29.

— PdPtY
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Figura 29 - Comparagéao entre os difratogramas de raios-X de Y e PdPtY.

20

Pode-se dizer que as estruturas das zedlitas ndo foram afetadas pelo

processo de suporte do metal, visto que seus picos caracteristicos foram
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preservados. A Figura 30 mostra a comparagao entre os difratogramas de Y e

PtY, podendo ver que n&do ha formacao de cristais de Pt.

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)
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|

Y

40
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20

Figura 30 - Comparagéao entre os difratogramas de raios-X de Y e PtY
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5.1.6 Analise de TPR (Temperature-Programmed Reduction)

As Figuras 31 e 32 apresentam, respectivamente, os graficos de TPR

das amostras de catalisadores suportados em Y e mordenita.

30 4
—— PdPtY
20 ——PtY
©
3
o 104
©
(]
©
7))
o 0
IS
_10_
_20 T T T

T l T T l T T l T T l T I 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
T(K)

Figura 31 - Comparagéao entre as curvas de TPR de PdPtY e PtY.

A presencga de Pd na amostra tende a migrar o maior pico de consumo
de H; para temperaturas um pouco menores (de 475 K para 455 K), o que
pode indicar formacédo de liga PdPt. Pode-se relacionar cada pico com a
localizagdo de metais nos diferentes canais (ou cavidades) das zedlitas. O
primeiro pico, na regiao de aproximadamente 350 K é atribuido a redugao de
PtO, na superficie externa (YUVARAJ et al., 2004), o pico principal (em 475 K)
esta relacionado & reducdo de Pt™ nas supercavidades, enquanto o pico

proximo a 700 K é atribuido a reducéo de Pt™" nas cavidades sodalita. (TZOU e
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SACHTLER, 1987). Pode-se concluir que a presenca de Pd, além disto,
aumenta a resisténcia a difusdo de H; na estrutura, gerando picos sobrepostos
na regiao de localizag&do da cavidade sodalita.

80 -

60 - —— PdPtMOR
— PtMOR

40 -

20

-20 4

Intensidade (u.a.)

-40 -

-60 4

I L
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
T (K)

Figura 32 - Comparagéao entre as curvas de TPR de PdPtMOR e PtMOR.

De acordo com os graficos apresentados, pode-se notar o pico negativo
tanto em PdPtY quanto em PdPtMOR por volta de 400 K, o que pode-se
afirmar ter relacdo a dessorgao de H; pela decomposigao da fase p-hidreto de
paladio. Isto ocorre pelo fato de Pd nestas amostras ser reduzido a temperatura

ambiente.

Os gréaficos dos catalisadores com mordenita mostram grande pico
negativo a altas temperaturas (a partir de 900 K), Neyman et al. (1996)
relacionaram este fato a oxidagdo dos sitios metalicos pelos sitios proténicos
da mordenita acompanhada da reducio dos sitios acidos a H,. Assim como no
PtY e PdPtY, nos catalisadores com mordenita também € possivel notar a
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reducao de PtO, na superficie externa. A Figura 33 ilustra os possiveis sitios

onde atomos de Pt podem se estabilizar.

Figura 33 - Possiveis sitios de estabilizagcdo dos atomos de Pt na mordenita
(LERNER et al., 1992)

Lerner et al. (1992) propuseram que a altas temperaturas de tratamento,
os ions metalicos tendem a migrar para o sitio | da Figura 31, ou seja, os
chamados side-pockets, seguidos pelos sitios VI (segundo mais estavel), Il e
IV respectivamente. E possivel notar que tanto o sitio VI quanto IV sdo de facil
acesso, diferentemente de | e Ill. Esta consideragao pode ser aplicada ao
grafico da Figura 30, atribuindo o segundo, terceiro e quarto pico da Figura 30

aos sitios VI, | e lll da Figura 31 respectivamente.

O grafico dos catalisadores de Pt sobrepostos sdo mostrados pela
Figura 34.
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Figura 34 - Comparagéao entre as curvas de TPR de Ptf3, PtIMOR e PtY.

A amostra Ptf, assim como todas as outras, demonstra PtO, localizado
na superficie externa da zedlita, e, analogamente a PtMOR, possui trés picos
positivos. Estes picos correspondem a PtO,, Pt*™* e Pt em ordem crescente de
temperatura. (ROLDAN, 2008) Pode-se atribuir o udltimo pico a sitios
bloqueados em canais de dificil acesso. (HO et al., 1998)

5.1.7 FTIR de Piridina Adsorvida

Os espectros de FTIR de piridina adsorvida em PtY sao apresentados na
Figura 35 e, os demais, no Anexo lll. As concentragbes de sitios acidos de
Lewis e Bragnsted foram calculadas considerando os Coeficientes de Extingcédo
Molar Integrados IMECggnsteds = 1,67 cm/umol e IMEC ewis = 2,22 cm/umol
(EMEIS, 1993).
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Figura 35 - Espectros de FTIR de piridina adsorvida em PtY a diferentes
condicdes de temperatura.

Atribuem-se aos picos na faixa de 1450 cm™ e 1540 cm™ as vibracdes
de piridina adsorvida nos sitios acidos de Lewis e Brgnsted respectivamente.
Tomando como base os graficos de PtY, pode-se, desconsiderar espectros
obtidos em temperatura abaixo de 423 K ja que é nitida a grande quantidade
de piridina fisicamente adsorvida na regido de 1450 cm’', fato comprovado a
partir da evacuacgao, restando apenas o que era “ombro” nos espectros a

temperaturas mais baixas.

Pode-se também, através destes resultados, comparar os valores de
SAR encontrados pela analise por ICP com as somas das concentragdes de

sitios acidos em cada.

A Figura 36 mostra as curvas de concentragédo de piridina adsorvida em
sitios acidos de Lewis e Brgnsted para todas as amostras, em funcédo da
temperatura. A Tabela 22 mostra a concentracdo de sitios acidos equivalente
ao SAR de especificagdo do fabricante junto a concentragao de sitios acidos

obtida pela analise de FTIR de piridina adsorvida a temperatura de 473 K.
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Figura 36 - Graficos de dosagem de sitios acidos de Lewis e Brgnsted

considerando o coeficiente de extingdo molar de Emeis. (Azul: Concentragéo

total de sitios acidos; Vermelho: concentracdo de sitios de Brgnsted; Preto:

concentragao de sitios de Lewis)
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Tabela 18 - Concentragbes de sitios acidos calculadas por FTIR de piridina

adsorvida.

Amostras C (umol g™') FTIR" C400/C200™!

Y 299,84 0,68

MOR 518,93 0,72

B 343,89 0,75

PtY 147,75 0,52

PtMOR 421,70 0,72

PtB 289,41 0,68

"IConcentracao total de piridina adsorvida baseada na evacuacdo realizada a
temperatura de 473 K; YRazzo entre a concentracio total de piridina adsorvida
apds evacuacdo a 673 e 473 K, dando nocéo da forga dos sitios acidos das
amostras.

Os valores mostrados na Tabela 18 foram calculados com base nos
valores de IMEC (Coeficiente de Extingdo Molar Integrado) da literatura, o que
nao garante representatividade das amostras utilizadas. Estes resultados
indicam que é possivel parte do aluminio dos suportes se encontrar fora da
rede da zeodlita, o que necessitaria de analises de RMN (Ressonancia
Magnética Nuclear) para comprovar e quantificar. Outra possibilidade é os
sitios acidos situarem-se, em sua maioria, em locais inacessiveis a piridina, o
que € bastante provavel ja que 72% do volume total da zedlita Y esta
inacessivel a moléculas de diametros superiores a molécula de H,O, (FOSTER
et al., 2006) (IZA®, 2013) muitos destes acessiveis a fons que, como ja visto,
podem migrar apds tratamento. (ENGELHARDT, 1997). Estes resultados, no
entanto, comprovam que os suportes puros estavam efetivamente na forma
acida e que a incorporacdo de metal diminui a concentracido de sitios acidos,
tal efeito sendo mais pronunciado na zedlita Y, que coerentemente apresentou

maior dispersao de Pt em relacdo aos outros catalisadores.

76



5.2 Testes cataliticos

Dois regimes de escoamento foram utilizados: Leito gotejante (n-
hexadecano como solvente) e reagcdo em fase gasosa (n-heptano como
solvente). Em ambos os casos, os pontos foram coletados com intervalo de
tempo de 30 min (3 pontos por temperatura) e o tempo de estabilizagao entre
as temperaturas foi de aproximadamente 35 min. Os calculos para ratificagéo

dos regimes de escoamento encontram-se no Anexo IV.

Outros produtos encontrados (além de produtos de hidrogenagao) foram
separados por familias visto que ao realizar varredura do espectro por
espectrometria de massas ndo se pode garantir a estrutura exata de todos
compostos, apenas suas massas molares. A suposicdo destas estruturas é
feita pelo software de acordo com o banco de dados do NIST (National Institute

of Standards and Technology) dos Estados Unidos.

5.2.1 Reagodes com Tetralina em regime de leito gotejante.

A hidrogenac&o de tetralina (MM = 132 g mol™) forneceu como produtos
principais a cis-decalina e trans-decalina (MM = 138 g mol”). A Tabela 19
mostra as principais substancias observadas no efluente do reator e seus

tempos de retengao na coluna cromatografica GC-FID.

77



Tabela 19 - Principais componentes do efluente do reator nos testes cataliticos

com Tetralina.

Compostos T.R. (min) Estrutura
n-Hexadecano 13,22 e O YV e o
H
Cis-decalina 9,38

Trans-decalina 9,73 d:j
Tetralina 10,04 @

A familia de produtos relacionados a isomerizagdo da decalina é
composta por biciclo-decanos, metil-biciclo-nonanos, metil-octahidro-indenos.

Suas estruturas sdo apresentadas na Tabela 20.
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Tabela 20 - Compostos isbmeros da decalina encontrados na corrente de

produtos da reacao de tetralina.

Composto Massa Molar (g mol™) Estrutura

3,3,2 Biciclo-decano 138 C%
3,3,1 Metil-biciclo-
138
nonano H,C

Metil-octaidro-indeno 138 @‘C"b

Pode-se detectar também compostos isbmeros da tetralina, no caso, a-
metil-indano (MM = 132 g mol™). Além dos compostos isdmeros da decalina,
também foi possivel detectar alguns compostos de abertura de um anel (140 g

mol™) como alquil-cicloexanos, relacionados na Tabela 21.

Tabela 21 - Compostos provenientes da abertura de um anel da decalina.

Composto Massa Molar (g mol™) Estrutura

CHj
Metilpropil-cicloexano 140 O\/\/
CH

3

CH4
Dietil-cicloexano 140 C{:
CHj
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A Tabela 22 mostra como foram agrupados os produtos nas reagdes que

0s originaram.

Tabela 22 - Classificacdo dos produtos de acordo com as reacdes que 0s

originaram.
p Reacéao de
Compostos Massa Molar (g mol™) .
Proveniéncia
Cis-decalina 138 Hidrogenagéao
Trans-decalina 138 Hidrogenagéao
Isomerizacao da
Biciclo-decano 138
Decalina
Isomerizagao da
Metil-biciclo-nonano 138 _
Decalina
Isomerizacao da
Metil-octaidro-indeno 138
Decalina
Abertura de anel da
Metil-propil-cicloexano 140 ]
Decalina
Abertura de anel da
Dietil-cicloexano 140

Decalina

As Figuras 37, 38 e 39 mostram as curvas de conversao da tetralina
utilizando os catalisadores PtY, PtMOR e Ptp respectivamente. Nestes graficos
os pontos agrupados encontram-se nas mesmas temperaturas. A curva de
conversao da tetralina em PdPtY encontra-se no Anexo V por ter conversao
exclusivamente a hidrogenacéo e isomerizagdo da decalina juntamente com a

curva de conversao da tetralina em PdPtMOR, que teve conversao irrisoria.
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Figura 37 - Curva de conversao de Tetralina em PtY.

De acordo com os resultados obtidos na conversdo da tetralina no
catalisador PtY (baixa atividade para abertura de anel de decalina e conversao
chegando aos 90% em mol), os testes posteriores ndo foram conduzidos a

temperaturas abaixo de 573 K.
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Figura 38 - Curva de conversao de Tetralina em PtMOR.

Ao comparar as duas curvas de conversdo, nota-se que PtMOR tem
atividade de hidrogenagdo muito mais baixa do que PtY, o que pode ser
explicado pela possivel localizagdo dos atomos de Pt nos side pockets da
mordenita além de concordar com a rapida desativacdo dos catalisadores com
mordenita observados por Kubika et al. (2004), ja que ha uma ligeira queda de
conversao a temperatura constante. Por outro lado, como era de se esperar
pela diferengca de concentracdo e forca de sitios acidos, PtIMOR demonstra
maior atividade acida se compararmos sua seletividade a abertura de anel de
decalina e isomerizagao da tetralina com as mesmas seletividades encontradas
em PtY (6% em PtMOR contra 0,6% em PtY ambas a 593 K).
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Figura 39 - Curva de conversao de tetralina em Ptp.

O catalisador Pt demonstra o melhor desempenho até aqui, com
seletividade a abertura de anel semelhante a PtMOR exceto por sustentar tal
seletividade até a temperatura mais baixa estudada (573 K). Além disto, n&o
tem o inconveniente da baixa conversdao que tem PtMOR, mostrando

conversoes de tetralina da ordem de 90 a 93 %.

5.2.2 Reagoes com indano em regime de leito gotejante.

Para o indano (MM = 118 g mol™), os produtos principais observados

foram cis-octahidro-indeno e trans-octahidro-indeno, mostrados na Tabela 23.
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Tabela 23 — Principais componentes do efluente do reator nos testes cataliticos
com indano.

Composto T.R. (min) Estrutura
Indano 9,37
H
Cis-octaidro-indeno 8,85
H
H
Trans-octaidro-indeno 9,09
H

Além destes, também se observaram produtos de isomerizagdo do
octaidro-indeno, analogos aos isdbmeros da decalina diferindo por uma metila,
sendo em sua maioria biciclo-nonanos. Alguns produtos de abertura de anel do
octaidro-indeno também foram observados como metiletil-cicloexano e trimetil-
cicloexano, bem como produtos de abertura de anel do indano (preservando o

aromatico), exclusivamente trimetil-benzeno.

As Figuras 40, 41 e 42 mostram as curvas de conversao do indano
utilizando os catalisadores PtY, PtMOR e PdPtY respectivamente, nestes
graficos foram coletados trés pontos a cada temperatura, encontrando-se

agrupados.
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Figura 40 - Curva de conversao do indano em PtY.
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Figura 42 - Curva de conversao do indano em Pt

De acordo com o resultado ilustrado na Figura 42, com o aparecimento
de produtos de abertura do anel de cinco membros do indano, € natural que a
seletividade a isomerizacdo do octaidro-indeno decresgca mesmo que a
seletividade a abertura de anel do octaidro-indeno se mantenha constante pois

ambos sao produtos de catalise acida.

E notavel a alta seletividade a abertura de anel do indano juntamente
com sua alta sensibilidade a temperatura no catalisador PdPtY (Figura 45). E
possivel que isto ocorra pela baixa conversao e consequentemente baixa
concentracao de octaidro-indenos para disputar os sitios acidos com o indano.

Além do metal em maior concentragdo, Pd, ndo ter atividade hidrogenolisante,
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a baixa dispersao favorece a atividade acida ja que ha maior concentragéao de

sitios acidos remanescentes em PdPtY do que em PtY.

5.2.3 Reagoes com decalina em regime de leito gotejante.

A curva de conversdo de decalina em PtY se encontra no Anexo VI. As
Figuras 43 e 44 mostram as curvas de conversao de decalina em PtMOR e Pt

respectivamente.

E possivel notar a importancia da hidrogenacéo antes da etapa reacional
de abertura de anel (DU et al.,, 2005) (SANTIKUNAPORN et al., 2004)
(KUBICKA et al., 2004), ja que, a baixas conversdes de decalina, no inicio da
reacao ja se tem boa parte de produtos de abertura de anel (12 a 16% dos
produtos em PtMOR e cerca de 20% dos produtos em Ptp). Percebe-se que a
seletividade a abertura de anel da decalina em PtMOR sofre queda abrupta de
593 K para 583 K, o que vai contra a suposi¢ao de localizacdo de Pt nos side
pockets da mordenita ja que se tratam de produtos de catalise acida. Supde-se,

portanto, que estes dois fenbmenos ocorram conjuntamente.
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5.2.4 Reacao da tetralina em fase gasosa no catalisador Ptp.

Abrantes (2008) observou consideravel abertura de anel da tetralina em
catalisadores de PdPt-f e PdIr-p em reagdo na fase gasosa, o que motivou
este trabalho a estender os testes também a escoamento em fase gasosa.
Pbde-se entdo estimar o efeito da vaporizagdo da carga na composi¢cao da
corrente de produtos. Para isto, foi usado n-heptano como solvente no lugar de
n-hexadecano, preservando todas as outras variaveis do sistema como vazdes

molares, pressao, temperatura e massa de catalisador.
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A Figura 45 mostra a curva de conversao da tetralina na fase gasosa em
PtB.
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Figura 45 - Curva de conversao da tetralina em fase gasosa em Ptp.

Primeiramente, as conversdes ndo saem da faixa dos 100%, o que ja faz
muita diferengca em relagdo ao mesmo processo em regime de leito gotejante
que tem conversao de até 88% a temperatura de 573 K. Além disto, o processo
em fase gasosa tem rendimento (produto da seletividade com a conversao) de
6% em produtos de abertura de anel da decalina contra aproximadamente
2,8% no processo em leito gotejante a temperatura de 593 K, isto €, mais do

que o dobro.
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E importante lembrar que o processo em leito gotejante a temperatura
de 593 K tem apenas 12% da carga (n-hexadecano + tetralina) na fase liquida,
estes 12% sao responsaveis pela queda de mais da metade da concentracéo
dos produtos de abertura de anel. Os dados de vaporizagdo da carga nos

diferentes reagentes se encontram no Anexo Il.

5.3 Comparagoes entre resultados por catalisador

Nesta secdo, sdo apresentadas as comparagdes de rendimento dos
catalisadores para produtos de abertura de anel do produto hidrogenado em
cada reagente utilizado. Rendimento, neste caso, diz respeito a converséo

multiplicada pela seletividade.

Exemplificando:

Caso 1) Seletividade a abertura de anel = 90%
Conversao total = 1%
Rendimento = 0,9%

Caso 2) Seletividade a abertura de anel = 5%
Converséo = 90%

Rendimento = 4,5%

Importa que o Caso 2 se torna mais interessante para a reagao de
abertura de anel por ter maior concentragao destes compostos na corrente de
produtos. As Figuras 46, 47 e 48 ilustram os graficos de abertura de anel dos

hidrogenados nas reagdes com tetralina, indano e decalina respectivamente.
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Primeiramente, na Figura 46, nota-se a grande diferenga entre Pt em
regime de leito gotejante (12% molar na fase liquida) e 0 mesmo catalisador
em regime de fase gasosa, sendo média de 5,7% e 2,7% respectivamente a
593 K, diferenga que diminui a medida que a temperatura também diminui.

Por outro lado, a Figura 47 ilustra o qual baixo sdo os rendimentos de
abertura de anel dos hidrogenados na reagao com indano, neste caso o
catalisador Ptp mostra baixo rendimento, inferior inclusive ao rendimento de
PtY, resultado bastante diferente das rea¢des com tetralina. A Figura 48
corrobora o bom rendimento de Pt mesmo em fase liquida para reagdes com
tetralina, sendo pouco importante a carga estar ja hidrogenada visto que foram
obtidos resultados semelhantes para os catalisadores com alta conversao.
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6. Conclusoes
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A partir dos resultados expostos e discutidos no Capitulo 5, destacam-se

as seguintes conclusoes:

e Foi possivel visualizar os picos de Pd por difracdo de raios-X nas
mesmas regides reportadas pela literatura, o que pode ser
indicios da nao formacgao de liga metalica PdPt ja que no caso da
formacao de liga, os picos seriam vistos em valores intermediarios

entre os de Pd e Pt.

e O catalisador PtY apresenta a maior atividade de hidrogenacao,
seguido por Ptp, PdPtY, PtIMOR e PdPtMOR. Quanto a abertura
de anel Pt apresenta a maior atividade, seguido por PtMOR e
PtY. Em termos de rendimento, Pt teve o melhor desempenho
entre todos os catalisadores supondo-se melhoria de
desempenho o possivel aumento do numero de cetano via

hidrogenacao e abertura de anel conjuntamente.

e Catalisadores suportados em mordenita parecem, de fato, serem
desativados rapidamente vide o desempenho de PtMOR na
reacdo com decalina. Se a atividade fosse exclusivamente
problemas de localizacdo de Pt nos side pockets da mordenita,
nao haveria queda tdo brusca na concentragao de produtos de

abertura de anel visto que estes sao originados por catalise acida.

e O anel de cinco membros do indano € um importante foco para
reagOes de abertura de anel precedendo a hidrogenagao. Pode-
se supor que isto ocorre devido a maior tensdo deste anel,

acarretando em menor estabilidade para o composto.

e Como reportado na literatura, a etapa de hidrogenacao é
realmente importante para posterior etapa de abertura de anel da
tetralina, vide o desempenho de Pt na converséo da tetralina e

decalina. Em ambos os casos, tem-se aproximadamente 3% em
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rendimento sendo diferentes apenas a seletividade o que € um
bom motivo para crer que tratem-se de reacdes em série. Tal
importancia ndo € tao consideravel no caso do indano, sendo
detectados produtos de abertura de anel sem prévia

hidrogenacgao, no caso trimetil-benzenos.

Tanto o rendimento de abertura de anel quanto o de
hidrogenacdo s&o fortemente dependentes do regime de
escoamento do reator, sendo uma pequena quantidade de liquido
suficiente para diminuir a menos da metade o rendimento de
abertura de anel e baixar a conversao total de 100% para 93% na

mais alta temperatura estudada.

Tetralina é pouco sensivel a catalise acida se comparada ao
indano, ja que n&o foi possivel observar produtos de abertura de

anel ou craqueamento da tetralina.
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Anexo | — Fluxograma da Unidade Reacional Microactivity-Reference (PID

Eng&Tech)
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Figura 50 - Fluxograma da Unidade Microactivity-Reference.
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Anexo Il — Consideragdes Termodinamicas e resultados de vaporizagdo das
cargas.

Um dos objetivos do projeto é estudar o processo de hidrotratamento
com parte da carga ainda em fase liquida. Para isto foi necessario utilizar
modelos termodindmicos mais sofisticados com a finalidade de estimar o
percentual de carga na fase liquida principalmente porque a consideravel
vazao de hidrogénio (carga gasosa) € um agente de grande contribuicdo para
vaporizagao da carga, e contrariamente, com baixa vazao de hidrogénio tém-se

baixa taxa de reag¢ao de hidrogenacgéao.

Logo, foi utilizado o modelo de atividade para fase liquida conhecido
como UNIQUAC (UNlversal QUAsi-Chemical) (ABRAMS e PRAUSNITZ, 1975),
considerado um modelo de malhas de aproximacdao de primeira ordem da
interacdo de superficies moleculares utilizando elementos de termodinémica
estatistica, desprezando a influéncia da concentragao local em um volume de
controle infinitesimal no volume de controle infinitesimal vizinho e
consequentemente nos outros volumes vizinhos. Tal influéncia é levada em
consideracdo no modelo NRTL (Non-random Two-Liquid) (RENON e
PRAUSNITZ, 1968), porém nao foi necessario o uso de NRTL ja que este
melhor se adéqua a solucdes ibnicas além de ser relativamente complicado a

busca dos parametros da equacdo NRTL.

A equacgdo UNIQUAC considera energia livre de Gibbs em excesso
como a soma de um termo combinatorial (g°) que contribui com paradmetros
geométricos (forma e tamanho) das moléculas; e um termo residual (g") que
contribui com as interacbes moleculares. Este conceito ndo é considerado em
NRTL e é também motivo para escolha do modelo UNIQUAC em vez do
modelo NRTL.

—_— — C+ T
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Consequentemente, o logaritmo neperiano da atividade de um composto

“wn

i” também se dividira em combinatorial e residual:

Iny; = Inyf + InyR

Que se desmembram em:

Inyf =1—-J;+ Inj; — Sqi(l - ]—i+ln]—i>
L; L;
nyf = g1 - In (Z,- qjijji) _ q;%Tij
ZjCI]'x]' i Zkakakj
Onde:
T
Ji =
LIy
L = di
2 q;%;
lnTij :AU + ?‘}‘ CUlnT+DUT2 + ﬁ
E: r = Volume molecular relativo

q = Area molecular superficial relativa
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x = Fragdo molar do composto na mistura

Para estimar estes parametros sem a necessidade de dados
experimentais, utilizou-se o método conhecido como UNIFAC (UNIQUAC
Functional-group Activity Coeficients). Neste meétodo, a mistura liquida é
considerada uma solugdo das unidades estruturais (chamadas subgrupos) a
partir das quais as moléculas sdo formadas em vez de uma solugdo das
préprias moléculas de maneira que se possa constituir uma grande variedade
de moléculas com um pequeno numero de subgrupos. Estes subgrupos séo
identificados pela letra k com volume relativo Jx e area superficial relativa L.
Tais parametros (r e q) dos quais dependem Jx e Lk s&o apresentados na

Tabela 24, e os parametros de interagcao apresentam-se nas Tabelas 25 e 26.

Tabela 24 — Parametros “r’ e “q” usados no modelo UNIQUAC.

Compostos r q
Tetralina 5,565310 4,00000
Indano 6,62792 5,56001
Decalina 7,59481 6,33421
Hidrogénio 0,409200 0,475490
n-hexadecano 11,2430 9,25590
n-heptano 5,17420 4,39580

As Tabelas 29 e 30 apresentam os valores dos parametros de interagao

molecular Aij e Bij.
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Tabela 25 - Parametros de interagdo molecular A para o modelo UNIQUAC.

n-C7 n-C16 H2 Tetralina Decalina Indano
n-C7 - - 11,658  -68,234 346,935 -
n-C16 - - 19,257  -216,222  -44,237 476,527
H2 446,389 -16,564 - 711,316 569,159 767,005
Tetralina | 78,826 249,284 11,558 - 517,461 -
Decalina - 81,927 11,5658  -452,470 - -
Indano - -373,453 11,558 - - -

Compostos “” listados na primeira coluna e compostos “j” listados na primeira
linha.

Tabela 26 - Parametros de interagdo molecular Bj para o modelo UNIQUAC.

n-C7 n-C16 H2 Tetralina Decalina Indano
n-C7 - - -0,169 0 0 -
n-C16 - - -0,989 0 0 0
H2 -0,001 -0,003 - -0,001 -0,001 -0,001
Tetralina 0 0 -0,169 - 0 -
Decalina - 0 -0,169 0 - -
Indano - 0 -0,169 - - -
Compostos “” listados na primeira coluna e compostos “j” listados na primeira
linha.
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Para a fase vapor, foi utilizada a equacao de estado de Peng Robinson
(PENG e ROBINSON, 1976) cujos parametros sdo apresentados na Tabela 27,
expressa em termos de pressao critica e temperatura critica, fator acéntrico e

apresentada a seguir:

_ RT aa
P =y b VZ+2bV, — b2
Onde:
0,45724R2T2
a = ———
Pc

, _ O07780RT,
Pe

a = (1 +(0,37464 + 1,542260 — 0,269920w2) (1 — T;"S))Z

E: pc = Pressao critica
T. = Temperatura critica
T, = Temperatura reduzida; razdo entre T; e T.
Vm = Volume molar.
R = Constante universal dos gases.

T = Temperatura do sistema

A Tabela 28 apresenta as percentagens de vaporizagdo de cada

composto nas temperaturas utilizadas no processo.
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Tabela 27 - Parametros de Peng

testes reacionais

Robinson para os reagentes utilizados nos

Compostos Teritica (K) Peritica (bar) Fator acéntrico (0)
Tetralina 720,15 36,2 0,3277
Indano 659,557 35,5153 0,42874
Decalina 702,2 32 0,2860
Hidrogénio 33,44 13,155 -0,12009
N-hexadecano 717 14,2056 0,76498
N-heptano 540,158 27,3638 0,34979

Tabela 28 - Percentagem molar de carga vaporizada em cada uma das

moléculas utilizadas nos testes reacionais

T (K) n-C16 + n-C16 + n-C16 + n-C7 +
Tetralina Decalina Indano Tetralina
553 41,6 % - - -
563 50,4 % - - -
573 60,8 % 64,4 % 69,2 % 100 %
583 73,2 % 77,2 % 81,2 % 100 %
593 88,4 % 92,8 % 96 % 100 %
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Anexo |l — Graficos de FTIR de Piridina Adsorvida para zedlita Y, mordenita,

zedlita B, Ptp e PtMOR.
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Figura 49 - FTIR de Piridina Adsorvida em zedlita Y.
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Figura 50 - FTIR de Piridina Adsorvida em mordenita.
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PtMOR
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Figura 52 - FTIR de Piridina Adsorvida em PtMOR.
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Anexo IV — Determinagao do regime de escoamento.

Tabela 29 - Numeros de Reynolds para cargas na fase vapor e na fase liquida

em todas as temperaturas utilizadas.

n-C16 + Tetralina Re G Re L
593 K 430,5 0,093

583 K 411,64 0,085

573 K 393,31 0,079
n-C16 + Indano Re G Re L
593 K 445,43 0,093

583 K 427,44 0,086

573 K 410,06 0,081
n-C16 + Decalina Re G Re L
593 K 452,04 0,100

583 K 434,70 0,092

573 K 417,55 0,086
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A Figura 54 mostra a regido das condigbes do sistema dentro do grafico
de regimes de escoamento em fungdo dos numeros de Reynolds para fase

vapor e liquida, ratificando o regime de leito gotejante (Tricke Flow no grafico).

L Gasphase dispersed
Rep ﬂ":...
& Slug
—10° Dispersed
10 — bubble flow
Bubble flow
105
10% —
—-”34 /_—
102 — .
Trickle flow Spray flow
—10° Gas phase continuous
10 —
10 10? 1?3 Iw‘ G, kg/m? hr
1 | . -
l I E |
10! 10 10? 10°
HeG

Figura 54 - Localizag&o da regidao de escoamento (ponto vermelho) do sistema
no grafico em fungdo do numero de Reynolds.
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Anexo V — Curva de conversao de tetralina em PdPtY e PdPtMOR.
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Figura 55 - Curva de conversao de tetralina em PdPtY.
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Anexo VI - Curva de conversao da decalina em PtY
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Figura 57 - Curva de conversao da decalina em PtY.
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