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RESUMO

Neste trabalho, foi estudado o efeito da adicdo de ouro em diferentes
concentragdes (0,01; 0,1 e 0,3%) na atividade, seletividade e estabilidade de
catalisadores de platina (0,3 %) e rénio (0,3 %) suportados em alumina clorada,
destinados a reforma catalitica de nafta de petréleo. As amostras foram
preparadas por co-impregnacdo dos sais metalicos (acido hexacloroplatinico,
perrenato de aménia e acido tetracloroadrico) em alumina comercial e
caracterizados por difracdo de raios X, reducéo termoprogramada e dessorcao
a temperatura programada de piridina. Além disso, os catalisadores foram
avaliados na desidrogenacdo de cicloexano e isomerizacdo de n-pentano,
reagcbes consideradas modelo das funcbes metdlicas e 4cidas,
respectivamente. O desempenho catalitico das amostras foi avaliado na
reforma de n-heptano. Apds a reacdo de isomerizagdo de n-pentano e reforma
de n-heptano, o0s catalisadores foram analisados por oxidacéo
termoprogramada. Observou-se que a adicdo de ouro facilita a reducdo da
platina e este efeito aumentou com a diminuicdo do teor desse metal; um efeito
inverso foi observado com os catalisadores de rénio. Nos catalisadores
trimetélicos, a presenca de 0,3% de ouro causa um aumento da interacao dos
metais entre si e com o suporte. A adicdo de ouro no catalisador monometalico
de platina promoveu um decréscimo da atividade catalitica dos sitios metalicos,
na reacao de desidrogenacéo do cicloexano. Esse efeito aumentou com o teor
de ouro e foi atribuido a provavel formacéo de ligas com a platina, inativas da
reacdo ou ao recobrimento de atomos de platina pelo ouro. A natureza e a
guantidade dos sitios acidos também foram alterados pela presenca do ouro,
mas nao se observou uma relacdo simples essa propriedade e o teor desse
metal. A atividade do catalisadores mono e bimetalicos de platina na reacao de
isomerizacdo de n-pentano foi diminuida devido a adicdo de ouro. Por outro
lado, a seletividade a isopentano dos catalisadores bimetalicos de platina e
rénio foi pouco alterada com a adi¢cdo de ouro. A adi¢cao de ouro ao catalisador
de platina, associada ou ndo ao rénio, suportada em alumina conduziu a uma
diminuicdo na conversdo do n-heptano. Por outro lado, a adicdo de ouro
influenciou pouco a seletividade a isbmeros e a compostos aromaticos. A
presenca de ouro, de maneira geral, diminuiu a formacéo de coque, tanto na
isomerizacdo do n-pentano como na reacdo de reforma de n-heptano. Os
catalisadores com teores mais elevados de ouro apresentaram menores
guantidades de coque. A amostra trimetalica com 0,01% de ouro apresentou
atividade similar a amostra bimetalica de platina e rénio na reacéo de reforma e
n-heptano. Entretanto, a presenca de 0,3% de ouro no catalisador bimetéalico
de platina e rénio inibiu a formacdo de coque durante as reacdes de
isomerizacdo de n-pentano e de reforma de n-heptano tornando-o, dessa
forma, um sistema promissor na reacao de reforma de nafta para a producao
de gasolina com elevado indice de octanas.

Palavras-chave: Catalisadores de platina; catalisador-ouro; catalisador-rénio;

nafta.



ABSTRACT

The effect of adding different concentrations of gold (0.01, 0.1 and 0.3%) in the
activity, selectivity and stability of catalysts based on platinum (0.3%) and
rhenium (0.3 %) supported on chlorinated alumina, for naphtha catalytic
reforming was studied in this work. The samples were prepared by co-
impregnation of metallic salts (hexacloroplatinico acid, ammonia and acid
perrhenate tetracloroadrico) on commercial alumina and characterized by X-ray
diffraction, thermoprogrammed reduction and thermoprogrammed desorption of
pyridine. In addition, the catalysts were evaluated in cyclohexane
dehydrogenation and in n-pentane isomerization, considered as model
reactions for metal and acid functions, respectively. The catalytic performance
of the samples was evaluated in n-heptane reforming. After n-pentane
isomerization and n-heptane reforming, the catalysts were analyzed by
thermoprogrammed oxidation. It was observed that the addition of gold
facilitates platinum reduction and this effect increased with decreasing the
content of this metal, a reverse effect was noted for rhenium catalysts. For
trimetallic catalysts, the presence of 0.3% gold causes an increased interaction
of metals with each other and the support. The addition of gold to platinum
monometallic catalyst promoted a decrease in catalytic activity of metallic sites,
evaluated by cyclohexane dehydrogenation. This effect increased with the
content of gold and was assigned to the probable formation of alloys with
platinum, which are inactive in the reaction or coating of platinum atoms by
gold. The nature and quantity of acid sites were also affected by the presence
of gold, but there was no simple relationship between this property and the
content of this metal. The activity of mono-and bimetallic catalysts of platinum in
the reaction of isomerization of n-pentane was decreased due to the addition of
gold. On the other hand, the selectivity to isopentane of bimetallic catalysts of
platinum and rhenium was little changed with the addition of gold. The addition
of gold to the platinum catalyst, with or without the rhenium, supported on
alumina led to a decrease in the conversion of n-heptane. On the other hand,
the addition of gold slightly influenced the selectivity to isomers and aromatics.
The presence of gold, in general, decreased the formation of coke, both in the
n-pentane isomerization as in the n-heptane reforming. The catalysts with
higher content of gold had lower amounts of coke. The trimetallic catalyst with
0.01% showed activity similar to the bimetallic platinum and rhenium catalysts
in the n-heptane reforming. However, the presence of 0.3% gold in bimetallic
catalyst of platinum and rhenium inhibited coke formation during the reactions of
n-pentane isomerization and n-heptane reforming making it thus a promising
system for naphtha reforming for the production of gasoline with high octane
number.

Keywords: catalysts of platinum; catalyst-gold; catalyst-rhenium; naphtha.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, varios esforcos vém sendo realizados visando ao
desenvolvimento de combustiveis mais eficientes e menos agressivos ao meio
ambiente e ao homem, através da diminuicdo das emissfes de poluentes
atmosféricos, como regulamenta o Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) atraveés da lei n° 8.723, de 28/10/1993, art. 2, paragrafo 2°, que
dispbe sobre a reducdo de emissdo de poluentes por veiculos automotores.
Com o objetivo de melhorar a qualidade dos combustiveis, em particular a
gasolina, foram ou sé&o utilizados aditivos tais como o chumbo tetraetilico,
MTBE (éter metil terc-butilico) ou o etanol. Tais aditivos possuem como
finalidade principal aumentar a octanagem ou o niumero de octanas, que se
refere a resisténcia da gasolina inflamar antes do momento de maxima
compressdo promovendo, dessa forma, uma combustdo completa e reduzindo

o nivel de emissdes de mondxido de carbono nos motores a explosao (KISH e

colaboradores, 2010).

Dessa forma, tem havido um consideravel esforco para desenvolver
tecnologias capazes de melhorar a qualidade da gasolina aumentando a sua
capacidade anti-detonante, sem que haja prejuizos ambientais e a saude
humana. A reforma catalitica de nafta tem o propdsito de converter parafinas e
nafténicos, presentes nas fragcdes de nafta, em hidrocarbonetos aromaticos e

isoparafinas, uma vez que estes contribuem para o aumento do numero de
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octanagem e, consequentemente, para a qualidade antidetonante da gasolina
(REDWAN,1995). Entretanto, nos dias atuais, com as novas restricbes
ambientais, o processo de reforma foi direcionado para a producédo de
isbmeros ramificados, em substituicdo aos compostos aromaticos, de modo a
aumentar a octanagem da gasolina.

O termo reforma é usado para definir o processo, através do qual as
cadeias lineares de hidrocarbonetos sao reformadas, sem que haja alteragbes
no numero de &tomos de carbono (THOMAS, 1970; ANABTAWI e
colaboradores, 1991). O processo € bastante complexo devido a varias
reagbes que ocorrem simultaneamente, tais como a desidrogenagdo, a
desidrociclizacdo, a isomerizagdo, a alquilacdo e transalquilacdo (GATES e
colaboradores, 1979). Ocorrem ainda outras reacfes, que sdo indesejaveis,
tais como o hidrocragueamento e a hidrogendlise e a formacdo de coque,
sendo que esta ultima provoca uma diminui¢cdo na atividade catalitica durante a
operacédo (MOULIJIN e colaboradores, 2001).

Os catalisadores classicos utilizados na reforma de nafta sdo do tipo
bifuncional, ou seja, sdo constituidos por sitios acidos e metalicos, os quais
consistem de um metal ou de uma combinagdo de metais dispersos em um
suporte acido como a alumina (MAZZIERI e colaboradores, 2005). As reacfes
de isomerizacdo e hidrocraqueamento sao catalisadas pelos sitios acidos da
alumina, enquanto as reacdes de hidrogenacéo e desidrogenac¢ao ocorrem nos
sitios metélicos; a desidrociclizacdo é catalisada por ambas as func¢des do

catalisador (ANABTAWI, e colaboradores 1991).
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A reforma catalitica de nafta se tornou objeto de intensos estudos, desde
que Haensel introduziu o catalisador bifuncional de platina sobre alumina
(FURCHT e colaboradores, 2002a). Desde entdo a primeira grande inovacgéo
foi o desenvolvimento do catalisador bimetalico produzido pela Chevron em
1968, com a introducédo do rénio no sistema de platina suportado em alumina
(KLUSKSDAHL, 1968). Este catalisador foi capaz de operar sob condi¢des
termodinamicamente mais favoraveis no processo de reforma e apresentou
geralmente maior resisténcia a de desativacdo por coque, quando comparado
ao monometalico podendo operar, portanto, em ciclos mais longos (FURCHT e
colaboradores, 2002a). Outros metais, como tungsténio e germanio, também
foram empregados no sistema bimetalico com platina e apresentou, de maneira
geral, maior estabilidade, resisténcia ao cogueamento e sinterizacdo

(CARVALHO e colaboradores, 2004a).

Atualmente, os catalisadores comerciais de reforma apresentam trés
componentes metélicos que sdo conhecidos como catalisadores trimetalicos,
gue apresentam seletividades mais elevadas e maior resisténcia a desativacao.
Entretanto, ainda existe uma demanda pelo desenvolvimento de sistemas

otimizados.

Dessa forma, neste trabalho foram desenvolvidos catalisadores trimetalicos
de platina, rénio e ouro suportados em alumina com o objetivo de obter
sistemas mais seletivos a compostos isbmeros e mais estaveis quanto a
desativacdo por deposito de coque. Foi estudado o efeito da adicdo de

diferentes teores de ouro (0,01; 0,1 e 0,3%) nas propriedades desses solidos.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver catalisadores trimetalicos do tipo Pt-Re-Au/Al,O3, preparados

pelo método de impregnacédo, destinados a reforma catalitica de nafta.

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.2.2.1 Investigar o efeito da concentragdo de ouro sobre as propriedades

dos catalisadores do tipo Pt-Re-Au/Al,O3, destinados a reforma de nafta.

1.2.2.2 Comparar o desempenho das funcBes metalicas e acidas de
catalisadores trimetalicos do tipo Pt-Re-Au/Al,O;3 nas reacbes de
desidrogenacédo de cicloexano e na reagdo de isomerizacdo de n-pentano
respectivamente, em relacdo aos sistemas monometalicos e bimetalicos

correspondentes.

1.2.2.3 Avaliar o desempenho catalitico do sistema trimetalico do tipo Pt-

Re-Au/Al,O3, durante a reforma de n-heptano.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Aspectos Gerais do Processo de Reforma de Nafta

A reforma catalitica de nafta € um processo de grande importancia nas
refinarias de petroleo e na industria quimica (REN e colaboradores, 2002).
Neste processo, as cadeias lineares de hidrocarbonetos sdo reformadas, sem

sofrer altera¢des no niumero de atomos de carbono (PARERA, 1991).

O primeiro processo de reforma de nafta foi implementado durante a
Segunda Guerra Mundial, com o objetivo inicial de produzir combustiveis com
elevado desempenho para veiculos e aeronaves com motores a exploséo.
Posteriormente, o emprego do processo foi estendido a industria petroquimica
para a producdo de compostos aroméaticos de elevado valor comercial, tais
como benzeno, tolueno e xilenos (BTX) (PARERA, 1991). Estes insumos s&o
empregados como matérias-primas na producdo de diversos compostos
petroquimicos; o benzeno é usado na producdo de plasticos baseados em
estireno, polimeros e nylon, enquanto o tolueno é empregado como solventes
em tintas e adesivos. Por outro lado, o orto- e 0 para-xileno sdo matérias-
primas usadas na fabricacdo de fibras de poliéster e filmes, enquanto o meta-

xileno é normalmente convertido a para-xileno por um processo de

isomerizacao catalitica (LITTLE, 1985).

As fracbes de nafta a serem reformadas possuem parafinas e
cicloparafinas com anéis de cinco a oito atomos de carbono (naftenos), além de

compostos aromaticos. As cargas admitidas nas unidades de reforma podem
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ser originadas diretamente do petréleo cru ou do produto de fracionamento de
outra unidade de refinaria (EDGAR, 1983). No processo de reforma de nafta, a
carga de alimentacdo consiste no corte de nafta considerado médio, que
compreende compostos com cinco a nove atomos de carbono. Quando o
objetivo € produzir combustiveis de alta qualidade, sdo utilizados cortes de
nafta de C; a Co, enquanto, na producdo de compostos aromaticos tais como
benzeno, tolueno e xilenos, utilizam-se cortes de nafta de Cs a Cg (PARERA,
1991). Entretanto, os cortes mais pesados de nafta devem ser eliminados do
processo, por promoverem a desativacdo dos catalisadores por formacéo de
coque em sua superficie (REMAGE e colaboradores, 1987). A reacdo de
reforma também produz, como subprodutos, o hidrogénio e o gas liquefeito de
petréleo (GLP), além de gases com um a quatro atomos de carbono (C;-C,)

(MAZZIERI e colaboradores, 2005b).

No processo de reforma catalitica de nafta, ocorre uma grande variedade
de reacdes dentre as quais, a desidrogenacao e isomerizacdo de naftenos e a
isomerizacdo e desidrociclizacdo de parafinas sado aquelas que contribuem
para o aumento do indice de octanagem da gasolina (SRIVASTAVA, 1997).
Entretanto, ocorrem também reacfes indesejaveis que contribuem para
diminuir o rendimento do processo tais como hidrocraqueamento e formacéo
de coque. Na reacdo de hidrocraqueamento, é produzida uma grande
quantidade de gases diminuindo, assim, o rendimento liquido do processo. Por

outro lado, a reacdo de formacdo de coque conduz a desativacdo dos sitios

acidos e metélicos do catalisador. Essas reagdes ocorrem mesmo em presenga
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dos melhores catalisadores disponiveis no mercado (MARISCAL e
colaboradores, 2007).

Uma unidade de reforma de nafta tipica consiste basicamente de trés ou
quatro reatores adiabaticos de leitos fixos, dispostos em série e intercalados
por pré e re-aquecedores (trocadores de calor), de modo a restabelecer as
condicbes de temperatura adequadas (PARERA, 1995). Uma vez que o
processo global de reforma é endotérmico, a distribuicio de massa do
catalisador entre os reatores é fundamental para minimizar o decréscimo de
temperatura sofrido pela corrente gasosa e pelo leito catalitico (ANABTAWI e
colaboradores, 1991). Um fluxograma tipico do processo de reforma é
apresentado na Figura 2.1.

No primeiro reator, a nafta € vaporizada e aquecida a uma temperatura
ideal para que ocorra a reacdo. A principal reacdo que ocorre, neste reator, € a
desidrogenacédo de cicloalcanos a compostos aromaticos, que € endotérmica e
rapida, conduzindo a um decréscimo de temperatura de 70 a 100 °C.

Apoés a passagem pelo primeiro reator, o efluente € novamente aquecido e
introduzido no segundo reator; nele, ocorre a reacdo de desidroisomerizacao
de naftenos, que é mais lenta que a primeira e apresenta um decréscimo de
temperatura de 22 a 32°C (PARERA, 1995). O processo de reaquecimento é
mantido durante todo o ciclo.

No udltimo reator, ocorrem as reacdes mais lentas: desidrociclizacdo e
cragueamento. O produto liquido do processo de reforma é chamado de
reformado e compreende hidrocarbonetos na faixa de cinco a dez atomos de

carbono, com 60-70% em peso de compostos aromaticos. O produto gasoso €
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formado por hidrocarbonetos contendo de um a quatro atomos de carbono e

60-90% em mol de hidrogénio gasoso (REDWAN, 1995).

catalisador

Saida de gas

reciclo
D

reformado

<

alimentacao

—

de nafta hidrogénio

Figura 2.1 Esquema de uma unidade de reforma de nafta.

As reacdes que ocorrem na reforma catalitica de nafta requerem que os
catalisadores empregados apresentem dois sitios ativos e, por isso, séo
chamados catalisadores bifuncionais. Os sitios metalicos sdo responsaveis
pelas reacdes de hidrogenacdo e desidrogenacdo e sdo constituidos
tipicamente por platina pura ou combinada com outros metais. A outra funcéo é
desempenhada tipicamente por 6xidos com propriedades &cidas, por exemplo
a alumina, que promove principalmente as reagfes de ciclizacdo e/ou

iIsomerizacdo. Uma relacdo adequada entre as duas fungOes do catalisador
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podera garantir uma seletividade mais elevada a compostos aromaticos e
maior resisténcia a desativacdo por coque (EMMETT e colaboradores, 1965;
CIAPETTA e colaboradores, 1971; FIGOLI e colaboradores, 1983; CARVALHO
e colaboradores, 2001).

E conhecido (LE PAGE, 1987) que o equilibrio das reacdes de
desidrogenacdo e desidrociclizacdo, que produzem compostos aromaticos e
que contribuem para o aumento do numero de octanas, é favorecido por
temperaturas elevadas e pressdes baixas. Contudo, estas condicfes também
favorecem a formacdo de coque e a reacdo de hidrocragueamento. Dessa
forma, é necessario que as condi¢cbes de operacdo durante 0 processo sejam
determinadas de modo a favorecer as reacdes desejaveis, em detrimento das
indesejaveis.

As principais variaveis que afetam o processo de reforma de nafta sdo a
temperatura, a pressdo, a relacdo hidrogénio/hidrocarboneto (H,/HC) e a
velocidade espacial (LE PAGE, 1987). Na escolha da temperatura de operacgao
deve-se considerar o balanceamento de efeito da atividade catalitica em
relacdo a diminuicdo na seletividade aos produtos desejados; os valores mais
empregados na reforma de nafta estdo na faixa de 450 a 550 °C. O controle da
pressdo é muito importante, pois quando se trabalha com altas pressodes (35-40
atm), ocorre um aumento na velocidade da reacdo de hidrocraqueamento e
uma diminuicdo na formacdo de coque. Por outro lado, ocorre também uma
diminuicdo na seletividade a compostos arométicos, aumento na seletividade a
produtos gasosos e baixo rendimento de hidrogénio. A escolha da presséo de

operacdo adequada deve representar um equilibrio entre o méaximo de
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rendimento que pode ser obtido e 0 minimo de danos causados ao catalisador
(REDWAN, 1995). A razdo molar H,:CH tem papel importante em todas as
unidades de reforma, pois o hidrogénio diminui a formacéo de coque, reagindo
com o0s compostos insaturados (BAGHALHA e colaboradores, 2010). Em
operacbes comerciais, € mais usualmente empregado razbes H,:.CH que
variam entre 5 e 8 (GATES e colaboradores, 1979). Se a razdo molar H,:CH for
muito baixa, ocorre a formacao de grandes quantidades de coque. Contudo, se
a razado for muito elevada, o coqueamento € inibido, mas ocorre a formacéao
demasiada de gases a partir da reacdo de hidrocraqueamento, reduzindo
também o rendimento a compostos aromaticos. No caso da reforma de nafta, a
velocidade espacial horaria liquida (LHSV) mais comumente empregada situa-
se na faixa de 1,0 a 3,0 h. (EDGAR, 1983). Quando se opera com baixos
valores de LHSV, inferiores a 1,0 h*, a reacdo de hidrocraqueamento é
favorecida reduzindo o rendimento liquido do reformado (EDGAR, 1983;
MURTHY, 1995). Todavia, altas velocidades espaciais limitam a vida util dos
catalisadores pela formacdo de coque (FIGOLI e colaboradores, 1983;
KAPOOR e colaboradores, 1994). As reacdes de hidrogenacdo, aromatizacao
e isomerizacdo ndo sado afetadas por alteracdes na velocidade espacial

(PARERA, 1991).

2.2. Principais Reacdes Envolvidas na Reforma de Nafta

Durante o processo de reforma de nafta, uma mistura rica de

hidrocarbonetos lineares de cadeias longas e hidrocarbonetos ciclicos
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saturados € convertida a isoparafinas e compostos aromaticos. Esta
transformacdo € conduzida de acordo com reacfes que se processam
simultaneamente. Alguns exemplos dessas rea¢fes sdo mostrados na Figura

2.2. (XIAO e colaboradores, 1995).

< Desidrogenacéo de
—> + H naftenos

-C- Isomerizacéo de
parafinas

LS @ .,  Desidrociclizagso de
parafinas

Isomerizagéo de
naftenos

|| || | || | |
-(|3- (|3- (|3- (|3- (I:- C-C- g -(|3- C- (|3- (|3- + -C-C-C- Hidrocraqueamento de
[ | I

parafinas

Figura 2.2 Esquema das principais reacées no processo de reforma de nafta

(XIAO e colaboradores, 1995).

Quando o objetivo do processo de reforma de nafta € aumentar a
concentracdo de compostos aromaticos, as reacOes desejadas sdo a
desidrociclizacdo de parafinas e a desidrogenacado de naftenos (LE PAGE,

1987). Dentre elas a reacdo desidrociclizagdo de alcanos € mais importante
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para produzir compostos aromaticos e hidrogénio (PIECK e colaboradores,
1995). Estas reacdes sao favorecidas, termodinamicamente, por altas
temperaturas e baixas pressfes, enquanto que nas reacdes de isomerizacao
de parafinas e isomerizacédo de naftenos a temperatura e a pressao tém pouca

influéncia sobre o equilibrio (EDGAR, 1983).

2.2.1. Reacdes de Isomerizacao e Desidrociclizacdo de Parafinas

As reacdes de isomerizacdo e desidrociclizacdo de parafinas sdo etapas
muito importantes no processo de reforma de nafta, pois contribuem para o
aumento do numero de octanas convertendo as parafinas lineares em
isoparafinas através da reacdo de isomerizacao, além de elevar a quantidade
de compostos aromaticos com elevado valor comercial, tais como benzeno,
tolueno e xilenos a partir da reacéo de desidrociclizagéo.

No mecanismo da reacdo de isomerizacdo de parafinas, os sitios metéalicos
catalisam a desidrogenacdo de n-parafinas a olefinas; posteriormente, as
olefinas formadas sé@o isomerizadas sobre os sitios 4cidos fortes e finalmente,
as isoolefinas sédo hidrogenadas a isoparafinas também nos sitios metélicos do
catalisador. A reacao de isomerizacdo de parafinas ndo ocorre sem a presenca
do metal, pois a funcdo acida ndo é forte o suficiente para promové-la por um
mecanismo monofuncional. Por outro lado, a funcdo metdlica catalisa a
isomerizacao estrutural das parafinas sem a participacao direta da fungéo &cida

(PARERA e colaboradores, 1995). Todavia, a fungdo acida é essencial para
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obtencdo de elevada seletividade e atividade (CARVALHO e colaboradores,

2004a).

A reacdo de desidrociclizacdo de parafinas consiste, basicamente, na
conversdo de hidrocarbonetos parafinicos em compostos aromaticos, de
acordo com a Equacdo 1. Estas reagcbes podem ocorrer por um mecanismo
bifuncional, envolvendo etapas de desidrogenacao e hidrogenacédo promovidas
pela funcdo metalica e uma etapa de isomerizacdo catalisada pela funcao
acida (PARERA e colaboradores, 1995). Neste caso, a parafina € inicialmente
desidrogenada para formar uma olefina sobre a funcdo metalica e, em seguida,
sofre isomerizacdo e ciclizacdo sobre a funcdo acida; posteriormente, é
desidrogenada novamente sobre o metal, produzindo compostos aromaticos e

hidrogénio (LEVINBUK e colaboradores, 2005).

Nn-CeHis <= CgHg +H> AH=10,6 Kcal/mol (1)

A reacdo de desidrociclizacdo do hexano é altamente endotérmica; desta
forma, temperaturas elevadas melhoram, de forma significativa, a conversao do
hexano a benzeno. Por outro lado, o uso de temperaturas elevadas promove a
formacéo de coque sobre a superficie dos catalisadores reduzindo sua vida util
(GUISNET e colaboradores, 2001; REDWAN, 1995).

A velocidade da reacdo de desidrociclizacdo € inibida por elevadas

pressdes parciais de hidrogénio e favorecida por altas temperaturas (PARERA
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e colaboradores, 1983). Por outro lado, a reacdo de isomerizacdo de parafinas
nao sofre influéncia direta da pressdo e as flutuacbes de temperatura tém
pouca influéncia, pois o calor de reacdo é baixo (PARERA e colaboradores,
1983). Sob este ponto de vista, ha vantagem em se operar em condi¢cbes mais
severas, altas temperaturas e baixas pressdes, que sdo as mais adequadas

para a producdo de compostos aromaticos.

2.2.2. Reacdes de Isomerizacao e Desidrogenacédo de naftenos

As reacdes de isomerizacdo e desidrogenacdo de naftenos séo
relativamente rapidas; através delas, as cicloparafinas s&do reformadas
produzindo compostos aromaticos de acordo com Equacdo 2. Estas reacdes
sdo promovidas por ambas as funcdes (metdlica e acida) do catalisador de
reforma, produzindo hidrogénio, um subproduto de elevado valor comercial,
empregado como combustivel ou em unidades de hidroprocessamento para a

remocao de enxofre e nitrogénio. (RONNING e colaboradores, 2001).

ciclo-CeHi. == CeHs + 3H, AH=10,6 kcal/mol (2)

No caso da isomerizagdo de naftenos, a velocidade de reacéo é controlada
pela funcéo &cida (EDGAR, 1983). Por outro lado, a reacdo de desidrogenacgéo

de naftenos é favorecida termodinamicamente por altas temperaturas e um
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aumento na pressao parcial de hidrogénio desloca o equilibrio da reacéo para a
formacdo de cicloparafinas (PARERA e colaboradores, 1996). Todavia, a
reacdo de isomerizacdo por ser levemente exotérmica ndo sofre alteracdo
significativa na velocidade da reacdo e também néo é alterada pela presséo

parcial de hidrogénio (EDGAR, 1983).

2.2.3Reacdes de Hidrocragueamento e Hidrogendlise

No processo de reforma de nafta o hidrocraqueamento de parafinas €, de
forma geral, indesejavel, pois através dessa reacdo, as parafinas de cadeias
longas sédo craqueadas, em presenca de hidrogénio, originando
hidrocarbonetos de massa molecular mais baixa. A reacdo de
hidrocragueamento € controlada principalmente pela funcdo &cida do
catalisador. Essa reacdo produz quantidades excessivas de hidrocarbonetos
leves (C, a Cy), de baixo valor comercial, além de coque. Quando a ruptura da
ligacdo C-C, de hidrocarbonetos saturados, ocorre na presenca de hidrogénio,
a reacdo é chamada de hidrogendlise.

As reacdes de hidrocraqueamento sao consideradas reacfes sensiveis a
estrutura, isto €, necessitam de configuracdes especificas da platina para
ocorrer. Segundo PARERA e colaboradores (1988), s&do necessarios
agregados (ensembles) grandes de platina, para promover as reacdes de
hidrocragueamento.

Tanto o hidrocraqueamento como a hidrogendlise séo reagfes fortemente

exotérmicas, lentas e favorecidas por altas pressdes e altas temperaturas
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(PARERA colaboradores, 1991). O hidrocragueamento também consome
hidrogénio, que é um produto de elevado valor comercial, aproveitado na

prépria refinaria como gas de reciclo (EDGAR, 1983).

2.3. Catalisadores Comerciais empregados na Reforma de Nafta

Os primeiros catalisadores, usados no processo de reforma de nafta,
surgiram no final da década de trinta. Estes sistemas eram baseados em 6xido
de cromo ou molibdénio suportado em alumina; entretanto, por produzirem
grandes quantidades de coque eles desativavam rapidamente havendo, entéo,
a necessidade de constantes processos de regeneracdo, o que elevava
significativamente os custos do processo. (GATES e colaboradores, 1979,
SATTERFIELD, 1980).

Desde a introducdo dos catalisadores bifuncionais nos processos
industriais de reforma de nafta, o maior avanco ocorreu em 1949, com o
desenvolvimento do sistema baseado em platina e alumina, em que a fase
metalica consistia de pequenas particulas de platina dispersas em alumina.
Esse sistema apresentava a vantagem de promover as reacfes desejadas com
menor formacdo de coque, quando comparado com seu antecessor, sendo,
portanto mais estavel (HANSEL, 1949). O suporte mais utilizado atualmente
ainda € a alumina, cujas propriedades acidas podem ser melhoradas através
da adicdo de compostos clorados, tais como acido cloridrico e tetracloreto de
carbono numa concentragdo que varia de 0,9 a 1,1% em peso (BISHARA e

colaboradores, 1983). A funcdo &cida é de grande importancia nos
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catalisadores de reforma de nafta pois, € conhecido (ANABTAWI e
colaboradores, 1991) que a alumina apresenta acidez necessaria para catalisar
as reacOes de hidrocragueamento, alquilacdo e isomerizacdo. Este solido
apresenta um leve carater acido, proveniente dos sitios acidos de Bronsted; por
meio da calcinacdo ou pela adicdo de uma quantidade apropriada de acido
cloridrico, o solido exibe também uma consideravel acidez de Lewis.
Entretanto, o controle da acidez é uma variavel a ser otimizada, ja que o
excesso de acidez torna o catalisador muito ativo na reacdo de craqueamento
de n-alcanos; contudo, ele desativa rapidamente. Ao contrario, um caréter
acido muito baixo diminui a atividade do suporte nas reacdes de isomerizacao
e ciclizacdo, conduzindo a uma diminuicdo da producdo de compostos

aromaticos (MURTHY e colaboradores, 1995).

2.3.1Propriedades dos Catalisadores Bimetalicos

Em 1968, a empresa Chevron desenvolveu o primeiro sistema bimetalico
para emprego na reforma de nafta. Este catalisador era composto por platina e
rénio, suportado em alumina clorada e permitiu que o processo fosse
conduzido em condi¢cdes operacionais mais severas e por ciclos mais longos,
aumentando a producdo de hidrocarbonetos com mais de cinco atomos de
carbono e aumentando a seletividade a compostos aromaticos (BOUTZELOIT
e colaboradores, 2006). Este sistema apresentou atividade e estabilidade mais
elevadas, quando comparado com o catalisador monometalico de platina

(KLUKSDAHL, 1968).
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O papel do segundo metal, no desempenho dos catalisadores bimetalicos,
esta relacionado a consideracdes eletronicas e/ou geométricas. O primeiro
refere-se a mudancas na estrutura eletrénica do elemento A com a adicédo de B
e o ultimo descreve mudancas na distribuicdo dos sitios ativos de A a partir da

adicao de B (XIAO e colaboradores, 1995).

As modificacbes eletrdnicas tém sido atribuidas a uma interagdo entre a
platina e os 6xidos do segundo metal (BURCH e colaboradores, 1981a) ou a
formacdo de liga entre a platha e o segundo metal (BETIZEAU e
colaboradores, 1976). A maior resisténcia a desativacdo do catalisador por
coque foi também atribuida aos efeitos eletrdnicos (BURCH e colaboradores,
1981a).

Além de depender dos efeitos eletrénicos, as principais reacfes de reforma
de nafta sdo sensiveis a estrutura dos catalisadores. Em trabalhos pioneiros
sobre a sensibilidade a estrutura (SCHLATTER e colaboradores, 1972;
BOUDART, 1985) as reacgbOes cataliticas foram classificadas como
"demandantes" (sensivel a estrutura morfolégica) e "ndo demandantes" (ndo
sensiveis a estrutura), de acordo com a exigéncia ou ndo de um conjunto
particular de atomos do metal, a fim de formar ligagdes com adsorbato. E
conhecido (COQ e colaboradores, 1984; BILOEN e colaboradores, 1977) que
as reacoes de hidrogenacéo e desidrogenacdo podem ocorrer sobre arranjos
simples (monoatdmico), mas as reacdes de hidrogendlise e de formacdo de
coque requerem agregados especificos de sitios cataliticos (ensembles)
relativamente grandes A adicdo de um segundo metal inativo (estanho,

germénio) reduz o tamanho efetivo da fase ativa de platina diminuindo, dessa
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forma, a atividade de hidrogendlise e evitando a formacdo de coque e
melhorando o desempenho do catalisador.

Desde a incorporacdo do rénio ao sistema monometalico de platina,
muitas pesquisas objetivaram obter catalisadores mais seletivos e resistentes
as diversas formas de desativacdo. Outros sistemas bimetalicos também foram
desenvolvidos, tais como platina e estanho, platina e germanio, platina e iridio
e platina e tungsténio, entre outros. A maior contribuicdo dos sistemas
bimetalicos, quando comparados aos sistemas monometalicos, € a maior
resisténcia a desativacao por coque. Isso permitiu a operacao das unidades em
condicBes mais severas (altas temperaturas e baixas pressfes), que conduziu
a seletividades mais altas e a obtencdo de produtos com indices de octanas

mais elevados (RIBEIRO e colaboradores, 1994).

E conhecido (MACLEOD e colaboradores, 1998; CARVALHO e
colaboradores, 2001; PIECK e colaboradores, 2005), que diversos fatores
como, por exemplo, a natureza dos precursores metélicos, a concentragédo dos
metais e a temperatura de calcinacdo e de reducado, além das caracteristicas
do suporte empregado, determinam os diversos estados de oxidacdo do
segundo metal. Dessa forma, o segundo metal pode ser encontrado na forma
reduzida ligado com platina, na forma oxidada estabilizado pelo suporte ou
como uma combinacdo de ambos os casos (MARISCAL e colaboradores,

2007).

Em um estudo de BURCH e colaboradores (1981b), foi proposto que os

efeitos eletrénicos promovidos pela adicdo de estanho sobre a platina

MARCIO LUIS OLIVEIRA FERREIRA 19



REVISAO BIBLIOGRAFICA GECCAT - UFBA

suportada em alumina, diminuiu a interacdo Pt-C e aumentou a resisténcia a

deposicao de coque.

Em outro estudo realizado por CARTER e colaboradores (1982),
empregando catalisadores de platina e iridio suportado em alumina, observou-
se que o0 numero de octanagem obtido com o sistema bimetalico foi
significativamente superior quando comparado com o sistema monometalico de
platina e alumina; além disso, houve um aumento na atividade de hidrogendlise
enquanto a formacdo de coque sofreu um decréscimo significativo. Com o
objetivo de estudar o efeito da adicdo do iridio nas propriedades da platina,
WAGSTAFF e colaboradores (1979) propuseram que, no caso dos sistemas
bimetalicos de platina e iridio, 0 segundo metal se reduz mais facilmente que a
platina e, portanto, esta totalmente na forma metélica, quando suportado em

alumina.

Com o objetivo de estudar a estabilidade dos catalisadores de platina
empregados na reforma e nafta SHUM e colaboradores (1985) propuseram que
o enxofre é preferencialmente adsorvido em atomos de rénio em detrimento
aos atomos de platina. O enxofre pode, entdo, separar o emsemble Pt-Re na
superficie em pequenos conjuntos de atomos de platina e, conseqgientemente,
a adsorcao de depdsitos de coque pode ser fortemente dificultada. Também foi
proposto que o enxofre pode promover a migracdo de intermediarios
insaturados a partir dos sitios metalicos para os sitios acidos (REK e
colaboradores, 1989; PONEC e colaboradores, 1991). Foi verificado (LAIYUAN
e colaboradores, 1993) que os catalisadores baseados em platina e rénio

apresentavam elevada atividade hidrogenolitica, quando comparados com o
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catalisador monometalico de platina; este fato foi atribuido a elevada atividade
do rénio na reacao de hidrogendlise. Uma alternativa de minimizar este efeito €
promover uma etapa de sulfetacdo do rénio. Neste caso particular, a particula
rénio-enxofre passa a ser o diluente inerte, como mostra a Figura 2.3; esta
particula atua modificando o catalisador de maneira semelhante ao efeito do
estanho, que desempenha o papel de um aditivo inerte (BILOEN, e
colaboradores, 1977). Por outro lado, quando presentes em sistemas com
platina suportada em alumina, o estanho e germanio sdo capazes de diminuir
0s sitios mais acidos da alumina reduzindo, assim, a atividade de

hidrocraqueamento do catalisador (BURCH e colaboradores, 1981a).

Em um estudo realizado por Grau e colaboradores (1991), foi proposto
gue o aumento da concentracao de rénio (0,4%) favorece a possivel formacéo
em maior concentracdo de espécies Re’, ao invés de ensembles de Pt-Re,

promovendo um aumento na atividade de hidrogendlise.

Outros autores estudaram a influéncia da adicdo de germanio ou
estanho no desempenho de catalisadores de platina suportada em alumina.
Verificou-se que o sistema trimetalico apresentou uma diminuicéo na atividade
de hidrogendlise, além de promover um aumento da estabilidade do sistema
durante a reacdo (MARISCAL e colaboradores, 2007; RANGEL e
colaboradores, 2000; MACLEOD e colaboradores (1998). Foi proposto que o
efeito do germanio esté relacionado a presenca de espécies GeOx, que atuam
como agentes diluentes, evitando a formacdo de agregados (ensembles) de
platina passivando, dessa forma, os sitios ativos nas reacdes de hidrogendlise

e formacéo de coque. Em estudos realizados por MARISCAL e colaboradores
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(2007), utilizando espectroscopia no infravermelho de mondxido de carbono
quimissorvido nos catalisadores, foi sugerido que o germanio é capaz de
diminuir a densidade eletronica dos atomos de platina suportados em alumina,
gerando espécies elétron-deficientes que diminuem a capacidade de adsorcéo
da platina. Esta explicacdo esta de acordo com o declinio da atividade metalica

desse catalisador, avaliada através da desidrogenacao de cicloexano.

PVAIDO3

Pt-Re/AlhO3

Pt-Re-S/Al103

Figura 2.3. llustracdo esquematica do processo de passivagdo do

catalisador Pt-Re/Al,O3 pelo enxofre (XIAO e colaboradores, 1995).
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Além da alumina, outros solidos também podem ser empregados com
suporte. Utilizando catalisadores de platina e iridio suportados em zedélitas do
tipo HZSM5, ABOUL-GHEIT e colaboradores (2008) mostraram que o sistema
contendo 0,35%Pt-0,35%Ir/HZSM5 apresentou uma dispersdo mais elevada da
platina comparada ao sistema suportado em alumina. Este fato, combinado
com o aumento dos sitios acidos de forca intermediaria, conduziram a uma
relacdo adequada das fun¢des acida e metalica. Em outro estudo, FRAISSARD
e colaboradores (2007) verificaram que o sistema bimetalico de platina e ouro
suportados em zedlitas do tipo HY e HZSM5 apresentaram atividade na reacéo
de isomerizacéo do n-hexano. O sistema foi estavel operando por mais de uma
semana com atividade e seletividade a metilpentano de cerca de 75%, a 275
°C. Verificou-se que os catalisadores bimetalicos apresentaram conversdes e
seletividade a isomerizacdo muito proximas, quando comparados com o

sistema monometalico de platina.

2.3.2 Propriedades dos Catalisadores Trimetalicos

Nas ultimas décadas, os sistemas bimetalicos vém sofrendo modificacdes
devido a adicdo de um terceiro metal; esses sistemas sdo chamados de
catalisadores trimetalicos. Eles surgiram como uma nova geracdo de
catalisadores de reforma de nafta, sendo constituido tipicamente por platina,
rénio e um terceiro metal tal como estanho, germanio, iridio e paladio. A adicado
de um terceiro metal, ao sistema bimetalico de platina e rénio, vem sendo alvo

de diversas pesquisas em busca de catalisadores mais resistentes e seletivos a
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compostos com indices elevados de octanas. Entre os varios propositos, a
adicao do terceiro metal, ou de mais promotores, visa principalmente reduzir a
atividade elevada do sistema platina e rénio, na reacdo de hidrogendlise e
otimizar efeito da acidez do suporte, a fim de diminuir a atividade na reacao de

cragueamento (MAZZIERI e colaboradores, 2005).

Diversos fatores, como a ordem de adicdo dos precursores, o pH e a
temperatura de calcinacédo e de reducdo, determinam se o estado eletronico
dos metais como rénio, estanho e germanio, isto €, se eles encontram-se na
forma reduzida ou formando ligas com a platina ou se encontram na forma
oxidada e estabilizada pelo suporte ou numa combinacdo de ambas as formas

(BETIZEAU e colaboradores, 1976; BENITEZ e colaboradores, 2007).

Com o intuito de estudar as propriedades dos catalisadores trimetalicos,
diversos estudos foram realizados, sendo obtidos véarios sistemas promissores
(ANABTAWI e colaboradores, 1991) (SANTOS e colaboradores, 2005;
RANGEL e colaboradores, 1997; CARVALHO e colaboradores, 2004a). Foi
observado que os catalisadores do tipo platina, rénio e um terceiro metal
(germéanio ou estanho), suportados em alumina, apresentam vantagens como
maior resisténcia a desativacdo por coque, conduzindo ao aumento na
seletividade para a producdo de compostos aromaticos e dos compostos Cs.
(com mais de cinco atomos de carbono), mantendo a atividade estavel por um
maior periodo de tempo. Este Ultimo aspecto € relevante, uma vez que a
guantidade dos produtos de hidrogendlise € diminuida, aumentando o

rendimento do processo.
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Em outro trabalho, foi proposto por MACLEOD e colaboradores (1998) que
a adicdo de pequenas quantidades de germanio aos catalisadores de platina e
iridio aumentava a resisténcia a desativacdo por coque. Também com o
objetivo de avaliar o efeito da adicho do germanio, aos catalisadores
bimetalicos de platina e rénio e platina e iridio BOUTZELOIT e colaboradores,
(2006), realizaram um estudo comparativo desses sistemas. Foi verificado que
a adicdo de germanio, além produzir uma diminui¢do significativa da atividade
da funcdo metalica, produziu também uma inibicdo da funcéo acida. Por outro
lado, quando empregado o catalisador de platina, iridio e estanho preparados
por reacdo redox e empregados na reforma de n-heptano, foi verificado que a
adicdo de cloro na alumina aumentava de maneira significativa a quantidade
dos sitios acido de Bronsted; no entanto, a adicdo de estanho conduziu a uma
reducdo desses sitios acidos no sistema bimetdlico platina-iridio induzindo a

um decréscimo na atividade de converséo do n-heptano.

Em um estudo, conduzido por FURCHT e colaboradores (2002a),
observou-se que a producédo de hidrocarbonetos isbmeros aumentou quando
os catalisadores de platina e estanho suportados em alumina foram
modificados com a adi¢do de teldrio ou bismuto e empregados na reacao de
reforma de n-octano. Em outro estudo comparativo, notou-se que a adi¢cdo de
ouro e iridio e paladio aos catalisadores de platina e estanho suportados em
alumina e empregados na reforma de n-octano em condi¢bes industriais,
conduziu a um aumento da atividade e seletividade, levando a producéo de

quantidades superiores de compostos aromaticos; entretanto, houve uma
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reducdo significativa na producgdo de isoparafinas (FURCHT e colaboradores,

2002b).

Com o intuito de melhorar o desempenho dos catalisadores trimetélicos na
reacao de reforma de nafta, CARVALHO e colaboradores (2004c), estudou o
sistema baseado em platina, rénio e estanho suportado em alumina clorada
com e sem a etapa de sulfetagcéo. Foi verificado que a etapa de sulfetacdo néo
conduziu a modifica¢des significativas nos sistemas trimetélicos preparados por
co-impregnacao, mantendo a conversao elevada. Por outro lado, nos sistemas
trimetalicos preparados por impregnacdes sucessivas, o desempenho foi
comprometido quando a sulfetacdo néo foi realizada. Houve um decréscimo na
conversdo e na estabilidade, além de um elevado aumento nas atividades de

hidrogendlise e hidrocragueamento.

Em outro estudo de CARVALHO e colaboradores (2004a), foi avaliada a
influéncia da ordem de adicdo dos precursores metalicos nas propriedades dos
catalisadores do tipo Pt-Re-Sn/Al,O3 Os sistemas foram preparados utilizando
0 método de impregnacdo sucessiva dos sais precursores dos metais. Foi
verificado que, quando o estanho era adicinado primeiro, ele interagia mais
fortemente e, em parte, de forma irreversivel com a superficie do suporte. Por
outro lado, a adicdo do estanho e do rénio apdés a platina influenciava
principalmente na atividade metalica da platina. Uma grande vantagem da
introduc&o do rénio na formulacdo do catalisador € que o tamanho efetivo de
cristais de platina era reduzido diminuindo, dessa forma, os grandes agregados
de platina que promovem a reacdo de hidrogendlise. Foi verificado que a

adicao do rénio aumentou inicialmente a forca dos sitios acidos do suporte, de
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tal forma que a atividade, seletividade e estabilidade foram mais baixas. Foi
sugerido também que ocorria transferéncia de elétrons do rénio e do estanho
para os atomos de platina aumentando, dessa forma, o efeito eletrénico desses
catalisadores. O catalisador preparado pela adicdo do estanho, seguido da
platina e, depois, do rénio foi aquele que apresentou o melhor desempenho,
sendo ativo na reacdo de isomerizacdo do n-pentano e na reacdo de
desidrociclizacdo do n-octano; além disso, ele apresentou estabilidade e

seletividade durante o processo.

Com o objetivo de avaliar a etapa e sulfetacdo dos catalisadores de platina,
rénio e estanho suportado em alumina com 0,06% de enxofre, empregados na
reforma de nafta MAZZIERI e colaboradores (2005b), observou-se que o
catalisador trimetalico exibiu maior estabilidade e atividade mais baixa na
reacao de hidrogendlise, quando comparado ao catalisador sem tratamento de

sulfetacao.

Em um estudo comparativo de SANTOS e colaboradores (2005), foi
avaliado o efeito da adicdo de rénio e germanio sobre as propriedades
cataliticas do sistema monometalico de platina sobre alumina. Os resultados de
quimissorcdo de monoxido de carbono mostraram que a platina interagia
fracamente com o0s outros metais. Observou-se que a adicdo dos metais
causava uma reducdo da atividade do catalisador na reacdo de
desidrogenacdo do cicloexano, uma vez que as ligas formadas pelos metais
nao eram ativas na reagao. Por outro lado, houve um aumento da atividade na

reagcdo de isomerizacdo que ocorreu, principalmente, na funcdo acida do
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catalisador, quando comparada aos sistemas bimetalicos platina e rénio e

platina e germanio.

As modificagbes promovidas nos catalisadores baseados em platina e
alumina, com adicdo de rénio e estanho, também foram estudadas por PIECK
e colaboradores (2005), empregando a técnica de espectrometria no infra-
vermelho do mondéxido de carbono quimissorvido pelos catalisadores. Foi
observado que o catalisador trimetalico de platina, rénio e estanho suportado
em alumina apresentou uma dispersdo metalica mais baixa, quando
comparado ao sistema monometalico de platina e alumina. Os autores
consideraram que 0s metais adicionados ao sdlido interagiram com a platina
diminuindo sua atividade na reacdo de desidrogenacdo, bem como sua

capacidade de quimissorver moléculas de monoéxido de carbono.

Outro estudo conduzido por BENITEZ e colaboradores (2007), para estudar
a influéncia da adicdo de germanio no sistema bimetalico de platina e iridio
suportado em alumina clorada, mostraram que a adicdo de germanio alterou a
funcdo metdlica dos catalisadores estudados; o catalisador de platina, iridio e
germanio exibiu uma atividade inferior nas reacfes de desidrogenacdo e
hidrogendlise, quando comparado com o sistema de platina, rénio e germanio.
Estes efeitos foram atribuidos a uma passivacdo na atividade de hidrogendlise

e a uma diminuicdo do namero de sitios acidos fortes pela adicdo do germanio.

Em estudos realizados por D’'IPPOLITO e colaboradores (2008), observou-
se que o aumento do pH da solucdo precursora provocava um aumento da

deposicdo do germanio no sistema bimetalico Pt-Re/Al,O3, formando
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agregados pequenos de platina, que conduziram a um decréscimo na atividade
da reacdo de hidrogendlise e uma seletividade mais baixa a tolueno. Contudo,
a elevacéo do pH reduziu a acidez final do catalisador, uma vez que a funcao
acida é de extrema importancia na reacdo de isomerizacdo e ciclizacdo de

parafinas.

Em outro estudo, conduzido por MAZZIERI e colaboradores (2009), foi
investigada a influéncia do teor de germanio em catalisadores de platina e rénio
suportado em alumina. Os resultados indicaram que o catalisador contendo
0,1% de germanio era 0 mais ativo na reagdo de reforma de n-heptano
apresentando, ainda, uma seletividade mais alta a isoparafinas e uma elevada

resisténcia a desativacgao.

Esse mesmo grupo (MAZZIERI e colaboradores (2009) estudou também o
sistema composto de platina, rénio e estanho suportado em alumina clorada.
Foi observado que a presenca do estanho diminuia a concentracdo de sitios
acidos fortes do suporte. Foi verificado, ainda, que a adicdo de estanho ao
sistema bimetalico conduziu a um decréscimo na producdo de compostos
aromaticos e a um aumento na atividade de isomerizacdo. O sistema
trimetalico foi mais estavel quando comparado ao catalisador de platina, rénio e
germanio, sugerindo que a deposicao de coque foi inibida pela presenca do

estanho.

Em estudos recentes, JAHEl e colaboradores (2010) estudaram a
influéncia da adi¢cdo de indio no sistema Pt/Al,O3Sn—Cl. Foi verificado que a

adicdo de indio diminuiu a capacidade de quimissorcdo do monodxido de
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carbono do catalisador de referéncia e provocou modificacbes nas
propriedades eletrénicas da platina. Foi também observado, por dessorcdo
termoprogramada de amoénia, que a adi¢cdo de indio promoveu uma diminui¢ao
da acidez do suporte dos catalisadores trimetalicos. Estes resultados foram
concordantes com aqueles da avaliacdo dos catalisadores na reacdo de
reforma de n-heptano, em que foi verificado que a adicdo de indio promoveu
um decréscimo na atividade do catalisador e na seletividade a compostos C; e

C3-C4; no entanto foi observado um aumento na seletividade a isoparafinas.

2.4  Desativacao dos Catalisadores de Reforma de Nafta

No decorrer da operacao industrial, os catalisadores de reforma sofrem
uma série de mudancas fisico-quimicas provocadas pelas severas condi¢cdes
do processo. As causas mais comuns de desativacdo de catalisadores de
reforma de nafta sdo: cogueamento, envenenamento e sinterizacdo. Um
recurso frequentemente utilizado nas plantas de reforma de nafta, com o
objetivo de manter constante a atividade do catalisador durante o processo
industrial, é elevar a temperatura do reator. Entretanto, este procedimento
aumenta também a velocidade das reacdes indesejaveis de forma acentuada,
gerando uma significativa queda no rendimento dos produtos desejaveis
(PARERA e colaboradores, 1988). Portanto, 0 interesse por esses

catalisadores reside ndo apenas em elevar a atividade e seletividade, mas
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também na possibilidade de regenera-los varias vezes de modo que sua vida

Gtil seja compativel com o custo de producao.

2.4.1 Desativacao dos Catalisadores de Reforma por Depdésito de

Coque

As condicdes de operacao na reforma catalitica de nafta, tais como elevada
temperatura e baixas pressfes, favorecem termodinamicamente as reacoes
desejaveis envolvidas no processo. Todavia, estas mesmas condicdes
favorecem também a formacdo de coque que gera um grande entrave
tecnoldgico, pois reduz a atividade do catalisador por obstrucdo dos sitios

metalicos e acidos (PARERA e colaboradores, 1988).

O coque é constituido por compostos carbonaceos e é produzido pela
desidrogenacéo de hidrocarbonetos que se condensam, dando origem ao
nafteno e antraceno, entre outros compostos policiclicos. E conhecido
(BISWAS e colaboradores, 1987) que existem dois tipos distintos de depdsitos
carbonaceos: o0 coque reversivel e parcialmente hidrogenado e coque
irreversivel ou grafitico. O primeiro tem uma relacdo atdbmica
hidrogénio/carbono (H/C) na faixa de 1,5-2,0 e é facilmente removido por
hidrogenacéo; o outro tipo possui uma relagcdo H/C de cerca de 0,2 e nao é
reversivel nas condicbes de reforma (BISWAS e colaboradores, 1987). A
formacdo de coque ocorre tanto nos sitios metalicos como nos sitios acidos do
catalisador bifuncional de reforma, como mostra a Figura 2.4. No caso dos

catalisadores de reforma de nafta, € possivel diferenciar o coque formado
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sobre os sitios metalicos daqueles formados sobre os sitios acidos (CARUSSO
e colaboradores, 1989). Empregando a técnica e oxidacdo a temperatura
programada, sdo observados dois picos: o primeiro, em baixas temperaturas,
estéa relacionado a queima do coque formado sobre a funcdo metalica enquanto
0 segundo pico, em temperaturas mais altas, pode ser atribuido a formacao de

coque nos sitios acidos (CARUSSO e colaboradores, 1989).

Coque depositado suporte

fase

metalica

Figura 2.4 Esquema de deposicdo de coque em catalisador suportado

(BARTHOLOMEW, 2001).

O coque se deposita na superficie do catalisador impossibilitando o acesso
dos reagentes aos sitios ativos; ele atua tanto nos poros como na superficie
dos catalisadores (MOULIJN, 2001). O coque é gerado a partir de reacdes

secundarias de polimerizacdo e condensacdo de moléculas organicas
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presentes na carga ou formadas durante a reacdo (CARVALHO e

colaboradores, 2004).

A busca por catalisadores mais resistentes a desativacao por coque vem,
nas Ultimas décadas, conduzindo a novas formulacfes de catalisadores
multimetalicos. E conhecido (PARERA e colaboradores, 1995; van
BROEKHOVEN e colaboradores, 1985) que os cristais metélicos de platina
muito dispersos apresentam pouca atividade na reacdo de hidrogendlise.
CARVALHO e colaboradores (2004), por exemplo, observaram que a
quantidade de coque depositada nos catalisadores trimetalicos de platina, rénio
e estanho suportados em alumina, preparados por co-impregnacao foi
intermediaria em relacao aos sistemas bimetalicos de platina e rénio e platina e
estanho. Quando comparados ao catalisador monometalico de platina,
observou-se que a adicdo de um segundo ou terceiro metal aumentou a
estabilidade dos catalisadores, em relacdo a desativacao por coque. Esta fato
pode ser atribuido ao efeito da adicdo de uma espécie inativa, rénio e/ou
estanho, que promove a diminuicdo do tamanho dos agregados (ensembles)
de platina. Dessa forma, a adicdo de estanho e/ou germanio inibe a atividade
na reacdo de hidrogendlise e aumenta a resisténcia dos catalisadores a
desativacdo por coque. No caso das espécies platina e rénio sulfetadas, o
enxofre se liga preferencialmente ao rénio devido a maior forca de ligacdo entre
0 rénio e o enxofre, em comparacao com a forca da ligacéo entre a platina e o

enxofre.

MARCIO LUIS OLIVEIRA FERREIRA 33



REVISAO BIBLIOGRAFICA GECCAT - UFBA

Em estudos sobre a formacdo de coque nos catalisadores em reforma de
nafta empregando sistemas trimetalicos de platina, rénio e estanho e platina,
rénio e germanio (MAZZIERI e colaboradores, 2009c) foi observado que o
coque foi preferencialmente formado na funcdo metalica em detrimento da
funcdo acida e que o catalisador contendo germéanio apresentou menor
guantidade de coque formado em comparacdo com sistema contendo estanho;

este fato foi atribuido a sua atividade mais baixa na converséo do ciclopentano.

2.4.2 Desativagéo dos Catalisadores de Reforma por Envenenamento

Os catalisadores de reforma de nafta podem ser também desativados
devido a forte interacdo dos reagentes, produtos e impurezas em seus sitios
ativos (BARTHOLOMEW, 2001). Os venenos podem agir tanto nos sitios
acidos, como nos sitios metalicos do catalisador. O envenenamento de
catalisadores é essencialmente um fendbmeno de adsorcéo preferencial com a
formacao de ligacBes extremamente fortes entre os sitios ativos e certos tipos
de substancias adsorvidas, que sdo quase sempre indesejaveis ao processo
(CIOLA, 1981).

Os venenos podem ser classificados como reversiveis e irreversiveis. No
primeiro caso, o veneno pode ser removido facilmente, uma vez que a forca de
adsorcdo € considerada fraca. Por outro lado, os venenos considerados
irreversiveis interagem fortemente com o catalisador, de modo que nao se

observa a dessorc¢éo do veneno nas condi¢cdes de reagéao.
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Dentre os venenos considerados irreversiveis, podem ser citados: o
chumbo, o arsénio, o mercurio o cobre e o sodio (BELTRAMINI, e
colaboradores, 1991; ANABTAWI e colaboradores, 1991). Por outro lado, os
venenos reversiveis incluem os compostos de: nitrogénio, enxofre, oxigénio e
silicio (BARTHOLOMEW, 2001).

O enxofre é o veneno mais frequente e mais danoso aos catalisadores de
reforma de nafta. Ele afeta a funcdo metdlica do catalisador causando a
reducdo de sua atividade de hidrogenacdo e desidrogenacdo. A acdo do
enxofre envolve tanto a reducdo do numero de sitios ativos, como sua natureza
quimica (REYES e colaboradores, 1997). E principalmente na forma de sulfeto
de hidrogénio que o enxofre reage com a platina presente no catalisador de
reforma de nafta, dando origem a sulfetos metalicos como mostra a Equacéao 3.
Esses compostos, por sua vez, podem ser convertidos a sulfatos que se
depositam nos leitos cataliticos provocando danos irreversiveis (REDWAN e

colaboradores, 1995).

HSq &2 Hag + S ®3)

O envenenamento por enxofre atinge principalmente os sitios metalicos
como mostra a Figura 2.5 causando, assim, a diminuicdo da atividade de

desidrogenacédo e hidrogenacdo. Isto se deve ndo apenas a diminuicdo dos
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sitios ativos, mas também a modificagcdes da sua natureza quimica. No caso
dos catalisadores de nafta, os sistemas bimetalicos sdo mais sensiveis ao
envenenamento por enxofre do que os monometalicos (BARTHOLOMEW,

2001).

O O 6 6
EEEEEEEEEEEIEEHE

Figura 2.5. Esquema representativo de envenenamento da platina por

enxofre (BISWAS e colaboradores, 1987).

Quando se empregam catalisadores monometalicos, em operacdes
comerciais, a concentracdo maxima de enxofre admitida € de
aproximadamente 20 ppm mas, quando se usam 0s sistemas bimetélicos, este
limite é reduzido a teores de 1 ppm. No caso especifico do sistema constituido
por platina e rénio, a concentracdo nao deve ultrapassar 0,5 ppm, pois a
interacdo do enxofre com o rénio € ainda mais forte do que com a platina
(MACLEOD e colaboradores, 1998). Por outro lado, em estudos com
catalisadores de platina, estanho ou rénio suportado em alumina (CARVALHO
e colaboradores, 2004b), observou-se que o sistema contendo estanho
apresentou atividade mais baixa na reacdo de desidrogenacéo do cicloexano

sugerindo dessa forma, menor resisténcia ao envenenamento por enxofre.
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2.4.3 Desativacao dos Catalisadores por Sinterizacao

Como foi mencionado anteriormente, os catalisadores podem perder
estabilidade ao longo da operacdo devido ao aumento de temperatura. Esta
elevacdo de temperatura favorece a sinterizacdo que € um processo de
natureza fisica caracterizada pela perda de area superficial ativa do catalisador,
devido ao crescimento de cristais tanto do suporte como da fase ativa. O
processo de sinterizacdo da fase metalica € mostrado na Figura 2.6

(BARTHOLOMEW, 2001).

agregado metalico

suporte

Figura 2.6. Esquema representativo do processo de sinterizacdo da fase

metalica (BARTHOLOMEW, 2001).

De maneira geral, sdo duas as formas de desativacao por sinterizacéo: da
fase metalica e do suporte. Ambos 0s processos séo favorecidos por fatores
térmicos. Quando ocorre a sinterizacdo da fase metalica as particulas, que
inicialmente estdo dispersas no suporte, crescem e posteriormente se

aglomeram; dessa forma, o processo de sinterizacdo afeta as reacOes de
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desidrogenacéo e hidrogenacéo, catalisadas pela funcdo metéalica. Contudo, a
sinterizacdo da fase metélica é reversivel de modo que o catalisador pode ser
submetido a um processo de redispersdo utilizando compostos clorados
(BARTHOLOMEW, 2001).

A velocidade com que a sinterizacdo ocorre depende da temperatura, do
ambiente reacional e do tipo de suporte (FIGOLI e colaboradores, 1986).
Todavia, quando a sinterizacdo ocorre no suporte 0 processo € irreversivel;
neste caso, a perda de atividade dos sitios acidos pode ser atribuida a reducao
na area superficial especifica devido a mudancas na estrutura dos poros
(BELTRAMINI, e colaboradores, 1991). Quando a alumina clorada é utilizada
como suporte, os principais fatores que influenciam a sinterizacdo sédo a
temperatura, a presenca de vapor d’agua e o tempo de operagao. Em relacéo a
temperatura, 0 seu aumento conduz a uma rapida diminuicdo da area
superficial especifica e os poros menores sdo destruidos. Considerando os
catalisadores baseados em platina suportada em alumina, o excesso de vapor
d’agua pode promover um aumento na taxa de sinterizacdo do suporte (PIECK

e colaboradores, 1994; BARTHOLOMEW, 2001).

2.5 Regeneracao dos Catalisadores de Reforma de Nafta

A regeneracédo dos catalisadores de reforma de nafta € um processo muito
complexo, uma vez que exige o conhecimento da estrutura do catalisador e do
coque formado. O processo de regeneragcdo tem por objetivo restaurar, ao

maximo possivel a atividade e seletividade iniciais do catalisador. Ele consiste
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basicamente na gaseificacdo controlada com oxigénio diluido (0,3-0,5%), uma
vez que a reacdo é altamente exotérmica e 0 aumento excessivo da
temperatura provoca a sinterizacdo dos sitios ativos do catalisador. Neste
processo, o0 catalisador perde suas caracteristicas originais; a fase metélica
pode ser segregada e a concentracao de cloro pode se tornar mais baixa que
aguela adequada para promover as reacdes de isomerizacdo e aromatizacao.
Portanto, € necessario conduzir outra etapa subsequente que consiste no
tratamento do catalisador com compostos oxiclorados, redispersando a fase
metalica e a0 mesmo tempo adequando a concentracdo de cloro (REDWAN,

1995; BELTRAMINI e colaboradores, 1991).

Dessa forma, se faz necesséario o desenvolvimento de catalisadores mais
seletivos a isdbmeros e mais estaveis que possam operar em ciclos mais longos

diminuindo dessa forma 0s custos operacionais.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1Procedéncia e Grau de Pureza dos Materiais Utilizados

No desenvolvimento das amostras empregadas neste trabalho, foram

utilizados os reagentes mostrados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Reagentes utilizados na sintese das amostras.

Elementos Precursores Procedéncia
ouro acido tetracloroaurico | Aldrich com 99,99%
de pureza
rénio perrenato de aménio | Sigma com grau de
pureza de 99,8 %
platina acido Merck com 99,99%
hexacloroplatinico de pureza.
cloro acido cloridrico Merck (37 %v/v).

3.2 Prepacdao dos Catalisadores de Reforma de Nafta

Os catalisadores foram preparados a partir da adptacdo do método

descrito por MAZZIERI e colaboradores (2008). Como suporte dos
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catalisadores, empregou-se uma alumina comercial. (y-Al,O3) CK 300, de
procedéncia da Ketjen, com volume de poros 0,49 cm®g, area superficial
especifica de 180 m?%g, e contendo como principais impurezas sédio (5 ppm),
ferro (150 ppm) e enxofre (50 ppm). Esse solido foi previamente triturado e
peneirado em uma faixa de granulometria entre 35 a 80 mesh, uma vez que
nesta faixa ndo ha indicios de efeitos difusionais nas condi¢Bes reacionais
deste trabalho (SUBRAMANIAN e colaboradores, 1990). Posteriormente, a
alumina foi calcinada a 650 °C, sob fluxo de ar sintético (100 mL.min™), por 3 h.

Uma quantidade apropriada do suporte foi dispersa em uma solucéao de
acido cloridrico 0,2 M e mantida em repouso por 1 h. Empregou-se 1,5 ml de
solucdo de acido cloridrico por grama de alumina. Este procedimento visou a
conferir um carater mais acido aos catalisadores e promover maior disperséao
metdlica, uma vez que o acido cloridrico atua como agente competidor aos ions
metalicos (BARBIER e colaboradores, 1997).

Na preparacdo dos catalisadores monometalicos, as solu¢cdes dos
precursores metalicos de platina ou rénio ou ouro foram adicionadas a
disperséo acida do suporte, de modo a obter concentracdes finais de 0,3% de
platina; 0,3% de rénio e 0,01; 0,1 e 0,3% de ouro nos sélidos obtidos. As
concentracbes e o0s volumes das solucbes dos precursores metalicos
empregadas na sintese das amostras mono, bi e trimetalicas, sdo mostradas
na Tabela 3.2.

A solucdo resultante foi suavemente agitada por 1 h em rotavapor, a 70

°C. Em seguida, o solvente foi evaporado a 70 °C sob vacuo até que o sélido
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estivesse visivelmente seco. A secagem foi completada em estufa a 110 °C

durante a noite.

Os materiais foram aquecidos a uma taxa de 10 °C min™, sob fluxo de ar

(100mL .min™) até 300 °C e mantidos nesta temperatura por 3 h.

Tabela 3.2. Concentracdes e volumes das solu¢des dos precursores metalicos.

Amostras Volume da solucdo | Concentracdo da solucao
(mL) (mmol.L™)
0,01 % de Au 0,6 11,77
0,1 % de Au 6,0 11,77
0,3 % de Au 18,0 11,77
0,3 % de Pt 12,0 7,72
0,3% de Re 6,5 14,91

Os catalisadores bimetalicos e trimetalicos, contendo 0,3% em peso de
platina, rénio e variando o teor de ouro em 0,01; 0,1 e 0,3% foram preparados
por coimpregnacao, utilizando o mesmo procedimento descrito para a
preparacdo dos catalisadores monometéalicos, porém adicionando-se as
solucbes dos precursores previamente misturadas. A Figura 3.1 mostra o

fluxograma de preparacédo das amostras.
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y-alumina ]
secagem (110°C,
12 h)
solucéo de
HCI 0,2M
repouso (1h)

precursor

metalico — calcinag&o em ar

(100mL.min™*
10°.min-1, 300°C,3h)

agitacao lenta em
rotavapor (70°C,1h)

evaporacao a vacuo amostra obtida
(agitagéo, 70°C)

Figura 3.1 Fluxograma da preparacdo das amostras.

Dessa forma foram obtidas as seguintes amostras:

i. Cinco catalisadores monometalicos obtidos por impregnacdo dos
precursores metalicos na alumina;
ii. Sete catalisadores bimetdlicos obtidas por co-impregnacédo de
dois precursores metalicos na alumina;
iii. Trés catalisadores trimetalicos obtidos por co-impregnacéao de trés

precursores metéalicos na alumina.

MARCIO LUIS OLIVEIRA FERREIRA 43



MATERIAIS E METODOS GECCAT - UFBA

A Tabela 3.3 mostra a relacdo das amostras obtidas e as concentracdes

nominais dos metais nos catalisadores.

Tabela 3.3 Nomes das amostras obtidas e suas concentracdes nominais

Concentracdes nominais

Amostras
Au001 0,01 % de Au
Au01 0,1 % de Au
Au03 0,3 % de Au
Pt 0,3 % de Pt
Re 0,3% de rénio
PtRe 0,3% de Pt e Re
PtAu001 0,3% de Pt;
0,01% de Au
PtAu01 0,3% de Pt;
0,1% de Au
PtAu03 0,3% de Pt;
0,3% de Au
ReAu001 0,3% de Re;
0,01% de Au
ReAu0O1 0,3% de Re;
0,1% de Au
ReAu03 0,3% de Re;
0,3% de Au
PtReAu001 0,3% de Pt e Re;
0,01% de Au
PtReAu01 0,3% de Pt e Re;
0,1% de Au
PtReAu03 0,3% de Pt e Re;
0,3% de Au
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3.3Caracterizacdo das amostras obtidas

3.3.1 Difracdo de Raios X

A técnica de difracdo de raios X (DRX) pode ser empregada nha
determinacdo das fases cristalinas de um sdlido. Isto € possivel porque na
maior parte dos sélidos (cristais), os atomos se ordenam em planos cristalinos
separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos
comprimentos de onda dos raios X. Ao incidir um feixe de raios X em um cristal
0 mesmo interage com o0s atomos presentes, originando o fendmeno de
difracdo. A difracédo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg (Equacgéo 3.1), a
qual estabelece a relacdo entre o angulo de difracdo e a distancia entre os

planos que a originaram e que sao caracteristicos para cada fase cristalina:

A=2dsen®b (3.2)

em que:
A: comprimento de onda dos raios X incidentes
d: distancia interplanar

8: angulo de difragéo

Dentre as vantagens da técnica de difracdo de raios X para a

caracterizacdo de fases, destacam-se a simplicidade e rapidez do método, a
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confiabilidade dos resultados obtidos, pois o perfil de difracdo obtido é
caracteristico para cada fase cristalina.

A identificacdo das fases do suporte foi realizada utilizando o método do
pd, empregando o equipamento Shimadzu, modelo XDR-600, no intervalo de
20 entre 10° a 80°, com velocidade de varredura de 2°.min™, tensdo de 40 kV e
corrente de 30 mA. Os difratogramas foram comparados e interpretados
através do programa computacional e o banco de dados do Joint Coimmitee on

Power Diffraction Standards (JCPDS).

3.3.2 Reducao a Temperatura Programada

A técnica de reducdo a temperatura programada (TPR) consiste
basicamente em monitorar a reducdo de uma amostra submetida ao fluxo de
um gas redutor diluido em gas inerte, sob aquecimento programado. O perfil de
reducado fornece informacdes sobre a estrutura interna e superficial do solido,
permitindo dessa forma, o estudo do catalisador em condicbes proximas
aguelas da reacéo.

Neste trabalho, os perfis de reducdo foram obtidos aquecendo-se as
amostras desde a temperatura ambiente até 700 °C com uma velocidade de
aquecimento de 10 °C. min™, sob fluxo de uma mistura gasosa 5%H,/N,. Nos
ensaios de TPR, foram empregadas massas de 200 mg de catalisador. Os
sélidos foram previamente calcinados sob fluxo de ar sintético (60 mL.min™Y), a

400 °C (10°C.min™), durante 1 h. Os experimentos foram realizados em um
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equipamento Ohkura TP2002S equipado com detector de condutividade
térmica (TCD).
Os experimentos de TPR foram realizados na Faculdad de Ingenieria

Quimica da Universidad Nacional del Litoral, Santa Fe, Argentina.

3.3.3 Dessorcao a Temperatura Programada de Piridina Adsorvida

Os ensaios de dessorcdo a temperatura programada de piridina adsorvida
(TPD-Py) foram empregados com o objetivo de estudar a natureza e a
quantidade de sitios acidos na superficie dos sélidos obtidos. Esta técnica
permite estudar a quantidade e a forca dos sitios acidos de um soélido. Quando
uma base como a piridina é adsorvida sobre uma superficie 4cida, a ligacdo
entre as moléculas adsorvidas e a superficie podem ser fortes, fracas ou
moderadas. Considerando as moléculas de piridina adsorvidas nos sitios
acidos fracos, a temperatura de dessorcado devera ser baixa, por outro lado
guando as moléculas de piridina sdo adsorvidas nos sitios acidos mais fortes,
elevadas temperaturas sdo necessarias para promover a dessorcdo da base. A
quantificacdo da base dessorvida em funcdo da temperatura programada
proporciona uma medida da distribuicdo da forca acida do solido.

Em um recipiente de vidro foi adicionado cerca de 200 mg do catalisador
gue foram previamente, impregnadas com excesso de piridina (Merck, 99,9%),
o sistema foi mantido em repouso a temperatura ambiente até que o excesso

de piridina fosse eliminado por evaporacdo, ou seja, até que o solido
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apresentasse a superficie seca. Em seguida, as amostras foram transferidas
para um microreator de quartzo com leito de & de quartzo. O sistema foi,
entdo, mantido sob fluxo de nitrogénio (40 ml.min™) por 1 h a 110°C, visando a
promover a dessorcdo da piridina fisicamente adsorvida. Em seguida, a
temperatura foi elevada até 600 °C com uma taxa de aquecimento de 10
°C.min!. Os gases efluentes foram, entdo, analisados por um detector de
ilonizagao de chama.

Os experimentos de TPD-Py foram realizados no Instituto de

Investigaciones en Catalisis y Petroquimica (INCAPE), Santa Fe, Argentina.

3.3.4 Avaliagdo da Atividade dos Sitios Acidos Através da Reac&o

de Isomerizacdo do n-pentano

Os catalisadores obtidos foram avaliados na reacdo de isomerizacdo do
n-pentano. Esta reacdo € empregada como reacdo modelo com objetivo de
avaliar o desempenho da fun¢éo acida. Sendo que a medida que a forca dos

sitios acidos aumenta a atividade é maior.

Aproximadamente 150 mg da amostra foi reduzida in situ, sob fluxo de
hidrogénio (23 ml.min) a 500°C, por 1 h, em uma etapa anterior & reacdo. A
isomerizagdo do n-pentano foi conduzida a 500 °C e pressédo atmosferica,
utilizando uma razédo molar H,/n-Cs = 6 e uma velocidade espacial WHSV =45

h. O reagente foi injetado no reator por meio de bomba de seringa. Os
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produtos foram analisados em um cromatografo Varian 3400 CX equipado com

coluna capilar Phenomenex ZB-1, FID. Cada corrida durou 4 h.

A conversdo do n-pentano foi calculada de acordo com a Equacéo 3.2 e

seletividade ao produto i (S;) foi calculada usando a Equacéo 3.3.

nCi - nCS
nC, (3.2)

Conversao n-Cs =
em que: nCls = concentracdo de n-Cs na saida do reator,

nC% = concentracéo de n-Cs na entrada do reator.

nC! Afin,
Si= i T =
(nCs)convertido -, | (Z'A\I\A”‘jn — (nC})convertido

x100

(3.3)

em que:

A = area do pico do cromatégrafo do produto i,

f; = fator de resposta de i,

n; = nimero de atomos de carbono de i,

M; = massa molecular de i.
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Os experimentos foram realizados no Instituto de Investigaciones en

Catdlisis y Petroquimica (INCAPE), Santa Fe, Argentina.

3.3.5 Avaliacdo dos Sitios Metalicos Através de Desidrogenacéo do

Cicloexano

Os catalisadores obtidos foram avaliados na reacdo de desidrogenacéo de
cicloexano com objetivo de avaliar o desempenho da funcdo metalica. A reacéo
de desidrogenacdo do cicloexano € considerada a mais rapida que ocorre
durante a reforma de nafta. E um processo endotérmico e catalisado pela
funcdo metélica dos catalisadores suportados. Apresenta a particularidade de
ocorrer sob configuracbes especificas de atomos de platina, sendo classificada
como insensivel a estrutura do catalisador (BOUDART e colaboradores, 1966).
Por esta razdo pode ser empregada como reacdo modelo na caracterizacao

indireta dos sitios metalicos.

Nos experimentos, aproximadamente 50 mg da amostra foi reduzida, in
situ, sob fluxo de hidrogénio (36 mL.min™, 1 h), a 500 °C, por 1 h, em uma
etapa prévia a reacdo. A desidrogenacédo do cicloexano foi conduzida a 300°C
e sob pressao atmosférica. As vazGes de hidrogénio e ciclo-hexano foram
ajustadas 60 mL.min e 0,727 mL.min, respectivamente e utilizou-se uma
relacdo molar de hidrogénio/cicloexano de 30. O reagente foi injetado no reator
por meio de bomba de seringa. Os produtos foram analisados em um

cromatografo Varian 3400 CX.
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Os experimentos foram realizados no Instituto de Investigaciones en

Catdlisis y Petroquimica (INCAPE), Santa Fe, Argentina.

3.3.6 Avaliacdo Catalitica das Amostras Obtidas na Reforma do n-

Heptano

Os catalisadores foram avaliados na reacdo de reforma do n-heptano,
usado como carga modelo na nafta de petréleo, visando a obtencdo de
compostos de elevada octanagem.

Aproximadamente 150 mg da amostra foi reduzida, in situ, sob fluxo de
hidrogénio (60 mL.min™), a 500 °C, por 1 h, em uma etapa prévia a reacdo. A
reforma do n-heptano foi conduzida a 500 °C e sob pressdo atmosférica. O
reagente foi injetado no reator por meio de bomba de seringa. Os produtos
foram analisados em um cromatografo Varian 3400 CX.

A conversao no n-heptano foi calculada de acordo com a Equacéao 3.4, e
seletividade aos produtos i (S;) foi calculada através da Equacao 3.5.

nC) -nC?

Conversao n-C; = -
nC,

(3.4)

em que:

nC‘7 € o numero de moléculas de nC- na saida do reator

nC%r é o nimero de moléculas de nC- na entrada do reator
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nCi7 A fn.

= X].OO
nCi7 convertido M{Z A I\;‘Iini ]n  C7conversio

Si:

(3.5)

em que: A; = &rea do pico do cromatdgrafo do produto i,
f; = fator de resposta de i,
n; = numero de atomos de carbono de i,

M; = massa molecular de i.

Os experimentos foram realizados no Instituto de Investigaciones en

Catalisis y Petroquimica (INCAPE), Santa Fe, Argentina.

3.3.7 Oxidacéo a Temperatura Programada

A andlise quantitativa do coque pode ser realizada através da técnica de
oxidacdo a temperatura programada. E possivel diferenciar o coque formado
sobre o metal, daquele depositado sobre o suporte. Quando o coque €
depositado sob a funcdo metalica a decomposi¢cdo ocorre a baixa temperatura
(250-300°C), por outro lado se o coque esta localizado sob a fung¢éo acida é

necessaria temperaturas mais elevadas (400-550°C) para a sua decomposic¢ao.
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A comparacgdo da quantidade de oxigénio permite determinar a relagdo H/C.

(PIECK e colaboradores, 1991).

Os experimentos foram realizados com as amostras coqueadas durante a
isomerizacdo do n-pentano e a reacao de desidrociclizacdo do n-heptano. Os
catalisadores coqueados foram previamente secos em estufa, a 110 °C por 30
min e, entdo, carregou-se um reator de quartzo com uma massa em torno de
40 a 60 mg. A amostra foi aquecida (10°C.min™) sob fluxo (60 mL.min™) de
uma mistura oxidante contendo 5% de oxigénio em nitrogénio (v/v). O
experimento foi realizado em uma faixa de 35 a 650 °C. Um esquema do

arranjo experimental utilizado é mostrado na Figura 3.2.

O2/N>

Reator Metanador

Figura 3.2 Esquema do arranjo experimental usado nos experimentos de TPO.

Os experimentos foram realizados no Instituto de Investigaciones en

Catalisis y Petroquimica (INCAPE), Santa Fe, Argentina.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS OBTIDAS

Os catalisadores obtidos neste trabalho foram caracterizados utilizando-se
as seguintes técnicas: difragcdo de raios X (DRX), redugdo a temperatura
programada (TPR) e dessorcéo termo programada de piridina adsorvida (TPD-
Py). A avaliagdo do desempenho das fun¢cées metélica e acida foi conduzida
através da desidrogenacdo de cicloexano e da isomerizacdo de n-pentano,
respectivamente, que sao reacbes modelo tipicamente usadas no estudo
dessas funcbBes. Apds a reacdo de reforma de n-heptano, os catalisadores

usados foram caracterizados por oxidagdo a temperatura programada (TPO).

4.1.1 Difracdo de Raios X

Os resultados obtidos por difracdo de raios X, empregando o método do
po, permitem a identificacdo das fases ou da estrutura cristalina, bem como
quantificacdo de Oxidos presentes e a determinacdo de parametros estruturais

em amostras solidas.

Neste trabalho, as andlises de difracdo de raios X foram realizadas, com
amostras referéncias, a fim de verificar a estabilidade do suporte, ap0s a
impregnagcao dos metais. Os difratogramas obtidos sdo mostrados na Figura
4.1 e os valores das distancias interplanares, correspondentes aos picos de
difracdo, sdo mostrados na Tabela 4.1. Pode-se observar que as distancias
interplanares correspondem a fase gama da alumina, y-Al,O3 (Ficha JCPDS

79-1557), referentes aos picos tipicos, em torno de 26 igual a 38,0, 45,8 e 66,8
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graus. Além disso,

os difratogramas s&o similares,

indicando que a

impregnacao com os metais ndo alterou a estrutura da y-Al,O3. Por outro lado,

nao foram detectadas fases contendo platina, rénio ou ouro, 0 que pode estar

associado ao baixo teor desses metais nos solidos.

Intensidade (u.a.)

(@

(b)

10 20

Figura 4.1 Difratograma de raios X das Amostras Al,O3(a) e PtReAu03 (b).

30

40 50
20 (graus)

60

70

80

Tabela 4.1 Distancias interplanares (d) das Amostras Al,O3 e PtReAu03 e da

literatura;
Amostras 20(graus) d (A) 20(graus)
(JCPDS 79-1557)

Al,O3 38,0 2,79 38,0

45,8 1,98 45,8

66,8 1,54 66,8

PtReAu03 37,4 2,40 38,0

45,7 2,01 45,8

66,7 1,40 66,8
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As amostras monometalicas Pt e Re e bimetalicas PtAu03 e ReAu03

apresentaram difratogramas similares, que sdo mostrados no Anexo |.

4.1.2 Reducao a Temperatura Programada

Esta técnica consiste, basicamente, em monitorar a reducdo de uma
amostra, sob fluxo de um gas redutor (usualmente hidrogénio ou monoxido de
carbono), diluido em gas inerte (nitrogénio ou argbnio), enquanto a temperatura
€ aumentada linearmente com o tempo. O perfil de reducdo fornece
informacBes sobre a estrutura interna e superficial do catalisador, em
condi¢cBes proximas aquelas da reacao.

O consumo total de hidrogénio pode ser determinado a partir da area sob
os picos de reducdo. No caso de catalisadores platina/alumina, € bem
conhecido que o consumo de hidrogénio, obtido nos perfis de TPR,
corresponde aquele necessario a reducdo completa da platina (IV) a platina
metalica (CARVALHO e colaboradores, 2004a,b; MAZZIERI e colaboradores,
2005).

Os perfis de reducdo da amostra monometalica de platina e das amostras
bimetalicas de platina e ouro sdo mostrados na Figura 4.2. Apés a
deconvolucdo dos perfis, pode-se verificar trés eventos de reducdo, na curva
da Amostra Pt. O primeiro pico em torno de 185°C foi atribuido a reducao das
espécies de platina em fraca interagcdo com o suporte, possivelmente pela
presenca de cristais grandes de oxido de platina (CARVALHO e colaboradores,
2004b). O segundo pico, mais estreito e intenso, em torno de 270°C, foi

relacionado a reducdo da maior parte do Oxido de platina, em forma de
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espécies oxicloradas e/ou hidroxicloradas de platina, em interacdo moderada
com o suporte (BORGNA e colaboradores, 2000; CARNEVILLIER e
colaboradores, 2004). O terceiro evento observado, um ombro em torno de
379°C, é devido a reducéo de espécies PtCIOy, altamente dispersas e em forte
interacdo com o suporte, ou de uma provavel liga do tipo Pt3Al (MARISCAL e

colaboradores, 2007).

Pt PtAu001
270 193
S 185 302
3 379 354
S
C
@
(@]
o
e 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 T T T T T T T T
o
= 253 268
° PtAu01 PtAu03
©
o
e
>
0
s 325
O
165 270

100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
Figura 4.2 Perfis de reducdo das amostras monometélica de platina e

bimetalicas de platina e ouro, contendo 0,01%, 0,1% e 0,3% de ouro (PtAu001,
PtAuO1 e PtAu03, respectivamente).
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Comparando-se os catalisadores bimetalicos de platina e ouro entre si,
nota-se que com a adi¢ao de ouro houve um deslocamento do pico principal,
relativo a reducdo das espécies de platina, para temperaturas mais baixas,
quando comparados com a amostra monometalica de platina. Isso mostra que,
com a adicao de ouro, ha diminuicdo da interacao platina-suporte, tornando sua
reducdo mais fécil. Este efeito foi tanto maior quanto mais baixa a
concentracdo de ouro na amostra. Os picos que aparecem na faixa de 165-
260°C foram correlacionados a reducéo de espécies de platina e de ouro, em
mais fraca interagdo com o suporte. Este resultado estd em concordancia com
outros estudos, em quem diversos autores verificaram que, quando se utiliza o
acido tetraclorodurico (HAuCl,) durante a impregnacao de ouro em alumina, 0s
ions cloreto permanecem nas amostras preparadas. A presenca desses ions
pode promover a formacdo de espécies oxicloradas de platina, com fraca
interagdo com o suporte e, dessa forma, deslocar o perfil de reducdo a
temperaturas mais baixas (CHANG e colaboradores 1998).

Os valores de consumo total de hidrogénio obtidos dos perfis de TPR dos
catalisadores de platina e de platina e ouro sdo mostrados na Tabela 4.2.
Observou-se que, com a adi¢do de ouro, houve uma diminuicdo no consumo
total de hidrogénio e este efeito foi mais pronunciado na amostra com mais alto
teor de ouro (Amostra PtAu03). Os valores de consumo de hidrogénio das
amostras bimetalicas foi, em todos os casos, inferior aquele necesséario a
reducdo completa das espécies de platina (31umol.g™). Isto sugere que a
interagdo com 0 ouro promoveu a reducao de parte de Pt (IV) a Pt (0). Isto

sugeri que parte da platina permaneceu sem reduzir.
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O perfil de reducéo do catalisador monometalico de rénio, apresentado na
Figura 4.3, apresentou uma curva com um pico largo de reducao, em torno de
500°C, e dois ombros. O primeiro, em 427°C, pode ser atribuido a reducao de
particulas maiores de oOxidos de rénio, em fraca interacdo com o0 suporte
(CARVALHO e colaboradores 2004b; MAZZIERI e colaboradores, 2005),
enquanto que o pico principal, em 490°C, juntamente com o ombro em 571°C,
podem ser associados a reducdo de espécies de rénio em diferentes estados
de oxidacao , ou seja, a reducdo do rénio nos estados de oxidacdo +4 e +7, ao

estado metalico (CARVALHO e colaboradores 2004b).

Tabela 4.2 Consumo total de hidrogénio e valor maximo do pico principal dos
perfis de reducdo da amostra monometalica de platina e bimetalica platina-ouro
contendo 0,01% (PtAu001), 0,1% (PtAu01) e 0,3% de ouro (PtAu03);

Amostra Consumo total de H; Temperatura maxima
(umol.g™) de reducdo (°C)
Pt 31 270
PtAu001 20 193
PtAuOl 22 253
PtAu03 14 268

Com a adicdo de ouro ao sistema Re/Al,O3, foram observados perfis de
reducdo distintos para as amostras, em funcdo do teor desse metal, como
mostra a Figura 4.3. Observou-se que na amostra com teor mais elevado de
ouro (Amostra ReAu03) os picos de reducdo das espécies de rénio foram
deslocados para mais baixas temperaturas, em comparagdo com a amostra

contendo somente rénio, cujo pico principal apareceu em 490°C. Além disso,
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houve um crescimento e estreitamento do pico principal, com maximo em
441°C, o que indica que a presenca de ouro torna a interacdo metal-suporte
mais fraca, de modo que a reducdo das espécies de rénio € facilitada. Por
outro lado, as curvas das amostras com 0s teores mais baixos de ouro, 0,01%

e 0,1% (Amostras ReAu001 e ReAu01) apresentaram curvas semelhantes.

ReAu001 535

Re 490
478
427 671 010

ReAu01 510 ReAu03 441

201
205 583

T T T T T T T T T T T T T T T - 1 1 1 11 1 T
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Consumo de hidrogénio (u.a.)

Figura 4.3 Perfis de reducdo do catalisador monometalico de rénio (Re) e dos
catalisadores bimetalicos de rénio e ouro, contendo 0,01, 0,1 e 0,3% de ouro
(ReAu001, ReAu0l1 e ReAu03, respectivamente).
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Ao contrario do que ocorreu com a Amostra ReAu03, as temperaturas de
reducdo dos oOxidos de rénio nas Amostras ReAu00l1 e ReAu0l1 foram mais
elevadas que no caso do monometalico de rénio, sugerindo que ha uma
interagcdo mais forte dos metais com o suporte nesse caso. Os perfis de
reducdo dos catalisadores bimetélicos apresentam, ainda, um pico em torno de
200°C, que foi atribuido & reducdo do Au*® a Au’ (CARDENAS-LIZANA e
colaboradores, 2008).

Os valores de consumo total de hidrogénio para essas amostras sao
mostrados na Tabela 4.3. Notou-se que com a adicdo de ouro houve um
aumento gradativo do consumo total de hidrogénio, relacionado ao aumento do

teor de ouro no solido.

Tabela 4.3 Consumo total de hidrogénio e valor maximo do pico principal dos
perfis de reducdo da amostra monometalica de rénio e bimetalica rénio-ouro
contendo 0,01% (ReAu001), 0,1% (ReAu01) e 0,3% de ouro (ReAu03);

Amostra Consumo total de H; Temperatura maxima
(umol.g™) de reducéo (°C)
Re 13 490
ReAu001 14 535
ReAu0l 17 510
ReAu03 23 441

Os perfis de reducdo dos catalisadores bimetalicos de platina e rénio e
trimetalicos de platina, rénio e ouro, contendo 0,01%, 0,1% e 0,3% de ouro

(PtReAu 001, PtReAu0l1 e PtReAu03, respectivamente), sdo apresentados na
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Figura 4.4. Todas as curvas sdo semelhantes entre si, mas os eventos de

redug&o ocorrem em diferentes temperaturas.

258
PtReAu001

254
PtRe
350
345
490
476

PtReAu01 PtReAu03

200
295
321
396
431
200 485

100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Consumo de hidrogénio (u.a.)

Figura 4.4 Perfis de reducéo do catalisador bimetélico de platina e rénio e dos
catalisadores trimetalicos de platina, rénio e ouro contendo 0,01%, 0,1% e
0,3% de ouro (PtReAu 001, PtReAu01 e PtReAu03, respectivamente).
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No caso do catalisador bimetélico de platina e rénio, nota-se um pico largo
com maximo em 254°C, atribuido a reducdo das espécies de platina, em mais
fraca interacdo com o suporte, além de ombros em cerca de 350 e 490°C,
relativos a reducéo de 6xidos de rénio nas vizinhancas da platina e dos 0xidos
segregados, respectivamente (CARVALHO e colaboradores, 2004a; BENITEZ
e colaboradores 2007). Esses valores de temperatura foram mais baixos que
aqueles apresentados pela Amostra Re. Foi observado, também, que o
consumo de hidrogénio, apresentado na Tabela 4.4, foi mais elevado que
aguele apresentado pela Amostra Pt (Tabela 4.2), indicando que houve uma
reducdo parcial de Oxido de rénio. Estes resultados estdo de acordo com
agueles obtidos por outros autores, que verificaram que, a depender do grau de
hidratacdo da alumina, os 6xidos de rénio podem migrar através da superficie
do suporte e, por meio do efeito catalitico da platina, serem reduzidos em
temperaturas mais baixas (PRESTVIK e colaboradores, 1998). Contudo, uma
parte do rénio permaneceu em forte interagcdo com o suporte, sem se reduzir.

A adicdo de ouro ao sistema bimetalico PtRe altera os perfis de reducao
desses solidos de maneira distinta, a depender do teor desse metal. No caso
das Amostras PtReAu001 e PtReAu0l houve, em geral, o deslocamento dos
picos para temperaturas mais baixas, sugerindo que a adicdo baixos teores de
ouro favoreceu a reducao do sistema PtRe. Por outro lado, observou-se um
deslocamento do pico mais intenso, para temperaturas mais elevadas, e o
surgimento de um pico em cerca de 200°C, na curva de reducdo da amostra
contendo maior teor de ouro 0,3% (Amostra PtReAu03). Estes eventos estédo
relacionados a redugé@o concomitante de espécies de platina, rénio e ouro (pico

em 200°C) e espécies de ouro (CARDENAS-LIZANA e colaboradores, 2008),
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respectivamente. A interacao da platina e do rénio com a alumina foi, portanto,
mais forte nessa amostra. Estas observacdes indicam que a presenca de um
terceiro metal, no caso o ouro, pode ocasionar mudancgas na interacao entre os
oxidos de platina e rénio, e desses com o suporte.

Comparando-se os consumos de hidrogénio apresentados na Tabela 4.4,
nota-se uma diminuicdo desse parametro, a medida que se aumenta o teor de
ouro no solido. Essa tendéncia também foi observada com os catalisadores
bimetalicos platina-ouro. Da mesma forma, € provavel que tenha ocorrido
reducdo prévia de espécies de platina em interacdo com o ouro, antes dos
experimentos. Na amostra com o teor mais baixo de ouro (PtReAu001l), este
efeito foi menos pronunciado, havendo um consumo total de hidrogénio similar
aquele do sistema bimetalico PtRe e temperaturas de reduc¢éo na mesma faixa

gue este sistema.

Tabela 4.4 Consumo total de hidrogénio e valor maximo do pico principal dos
perfis de reducdo das amostras monometalica de platina, bimetalica platina-
rénio (PtRe) e trimetalicas contendo 0,01% (PtReAu001), 0,1% (PtReAu0l) e
0,3% de ouro (PtReAu03);

Amostra Consumo total de H; Temperatura maxima
(umol.g™) de reducéo (°C)
Pt 31 270
PtRe 52 253
PtReAu001 47 258
PtReAu01 35 200
PtReAu03 33 300
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4.1.3 Dessorcéo a Temperatura Programada de Piridina

Esta técnica permite avaliar a quantidade e a for¢ca dos sitios &cidos em
uma amostra. E conhecido (CARVALHO e colaboradores 2004; MAZZIERI e
colaboradores 2005) que a piridina pode ser adsorvida em superficies acidas e
0 processo de dessorcao, em funcdo da temperatura, esta relacionado com a
natureza dos sitios acidos presentes nos materiais. A formacao de sitios com
diferentes forcas &cidas esta relacionada com o grau de substituicdo dos
grupos OH™ por ifons CI, durante a sintese dos sdlidos (KNOZINGER e
colaboradores, 1985).

Quando uma base, como a piridina, € adsorvida sobre uma superficie
acida, a ligacéo entre as moléculas adsorvidas e os sitios acidos fortes € mais
intensa, sendo necessario o aquecimento do sélido a altas temperaturas para
que possa ocorrer a dessor¢cao das moléculas de piridina. Entretanto, no caso
de interacdes com sitios &cidos fracos, o processo de dessor¢do das moléculas
de piridina ocorre em baixas temperaturas. Dessa forma, a posicdo e a area
dos picos no perfil de dessorcdo a temperatura programada fornece uma
medida da natureza e distribuicdo da forca acida no material.

Neste trabalho, foi determinado o percentual de sitios acidos fracos,
moderados e fortes, a partir da relagdo entre a area dos picos, por faixa de
temperatura, com a area total sob a curva, e a quantidade total de sitios acidos
foi determinada pela area relativa dos perfis de dessorcéao.

A Figura 4.5 mostra os perfis de dessor¢cao a temperatura programada de
piridina para o catalisador monometalico de platina e para os catalisadores

bimetalicos de platina e ouro. Apos a deconvolucdo das curvas obtidas,
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observa-se a presenca de distintas zonas de dessorcdo. No caso da Amostra
Pt, os eventos ocorrem com maximos de dessorcdo em 150, 178 e 251°C.
Dessa forma, pode-se inferir que os sitios de forca &cida mais fraca ocorrem
nas zonas de temperatura mais baixa, zona | (150-180°C) e zona Il (200-
250°C), e que os sitios de forca acida moderada estéo relacionados a zona Il

(280-320°C) (CARVALHO e colaboradores, 2004b).

170 177
PtAu001

Numero de moléculas de piridina dessorvidas (u.a.)
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Figura 4.5 Perfis de dessorcdo a temperatura programada de piridina do

catalisador monometalico de platina e dos catalisadores bimetalicos de platina
e ouro, contendo 0,01% (PtAu001), 0,1% (PtAu01) e 0,3% de ouro (PtAu03).
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Pode-se observar que os perfis das amostras bimetélicas de platina e
ouro contendo 0,01 e 0,3% de ouro ndo apresentaram mudancgas significativas
nos valores de temperatura correspondentes ao maximo de dessorcdo, em
relacdo ao sistema monometdlico de platina, cujo pico principal apareceu em
cerca de 178°C. No entanto, um comportamento distinto foi observado com o
catalisador contendo 0,1% de ouro (Amostra PtAuOl), em que 0s picos de
dessorcdo foram deslocados para valores de temperatura mais altos (maximo
em torno de 210°C), indicando a formacao de sitios com acidez mais forte que
nos demais sistemas.

A Tabela 4.5 mostra a distribuicdo de sitios acidos dessas amostras.
Observa-se que, com adi¢do de 0,01% de ouro na amostra monometalica de
platina, as moléculas de piridina adsorvidas nos sitios acidos fracos séo
completamente dessorvidas em temperaturas inferiores a 177°C. A acidez total
do catalisador platina/alumina (Amostra Pt), avaliada pela area relativa (Tabela
4.3), diminuiu com a presenca dessa baixa quantidade de ouro. Por outro lado,
a amostra com 0,1% de ouro apresentou uma distribuicdo mais heterogénea de
sitios acidos, com a dessorcdo de moléculas de piridina adsorvidas em sitios
acidos fracos, moderados e fortes. Isso pode ser explicado com base nos
resultados de TPR, em que néo foi detectado, para essa amostra, 0 pico de
reducdo em 200°C, referente a reducdo das espécies de ouro, indicando que
este metal pode estar sem se reduzir, em parte, e interagindo com o suporte,
modificando sua acidez. Dentre as bimetéalicas, a Amostra PtAu03 foi a que
apresentou maior quantidade de sitios acidos, sendo que séo tipicamente sitios

acidos fracos, que ocorrem nas zonas | e Il.
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Tabela 4.5 Distribuicdo de sitios acidos da amostra monometalica de platina e
das amostras bimetalicas de platina-ouro, contendo 0,01% (PtAu001), 0,1%
(PtAu01) e 0,3% de ouro (PtAu03);

Amostra  Area Distribuicao dos sitios acidos (%)
relativa
TPD
Fracos Moderados Fortes
Zona | Zona ll Zona lll Zona IV

(150-180°C) (200-250°C) (280-320°C) (340-480°C)

Pt 1,00 115 37,7 51,8
PtAu001 0,89 010 Y
PtAu0l 1,01 - 61,7 15,6 22,7
PtAu03 1,06 77,8 7. 32—

A Figura 4.6 mostra as curvas de dessorcao a temperatura programada de
piridina do catalisador monometélico de rénio e dos catalisadores bimetalicos
de rénio e ouro. Na curva da Amostra Re, os picos de dessorgéo de piridina
ocorreram em 126, 148 e 189°C, que séo valores de temperatura mais baixos
que aqueles observados com a amostra monometalica de platina, indicando
uma acidez mais fraca do sélido baseado em rénio. Observa-se que as
amostras contendo ouro apresentaram perfis distintos entre si e, também,
diferentes daquele apresentado pelo catalisador monometélico de rénio. Pode-
se observar a presenca de diferentes zonas de dessorcdo: as zonas | e Il,
atribuidas aos sitios acidos considerados fracos, que ocorrem na faixa de
temperatura entre 130° a 250°C, a zona lll, na faixa entre 250 e 320°C,

relacionada aos sitios moderados e a zona IV (340-480°C), correspondente aos
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sitios &cidos fortes. Percebe-se que a adicdo de ouro desloca os picos de
dessorcdo para temperaturas mais elevadas, quando comparados aos do
monometalico de rénio, indicando que hd uma maior interacdo da piridina com
a superficie do sdlido e, portanto, um aumento da forca acida dos sitios, devido

a presenca desse metal.

148 Re ReAu001

ReAu01

NUmero de moléculas de piridina dessorvidas (u.a.)

| T L
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)
Figura 4.6 Curvas de dessorcdo a temperatura programada de piridina do
catalisador monometélico de rénio e dos catalisadores bimetalicos de rénio e
ouro contendo 0,01% (ReAu001), 0,1% (ReAu01) e 0,3% de ouro (ReAu03).
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Foi verificado também que com a adicdo de 0,01% de ouro na amostra
monometalica de rénio a manutencdo das trés zonas de dessor¢cdo porém,
percebe-se a formacédo de sitios acidos moderados localizados na zona lll. De
maneira geral a adicdo de ouro conduz a dessorcao de piridina a temperaturas
mais elevadas. Este efeito € mais pronunciado no caso da Amostra ReAu03,
em que o pico principal apresenta maximo em 187°C, com o ultimo ombro,
referente a zona lll, ocorrendo em 330°C.

A Tabela 4.6 mostra a distribuicdo de sitios acidos da amostra
monometdlica de rénio e das amostras bimetalicas de rénio e ouro.
Comparando-se os dados dos catalisadores bimetélicos rénio-ouro com os do
monometalico, observou-se pelos valores de area relativa que a quantidade

total de sitios acidos sofreu um decréscimo com a adi¢éo de ouro.

Tabela 4.6 Distribuicdo de sitios acidos da amostra monometalica de rénio e
bimetalicas de rénio-ouro contendo 0,01% (ReAu001), 0,1% (ReAu01) e 0,3%
de ouro (ReAu03);

Amostra Area Distribuicao dos sitios acidos (%)
relativa
TPD
Fracos Moderados Fortes
Zona | Zona ll Zona lll Zona IV

(150-180°C) (200-250°C) (280-320°C) (340-480°C)

Re 0,97 46,4 53.6 e -
ReAu001 0,38 32,2 50,4 174 e
ReAu0l 0,58 55,1 41,3 36
ReAu03 0,62 - 89,2 108 -
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A amostra com mais baixo teor de ouro (Amostra ReAu001) foi a que
apresentou a menor quantidade de sitios acidos, que aumentou com a
concentragdo de ouro no sdlido. No caso da Amostra ReAu001, ocorreu um
aumento na concentracdo de sitios de acidez moderada, representados pela
zona lll. Por outro lado, a adicao de 0,3% de ouro (Amostra ReAu03) promoveu
a conversdo de sitios de forca &cida fraca em sitios de acidez média e forte.
Uma maior concentracdo de sitios acidos fracos foi detectada na amostra com
teor de ouro intermediario.

A Figura 4.7 mostra os resultados dos experimentos de dessorcdo a
temperatura programada de piridina do catalisador bimetélico de platina e rénio
e dos catalisadores trimetalicos de platina, rénio e ouro, contendo 0,01%
(PtReAu001), 0,1% (PtReAu0l) e 0,3% de ouro (PtReAu03). Comparando-se
as curvas das Amostras Pt e PtRe (Figuras 4.5 e 4.7) nota-se que a adicao de
rénio no sistema monometélico de platina ndo promoveu modificacdes
significativas nos perfis de dessorcéo de piridina. Por outro lado, com excecéo
da amostra com mais baixo teor de ouro, foi observado para os sistemas
trimetalicos que, com a adicdo de ouro, houve alteracbes nos perfis de
dessorcdo, comparados aquele da Amostra PtRe. Os picos foram deslocados a
temperaturas mais altas e uma nova zona de dessorcdo (zona 1V), devido a
presenca de sitios acidos fortes, que surgiu nas curvas das Amostras
PtReAu01 e PtReAu03.

Comparando-se os resultados da Tabela 4.7 com os dados da Tabela 4.5,
foi verificado que a adicdo de rénio ndo conduziu ao aumento da quantidade
total de sitios acidos em relacdo ao sistema monometalico de platina. Este

resultado estd em concordancia com trabalho de CARVALHO e colaboradores
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(2004a), que obtiveram valores proximos de area de dessorcéo de piridina,
apos a adicdo de rénio ao monometélico de platina/alumina. Por outro lado, a
presenca de rénio promoveu mudancas na distribuicdo dos sitios acidos do

catalisador monometélico de platina.

175

PtRe 220 PtReAu001

PtReAu01 223 A PtReAu03

Numero de moléculas de piridina dessorvidas (u.a.)

. , . . . .
100 200 300 400 100 200 300 400 500
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Figura 4.7 Curva de dessorcdo a temperatura programada de piridina do
catalisador bimetalico de platina e rénio (PtRe) e dos catalisadores trimetalicos
de platina, rénio e ouro, contendo 0,01% (PtReAu001), 0,1% (PtReAu0l) e
0,3% de ouro (PtReAu03).
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Os dados da Tabela 4.7 também mostram que a adicdo de diferentes
teores (0,01%, 0,1% e 0,3%) de ouro promoveu mudancas na distribuicdo e na
quantidade total dos diferentes sitios &acidos. Comparando-se a amostra
contendo 0,01% de ouro (Amostra PtReAu001) com o catalisador bimetalico de
platina e rénio (PtRe), observou-se além do aumento dos sitios &cidos
moderados uma diminuicdo dos sitios fracos que apresentou valor 16,1% dos
sitios localizados na zona I. Considerando a Amostra PtReAu0l1, nota-se o
aparecimento de uma quarta zona, em torno de 305°C, que abrange cerca de
11,9% dos sitios &cidos desta amostra, relacionado a formacao de sitios acidos
fortes. Foi observado ainda que, com 0 aumento da concentracdo de ouro,
houve um aumento gradual na quantidade de sitios acidos, que foi mais
elevada no caso da Amostra PtReAu03.

Os resultados de TPD de piridina mostraram que a adicdo de diferentes
teores de ouro, ao sistema bimetalico de platina e rénio, conduz a formacéo de
sélidos com diferentes propriedades acidas. No entanto, néo foi observada uma
relagdo simples entre o teor de ouro e a quantidade de sitios &cidos formados.
As amostras com teores de 0,01% (PtReAu00l) e 0,1% (PtReAu01l),
apresentaram valores de area relativa de TPD muito proximos entre si e
inferiores aquele da Amostra PtRe, indicando uma diminuicdo na quantidade
total de sitios acidos com a adicao de baixos teores de ouro. Por outro lado, a
amostra com o teor mais elevado de ouro (0,3%) apresentou um aumento na
guantidade total de sitios acidos, com mais alta concentracdo de sitios acidos
de maior forca, em relacdo ao catalisador bimetélico baseado em platina e

rénio.
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Tabela 4.7 Distribuicdo dos sitios acidos das curvas de dessorcao de piridina
da amostra, bimetalica de platina-rénio (PtRe) e trimetalicas platina-rénio-ouro
contendo 0,01% (PtReAu001), 0,1% (PtReAu01) e 0,3% de ouro (PtReAu03);

Amostra  Area Distribuicdo dos sitios acidos (%)
relativa
TPD
Fracos Moderados Fortes
Zona | Zona ll Zona lll Zona IV

(150-180°C) (200-250°C) (280-320°C) (340-480°C)

PtRe 1,07 26,2 51,4 224 e
PtReAu001 0,75 16,1 42,4 415 -
PtReAu01 0,79 19,6 48,9 315 -
PtReAu03 1,29 15,7 48,5 27,5 8,3

4.1.4 Avaliagdo dos Sitios Metalicos dos Catalisadores

A atividade da funcdo metalica dos catalisadores estudados foi avaliada por
meio da reacdo modelo de desidrogenacdo de cicloexano. Esta reacdo €
considerada a rea¢do mais rapida que ocorre no processo de reforma de nafta.
E uma reacdo endotérmica e catalisada pela funcdo metélica dos catalisadores
suportados (LE PAGE, 1987). Por ser considerada uma reacdo insensivel a
estrutura (BOUDART e colaboradores, 1966), pode ser empregada como um
meétodo indireto de caracterizacdo dos sitios metalicos (BOUDART, 1976). O
catalisador de platina € altamente seletivo nessa reagao, produzindo apenas
benzeno (BOUDART, 1976). Dessa forma, a velocidade da reacdo €

proporcional ao nimero de atomos metalicos ativos na superficie.
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As amostras monometalicas de rénio ou ouro e as amostras bimetélicas
contendo esses metais ndo apresentaram atividade significativa na reagéao de
desidrogenacéo do cicloexano, conduzindo a conversdes inferiores a 4,0%
para os catalisadores monometalicos, e de 5,0 % para os catalisadores

bimetalicos.

A Figura 4.8 mostra converséo a benzeno, em funcéo do tempo, através da
reacdo de desidrogenacao do cicloexano sobre o catalisador monometalico de
platina e os catalisadores bimetalicos de platina e ouro. As curvas obtidas,
assim como os dados da Tabela 4.8, mostram que todos os catalisadores

foram ativos na reagao.
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Figura 4.8 Conversao de cicloexano, em fungéo do tempo, sobre o catalisador
monometalico de platina Amostra Pt (B) e sobre os catalisadores bimetélicos
de platina e ouro, contendo 0,01%; 0,1% e 0,3% de ouro Amostras PtAu001
(D), PtAuO1 (A) e PtAu03 (V) respectivamente.
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Com a adicdo de ouro, houve uma diminuigao da atividade do catalisador
de platina, efeito que, em geral, aumentou com a concentracdo do metal no
sOlido. Esses resultados estdo em concordancia com estudos anteriores
(CARVALHO e colaboradores, 2005a; MAZZIERI e colaboradores, 2005;
BENITEZ e colaboradores, 2007), de acordo com o0s quais, em sistemas
bimetalicos, a adicdo do segundo metal pode promover a diminuicdo da

capacidade desidrogenante da platina, por bloqueio dos seus sitios ativos.

Através da Figura 4.9, nota-se que o catalisador monometélico de platina e
o catalisador bimetélico de platina e rénio foram seletivos a benzeno. Observa-
se, ainda, que a adicdo de rénio ao sistema monometélico de platina causou
uma diminuicdo na conversdo do cicloexano. Estes resultados estdo em
concordancia com aqueles apresentados por varios autores (CARVALHO e
colaboradores, 2005a; MAZZIERI e colaboradores, 2005; BOUTZELOIT e
colaboradores, 2006; BENITEZ e colaboradores 2007). Ao final da corrida, a
Amostra Pt conduziu a uma conversao de 51%, enquanto a Amostra PtRe
levou a uma conversdo de 33%. Este fato pode ser explicado considerando-se
que a adicdo de rénio pode promover um efeito eletrénico sobre a platina,
havendo doacéo de elétrons para esse metal. O excesso de elétrons diminui a
capacidade da platina de quimissorver hidrogénio, reduzindo sua atividade
(XIAO e colaboradores, 1995; PIECK e colaboradores, 2005). Outros autores
(CARVALHO e colaboradores, 2004a) atribuem a diminuicdo da atividade
desidrogenante da platina ao efeito geomeétrico promovido pelos 6xidos do
segundo metal, que podem cobrir os sitios ativos da platina diminuindo, dessa

forma, o nUmero de 4tomos capazes de dissociar as moléculas de hidrogénio.
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Embora ambos os fatores tenham contribuido, foi observado que a influéncia
mais acentuada seria do efeito eletrbnico.
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Figura 4.9 Conversao de cicloexano, em funcdo do tempo, com o catalisador
monometalico de platina, Amostra Pt (m), e bimetalico de platina e rénio,
Amostra PtRe (@).

A Figura 4.10 mostra a conversao a benzeno, em funcdo do tempo, sobre o
catalisador monometalico de platina e os catalisadores trimetalicos de platina,
rénio e ouro, contendo 0,01% (PtReAu001), 0,1% (PtReAu01) e 0,3% de ouro

(PtReAu03).

Nota-se que, com a adicdo de ouro aos sistemas bimetalicos, h4 uma
tendéncia de diminuicdo da atividade desidrogenante da platina. Pode-se
observar que a conversdo a benzeno sofreu um decréscimo, devido ao

aumento da concentracao de ouro.
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Nota-se, também, que a Amostra PtReAu03 mostrou a atividade catalitica
mais baixa na reacdo de desidrogenacdo do cicloexano, como mostram a
Figura 4.10 e a Tabela 4.8, sugerindo que parte dos sitios ativos da platina
sofreu influéncia conjunta do rénio e do ouro. De modo geral, a adicdo de ouro
ou rénio, ao catalisador de platina, promoveu a diminuicdo da capacidade
desidrogenante da platina, nas condicbes do experimento, sendo que esse
efeito foi mais pronunciado nas amostras com os teores mais altos de ouro. Isto
pode ser atribuido a uma provavel deposicao de espécies de ouro sobre 0s
sitios ativos da platina. ESPINOSA e colaboradores (1997) verificaram que a
acessibilidade da platina suportada em alumina diminui com o aumento do teor
de ouro. Por outro lado, também é possivel que a presenca do ouro altere as

propriedades eletronicas da platina (FURCHT e colaboraores, 2002).
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Figura 4.10 Converséo de cicloexano em tuncao do tempo, sobre o catalisador
monometalico de platina, Amostra Pt (m), e os catalisadores trimetalicos de
platina, rénio, contendo 0,01%; 0,1% e 0,3% de ouro, Amostras PtReAu001
(A), PtReAuOl (¢) e PtReAu03 ('V¥), respectivamente.
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Tabela 4.8 Converséao de cicloexano (X) sobre os catalisadores, apos 60min de

reacao;

Amostra X (%)

Pt 51

PtAu001 44

PtAuO1 36

PtAu03 31

PtRe 33

PtReAu001 44

PtReAuO1 32

PtReAu03 23

4.1.5 Avaliacdo dos Sitios Acidos dos Catalisadores

A reacdo modelo de isomerizacdo de n-pentano permite avaliar a funcéo
acida dos catalisadores bifuncionais, empregados na reforma de nafta. Estudos
realizados por diversos autores (PARERA e colaboradores 1995; QUERINE e
colaboradores, 1989) mostraram que a isomerizacdo de n-pentano é promovida
e controlada pela funcdo acida. Estas observacdes estdo de acordo com 0s
resultados de STERBA e colaboradores (1976) que relataram que, sob as
condi¢cBes industriais, a taxa de isomerizacdo sobre os sitios metéalicos é
insignificante, em comparacdo com a velocidade da reacdo que ocorre de
acordo com o mecanismo bifuncional. Além da reacdo de isomeriza¢do ocorre,
simultaneamente, a reacdo de craqueamento, que também €& promovida pelos

sitios acidos. Entretanto, a reagcdo de craqueamento requer, preferencialmente,
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sitios &cidos mais fortes que a reacdo de isomerizagdo (MARISCAL e
colaboradores, 2007).

Assim como na reacdo de desidrogenacao de cicloexano, os catalisadores
monometalicos e bimetalicos de rénio e ouro também foram inativos na
iIsomerizagao do n-pentano.

A Figura 4.11 mostra a conversao do n-pentano, em funcdo do tempo,
sobre o catalisador monometélico de platina (Amostra Pt) e sobre os
catalisadores bimetalicos de platina e rénio (Amostra PtRe) e platina e ouro,
contendo 0,01%, 0,1% e 0,3% de ouro (Amostras PtAu001, PtAuOl e PtAu03,
respectivamente). Pode-se observar que a adi¢cao de rénio ou ouro, ao sistema
monometdlico de platina, conduziu a uma diminuicAo na conversdo do
n-pentano. O catalisador com o teor mais baixo de ouro (Amostra PtAu001)
apresentou a mais baixa conversdo, comparada com as demais amostras
bimetalicas contendo platina e ouro. Entretanto, a Amostra PtAu03 foi a que
apresentou o mais elevado valor de conversdo. Esses resultados estdo em
concordancia com aqueles obtidos por TPD de piridina (Tabela 4.5), que
indicaram que essa amostra apresentou a acidez mais elevada, quando
comparada com os demais catalisadores bimetélicos de platina e ouro.

Os valores de conversdo do n-pentano, apés 5 e 240min de reacéo, e
queda na conversao, empregando o catalisador monometalico de platina e os
catalisadores bimetalicos de platina e rénio (Amostra PtRe) e platina e ouro,
contendo 0,01, 0,1 e 0,3% de ouro (Amostras PtAu00Ol, PtAu0Ol e PtAu03,
respectivamente) sdo mostrados na Tabela 4.9. Nota-se que o catalisador
monometalico de platina foi 0 que apresentou o mais alto valor de conversao

de n-pentano, sendo que a adigdo de rénio ocasionou a diminuicdo no valor
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desse parametro. Este resultado também foi observado em trabalhos anteriores
(CARVALHO e colaboradores, 2004b; MAZZIERI e colaboradores,2005). Apés
a adicdo de diferentes teores de ouro, foi observado que a amostra com teor de
0,01% de ouro apresentou a menor conversdo, comparada com as demais

amostras bimetalicas.
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Figura 4.11 Converséao de n-pentano, em funcdo do tempo, sobre o catalisador
monometalico de platina, Amostra Pt (l), e sobre os catalisadores bimetalicos
de platina e rénio, Amostra PtRe (®), e de platina e ouro, contendo 0,01%;
0,1% e 0,3% de ouro, Amostras PtAu00l1l (L]), PtAu0l (A) e PtAu03 (V)
respectivamente.

Notou-se, também, que com o aumento do teor de ouro, nas amostras
bimetalicas, houve um aumento na conversao do n-pentano. Esses resultados

estdo em concordancia com aqueles obtidos por TPD de piridina (Tabela 4.5),
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que indicaram que a adicdo de ouro no sistema monometdlico de platina
promoveu um aumento na concentragdo de sitios acidos mais fracos, em
relacdo ao monometalico de platina, aptos a isomerizacdo. A conversdo mais
baixa da Amostra PtAuOO1 esté relacionada a menor acidez total deste sdlido,

dada pela area relativa, comparado aos demais.

Tabela 4.9 Valores de conversao de n-pentano (X) e queda na converséao (AX),
obtidos na reacdo de isomerizacdo de n-pentano, sobre os catalisadores

baseados em platina, rénio ou ouro, suportados em alumina;

Amostra  Tempo X (%) AX (%)

(min)

Pt 5 65 28
240 47

PtRe 5 45 36
240 29

PtAu001 5 38 27
240 24

PtAuO1 5 39 18
240 32

PtAu03 5 51 35
240 33

Comparando-se os dados da Tabela 4.9, observa-se que a adicéo de rénio,
além de diminuir a atividade, diminuiu a estabilidade do catalisador de platina.
Foi verificado, também, que com o aumento do teor de ouro ha uma diminuicao
gradativa na estabilidade dos catalisadores bimetalicos de platina e ouro. A
Figura 4.11 mostra que os catalisadores apresentaram maior estabilidade da

conversdo apos 50min de reacdo, mantendo-a até o final do processo.
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A Figura 4.12 mostra a conversao do n-pentano em fungéo do tempo
sobre o catalisador bimetalico de platina e rénio, Amostra PtRe, e sobre os
catalisadores trimetalicos de platina, rénio e ouro, contendo 0,01%; 0,1% e
0,3% de ouro, Amostras PtReAu001, PtReAu0l1 e PtReAu03, respectivamente.
Pode-se observar que a adicdo de ouro ao sistema bimetalico apresentou
diferentes efeitos. A amostra contendo pequenas quantidades de ouro 0,01
causou diminuicao na atividade do catalisador bimetéalico de platina e rénio. Por
outro lado, com o aumento do teor de ouro foi verificado o aumento da
conversdo de n-pentano, sendo que a amostra com maior teor de ouro (0,3%)
foi a que apresentou maior atividade durante a reagdo. Este resultado esté de
acordo com o que foi observado por TPD de piridina. O comportamento da
amostra com teor intermediario de ouro (Amostra PtReAu01) foi similar ao do
sistema PtRe.

A Tabela 4.10 mostra os valores de conversédo do n-pentano e da queda da
conversdo empregando o catalisador bimetdlico de platina e rénio e os
catalisadores trimetalicos de platina, rénio e ouro, contendo 0,01, 0,1 e 0,3%
(Amostras PtReAu001, PtReAu0l e PtReAu03 respectivamente). Notou-se que
a adicdo de diferentes concentracdes de ouro nao promoveu alteracdes
significativas na estabilidade do catalisador bimetalico de platina e rénio. Os
valores da taxa de desativacdo observados ao final do processo foram muito

proximos em torno de 36% para todas as amostras.
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Figura 4.12 Conversao de n-pentano em funcdo do tempo, sobre o catalisador
bimetalico de platina e rénio Amostra PtRe (®) e os catalisadores trimetalicos
de platina, rénio, contendo 0,01%; 0,1% e 0,3% de ouro Amostras PtReAu001
(A), PtReAuO1 (#) e PtReAu03 (V) respectivamente.

Tabela 4.10 Valores de conversao de n-pentano (X) e queda na conversao
(AX), obtidos na reacgéo de isomerizacdo de n-pentano sobre os catalisadores

baseados em platina, rénio ou ouro, suportados em alumina.

Amostra  Tempo X (%) AX (%)

(min)

PtRe 5 45 36
240 29

PtReAu001 5 25 36
240 16

PtReAu01 5 42 33
240 30

PtReAu03 5 55 36
240 35
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A Figura 4.13 mostra a seletividade a isopentano, em funcdo do tempo, na
reacdo de isomerizacdo de n-pentano sobre o catalisador monometalico de
platina e sobre o catalisador bimetalico de platina e rénio. Foi verificado que a
adicdo de rénio ao catalisador de platina promoveu um decréscimo na
seletividade a isopentano. Isso pode ser explicado com base no aumento da
seletividade a metano, devido a mais alta atividade de hidrogendlise, tipica

desse sistema.
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Figura 4.13 Seletividade a isopentano do catalisador monometalico de platina

(PtHl) e do catalisador bimetalico de platina e rénio (PtRe®).

A Figura 4.14 mostra a seletividade a isopentano, em funcéo do tempo,
sobre o catalisador monometalico de platina, Amostra Pt, e sobre os
catalisadores bimetélicos de platina e ouro, contendo 0,01%; 0,1% e 0,3%

desse metal, Amostras PtAu001, PtAuOl e PtAu03, respectivamente. A adi¢céo
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de 0,01% de ouro ao catalisador monometélico de platina conduziu a
diminuicdo na seletividade a isopentano. Por outro lado, observou-se, que o
catalisador bimetélico com o teor mais elevado de ouro (Amostra PtAu03)
apresentou seletividade a isopentano mais alta na reagédo de isomerizacao do

n-pentano, quando comparada com o catalisador de referéncia de platina.
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Figura 4.14 Seletividade a i-Cs do catalisador monometalico de platina Amostra
Pt (m) e do catalisadores bimetélicos contendo 0,01%; 0,1% e 0,3% de ouro
Amostras PtAu001 (), PtAu01 (A) e PtAu03 (V) respectivamente.

A Figura 4.15 mostra a seletividade a isopentano, em funcdo do tempo,
sobre o catalisador bimetalico de platina e rénio, Amostra PtRe, e sobre os
catalisadores trimetalicos de platina, rénio e ouro, contendo 0,01%; 0,1% e
0,3% de ouro, Amostras PtReAu001, PtReAu0l1 e PtReAu03, respectivamente.
A adicdo de 0,01% de ouro ao sistema bimetélico platina-rénio conduziu a

diminuicdo na seletividade a isopentano. Por outro lado, observou-se, que o
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catalisador trimetalico com o teor mais elevado de ouro (Amostra PtReAu03)
apresentou seletividade a isopentano mais alta na reagéo de isomerizagcao do
n-pentano, ao final da reagéo. Esses resultados estdo em concordancia com os
dados de TPD de piridina (Tabela 4.5), que mostram a diminuicdo da
quantidade de sitios a4cidos da Amostra PtRe, devido a adicdo de pequenas

quantidades de ouro, e 0 aumento desse parametro com o teor de ouro no

sélido.
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Figura 4.15 Seletividade a isopentano do catalisador bimetalico de platina e
rénio (PtRe®) e dos catalisadores trimetalicos de platina, rénio, contendo
0,01%; 0,1% e 0,3% de ouro, Amostras PtReAu001 (A), PtReAuOl () e
PtReAu03 ('¥), respectivamente.

A Tabela 4.11 mostra os dados de seletividade a isopentano (Sics) principal
produto da reacdo de isomerizacdo, que ocorre sobre a funcdo acida, da
seletividade a metano (Sci), produto de hidrogendlise, que representa a
atividade da funcdo metalica, da seletividade a propano (Scs), produto da

reagdo de craqueamento, catalisada pela funcdo acida, e a relacdo
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metano/propano (Ci/C3), que indica o balanco entre as duas fungbes do

catalisador.

Tabela 4.11 Valores de seletividade a isopentano (Sics), seletividade a metano
(Sci1), seletividade a propano (Sc3) e da relacdo metano/propano (C4/Cg),
obtidos na reacdo de isomerizagdo de n-pentano sobre os catalisadores

baseados em platina, rénio ou ouro, suportados em alumina;

Amostra  Tempo  Sics(%) Sci(%)  Sc3(%) C1/C3

(min)
Pt 5 64 2,4 4,5 0,53
240 56 0,76 2,8 0,27
PtRe 5 63 4,3 3,9 1,10
240 42 1,2 2,6 0,46
PtAu001 5 60 2,3 3,7 0,61
240 44 0,63 1,6 0,39
PtAuOl 5 58 2,1 3,3 0,62
240 46 0,42 1,9 0,22
PtAu03 5 67 2,0 3,9 0,51
240 57 0,25 1,2 0,21
PtReAu001 5 54 4,4 4,0 1,10
240 36 1,6 2,9 0,55
PtReAu01 5 62 3,0 3,5 0,84
240 39 1,2 2,1 0,56
PtReAu03 5 60 2,1 4,2 0,50
240 48 0,90 3,1 0,29

E conhecido (MARISCAL e colaboradores, 2007) que a reacdo de
isomerizacao ocorre preferencialmente sobre sitios 4cidos de forca moderada.
Desse modo, em concordancia com os resultados de TPD, as amostras que
mostraram mais alta seletividade a isopentano foram aquelas com maior
concentracdo desse tipo de sitio, ou seja, aquelas com maior teor de ouro,
como pode ser visto pela Tabela 4.11.

A partir dos dados da Tabela 4.11, observa-se também que a adicdo de

rénio promoveu um aumento na producdo de metano, comportamento
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esperado, uma vez que o sistema platina-rénio apresenta maior atividade de
hidrogendlise do que platina ou rénio individualmente (AUGUSTINE e
colaboradores, 1989). Foi verificado ainda que a adi¢cao de ouro, em geral, ndo
alterou significativamente a seletividade a metano dos catalisadores, quando
comparados ao catalisador monometdlico de platina. Uma excecdo foi a
Amostra PtReAu001, que apresentou atividade de hidrogendlise semelhante
aquela do catalisador bimetélico PtRe. Isto pode ser explicado com base nos
perfis de TPR, que foram semelhantes para ambos os catalisadores,
apresentando zonas de reducdo nas mesmas temperaturas. Os resultados
mostraram que a atividade de hidrogendlise, promovida pela funcdo metalica,
diminuiu com o aumento do teor de ouro no catalisador bimetalico de platina e
rénio. Este comportamento estd de acordo com os resultados de
desidrogenacéo de cicloexano (Figura 4.10), em que a Amostra PtReAu03 foi a
que apresentou o0 mais baixo valor de conversdo, entre os catalisadores
trimetalicos.

Notou-se ainda, com base nas informagdes da Tabela 4.11, que o aumento
do teor de ouro eleva a seletividade a propano, de modo que foram observados
valores mais baixos para a relacdo C,/C3;. A amostra com maior teor de ouro
(Amostra PtReAu03) obteve a menor relacdo C,/C;. De fato, no caso desta
amostra, foi observada uma maior quantidade de sitios acidos fortes por TPD
de piridina, como mostra a Tabela 4.7. Esses sitios sdo capazes de catalisar
reacoes de cragueamento, dando origem a propano como subproduto de
reacdo e, consequentemente, a razdo C,;/Cs € diminuida. Um melhor balango
das fung@es cataliticas foi observado com as amostras trimetalicas, com mais

baixos teores de ouro.
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4.2 AVALIACAO CATALITICA DAS AMOSTRAS

As principais reacdes que ocorrem no processo de reforma de nafta e que
requerem catalisadores bifuncionais sdo as seguintes: desidrogenacao de
olefinas, isomerizagdo, desidrogenacdo a compostos aromaticos ou naftenos e
craqueamento ou hidrogendlise de parafinas (LE PAGE, 1987).

A reacdo de reforma de n-heptano € uma reacdo modelo no processo de
reforma de nafta, produzindo tolueno, isbmeros com sete &tomos de carbono e
parafinas. Ela pode ser utilizada para caracterizar tanto a funcao acida como a
func@o metalica do catalisador bifuncional permitindo, dessa forma, verificar se
existe um balanco adequado entre tais funcdes. Considerando o n-heptano
como um componente tipico do processo de reforma de nafta, a Figura 4.16

mostra um esquema das reacdes que podem ocorrer sobre catalisadores

bifuncionais.
Desidrociclizacéo
tolueno
Desidrociclizacéo
Isomerizagéo :
n-C, I-C-
Hidrocragueamento
Cragueamento _
Parafinas (C;-Ce)

v

Figura 4.16 Esquema das reacOes que podem ocorrem sobre catalisadores

bifuncionais de reforma de nafta.
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A Figura 4.17 mostra a conversao do n-heptano, em funcdo do tempo,
sobre o catalisador monometalico de platina, Amostra Pt, o catalisador
bimetalico de platina e rénio, Amostra PtRe, e sobre os catalisadores
bimetalicos de platina e ouro, contendo 0,01%, 0,1% e 0,3% de ouro, Amostras
PtAu001, PtAuOl e PtAu03, respectivamente. Pode-se observar que a amostra
monometdlica de platina apresentou conversdo mais elevada, quando
comparada com as amostras bimetélicas. A adigédo de diferentes teores de ouro
ao sistema monometalico de platina promoveu um decréscimo gradativo na
atividade do catalisador de platina. Foi observado que a mais baixa conversao

ocorreu sobre a amostra com maior teor de ouro.
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Figura 4.17 Converséao de n-heptano, em funcdo do tempo, sobre o catalisador
monometalico de platina, Amostra Pt (®), bimetalico de platina e rénio,
Amostra PtRe (@) e de platina contendo 0,01%, 0,1% e 0,3% de ouro,
Amostras PtAu001 (), PtAuOl1 (A) e PtAu03 (V) ,respectivamente.
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Os valores de conversédo e do grau de desativagdo (queda na conversao)
obtidos na reforma de n-heptano, sobre o catalisador monometalico de platina
e os catalisadores bimetalicos de platina e ouro sdo mostradas na Tabela 4.12.
Observa-se que o catalisador monometalico de platina conduziu a um alto valor
de converséo inicial apresentando, no entanto, desativacao em torno de 50%.
Nota-se que a conversao diminuiu com o aumento do teor de ouro, atingindo
valores de conversédo final em torno de 20%, sobre a Amostra PtAu03.
Entretanto, esta amostra mostrou grau de desativagcdo, comparada com as
demais amostras bimetalicas. Foi observado, também, que a Amostra PtAu001
apresentou valor de conversdo inicial muito préximo aquele da Amostra Pt.
Entretanto a Amostra PtAu00O1 apresentou taxa de desativacdo em torno de

60%, 0 maior valor quando comparado com as demais amostras bimetélicas.

Tabela 4.12 Valores de conversdo de n-heptano (X) e queda na conversao ao
longo da reacdo (AX), obtidos na reacdo de reforma de n-heptano, sobre os

catalisadores baseados em platina ou ouro, suportados em alumina.

Amostra Tempo X (%) AX (%)

(min)

Pt 5 80 50
240 40

PtAu001 5 80 60
240 32

PtAuO1 5 74 47
240 39

PtAu03 5 40 50
240 20
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A Figura 4.18 mostra a conversao do n-heptano, em funcdo do tempo,
sobre o catalisador bimetalico de platina e rénio, Amostra PtRe, e sobre os
catalisadores trimetalicos de platina, rénio e ouro, contendo 0,01%, 0,1% e
0,3% de ouro, Amostras PtReAu001, PtReAu0l1 e PtReAu03, respectivamente.
Com a adicdo de rénio foi observado um decréscimo na atividade da amostra
monometalica de platina, como visto pelo grafico da Figura 4.17. A adicdo de
ouro a esse sistema levou a obtencdo de soélidos com distintos
comportamentos frente a reacao de reforma de n-heptano. A incorporacédo de
baixos teores de ouro melhoraram a atividade do bimetalico platina-rénio,
sendo que o mais alto valor de conversdo foi obtido com a Amostra
PtReAu001. O catalisador com teor de ouro intermediario (Amostra PtReAu01)
apresentou desempenho semelhante ao da Amostra PtRe. Por outro lado, a
conversdo do n-heptano diminuiu com o aumento do teor de ouro no
catalisador, de modo que a Amostra PtReAu03 apresentou o valor mais baixo,
comparada as demais amostras trimetdlicas. A diminuicdo da conversdo com o
aumento do teor de ouro pode ser atribuida a um provavel grau de cobertura
dos sitios ativos de platina por espécies de ouro. Foi verificado, também, que
em geral as amostras apresentaram tendéncias de desativacdo semelhantes,
mostradas pela inclinagdo das curvas. Apenas a Amostra PtReAu03
apresentou uma menor inclinacdo da curva, indicando que a velocidade de

desativacao foi menor nesse caso.
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Figura 4.18 Conversao de n-heptano em fungdo do tempo, sobre o catalisador
bimetalico de platina e rénio, Amostra PtRe (@), e os catalisadores trimetalicos
de platina, rénio e ouro, contendo 0,01%, 0,1% e 0,3% de ouro, Amostras
PtReAu001 (A), PtReAu01 () e PtReAu03 (¥), respectivamente.

De fato, com base na Tabela 4.13, que mostra os dados de converséao e
grau de desativacdo obtidos na reforma de n-heptano, sobre o catalisador
bimetalico de platina e rénio e catalisadores trimetalicos de platina, rénio e
ouro, o valor de queda na conversdo da Amostra PtReAu03, 55%, foi menor
gue os valores obtidos com as demais amostras. Entao, apesar de apresentar
a mais baixa atividade (49% de conversao), o catalisador com mais alto teor de
ouro mostrou-se 0 mais estavel na reacdo. O catalisador com menor

concentracéo de ouro (PtReAu001) foi o mais ativo, com 76% de conversao,
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enquanto aquele com quantidade intermediéria (PtReAu01) mostrou valores de

conversao proximos aos do catalisador de platina e rénio (PtRe).

Tabela 4.13 Valores de conversao de n-heptano (X) e queda na conversao ao
longo da reacgéao (AX), obtidos na reacdo de reforma de n-heptano sobre os
catalisadores baseados em platina-rénio e platina-rénio-ouro, suportados em

alumina.

Amostra Tempo X (%) AX (%)

(min)

PtRe 5 65 64
240 22

PtReAu001 5 76 60
240 30

PtReAu01 5 69 65
240 24

PtReAu03 5 49 55
240 22

A Figura 4.19 mostra a seletividade, em funcdo do tempo, a i-C; (iso-
heptano), produto de isomerizacdo, sobre os catalisadores obtidos na reforma
do n-heptano. Nota-se que a adicdo de rénio, ao catalisador de platina,
conduziu a uma diminuicdo na seletividade a iso-heptano. N&o foram
observadas mudancas significativas nas curvas quando o teor de ouro foi
variado nas amostras bimetdlicas. Em todos os casos, houve um pequeno
aumento na seletividade a iso-heptano durante a reagdo, ao contrario do que

se observou em relagéo a seletividade a iso-heptano.
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Figura 4.19 Seletividade a i-C; em funcdo do tempo na reforma do n-heptano
do catalisador monometalico de platina Amostra Pt (m), do catalisador
bimetalico de platina e rénio Amostra PtRe (®), e do catalisadores bimetalicos
contendo 0,01%; 0,1% e 0,3% de ouro Amostras PtAu001 (), PtAu0l (A) e
PtAu03 (V) respectivamente.

A Figura 4.20 mostra a seletividade a i-C; (iso-heptano), em funcdo do
tempo, na reforma do n-heptano sobre os catalisadores bimetalicos de platina e
rénio e catalisadores trimetalicos. Nota-se que a adicdo de 0,3% de ouro, ao
sistema bimetalico de platina e rénio (Amostra PtReAu03), conduziu a
obtencao de um catalisador mais seletivo a iso-heptano. Estes resultados estéo
em concordancia com aqueles obtidos por isomeriza¢do de n-pentano, em que
essa amostra mostrou a mais alta atividade e seletividade, comparada as

demais trimetalicas. Por outro lado, ndo se observou uma relacao direta entre a
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seletividade e o teor de ouro no sistema trimetalico, sendo que a Amostra

PtReAu01 foi a que apresentou a mais baixa seletividade a iso-heptano.
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Figura 4.20 Seletividade a i-C7 (iso-heptano), em funcao do tempo, na reforma
do n-heptano sobre o catalisador bimetalico de platina e rénio, Amostra PtRe
(@), e catalisadores trimetalicos de platina, rénio e ouro, contendo 0,01%, 0,1%
e 0,3% de ouro, Amostras PtReAu00l1 (A), PtReAuOl (¢) e PtReAu03 (V),

respectivamente.

A Figura 4.21 mostra a variacdo da seletividade a tolueno (produto de
desidrociclizacdo), em func¢do do tempo, sobre o catalisador monometélico de
platina e bimetélico de platina e rénio, na reforma do n-heptano. Nota-se que a
adicdo de rénio, ao catalisador de platina, conduziu a uma diminuicdo na
seletividade a tolueno. Essa tendéncia foi observada também quando houve a
adicdo de ouro ao catalisador monometélico de platina. E conhecido
(MAZZIERI e colaboradores (2005) que solidos que apresentam elevada acidez

sdo seletivos a compostos aromaticos. A mais alta seletividade a compostos
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aromaticos observada para a Amostra Pt pode estar relacionada a mais alta
concentracdo de sitios &cidos de acidez moderada apresentada por essa
amostra, em relacdo as bimetalicas de platina e ouro, como visto por TPD de

piridina.
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Figura 4.21 Seletividade a tolueno em funcdo do tempo na reforma do n-
heptano do catalisador monometélico de platina Amostra Pt (®), do catalisador
bimetalico de platina e rénio Amostra PtRe (®), e do catalisadores bimetélicos
contendo 0,01%; 0,1% e 0,3% de ouro Amostras PtAu001 (OJ), PtAuOl (A) e
PtAu03 (V) respectivamente.

N&o foram observadas mudancas significativas nas curvas quando o teor
de ouro foi variado nas amostras bimetalicas. Em todos os casos, houve uma
diminuicdo na seletividade a tolueno durante a reacdo, ao contrario do que se

observou em relacdo a seletividade a iso-heptano.
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A variacdo da seletividade a tolueno, em funcdo do tempo, na reforma
do n-heptano sobre os catalisadores bimetélicos de platina e rénio e dos
catalisadores trimetélicos é mostrada na Figura 4.22. Nota-se que a adicao de
0,3% de ouro (Amostra PtReAu03), conduz ao aumento da seletividade a
tolueno, quando comparado com o catalisador de platina e rénio (Amostra
PtRe). Por outro lado, as amostras com teores mais baixos de ouro sGo menos
seletivas a tolueno que a Amostra PtRe. Esses dados estdo em conformidade
com os resultados obtidos por TPD de piridina (Tabela 4.7), que mostram que a
quantidade total de sitios acidos é maior na Amostra PtReAu03, que inclusive

apresenta sitios acidos fortes, ndo detectados nas demais.
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Figura 4.22 Seletividade a tolueno, em funcdo do tempo, na reforma do n-
heptano sobre o catalisador bimetalico de platina e rénio, Amostra PtRe (@), e
catalisadores trimetalicos de platina, rénio e ouro, contendo 0,01%, 0,1% e
0,3% de ouro, Amostras PtReAuOOl (A), PtReAuOl () e PtReAu03 (V),

respectivamente.
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As Figuras 4.23 e 4.24 mostram as seletividades a C; (metano), em
funcdo do tempo, na reforma do n-heptano com os catalisadores monometélico
de platina e bimetélicos. Nota-se que a adicdo de rénio aumentou a capacidade
de hidrogendlise da platina. No entanto, a adicdo de ouro promoveu uma
diminuicdo da seletividade a C;. Isto pode ser atribuido a um efeito diluente do
ouro sobre as particulas de platina, diminuindo o tamanho dos agrupamentos
de &tomos que séo centros ativos para a hidrogendlise. Esta tendéncia também
foi observada com os catalisadores trimetalicos, como mostra a Figura 4.25.

Esse efeito aumentou com a concentragdo de ouro, nos sistemas bimetalicos.
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Figura 4.23 Seletividade a C;, e funcdo do tempo, do catalisador monometalico
de platina Amostra Pt (m) e do catalisador bimetalico de platina e rénio

Amostra PtRe (®),na reforma do n-heptano.

MARCIO LUIS OLIVEIRA FERREIRA 100



RESULTADOS E DISCUSSAQ GECCAT - UFBA

3,5
_ 3,01
O\O f
~ 2,5
@) J
©
o 2,07
ho} ]
S
S 1,51
= l°*
@ 1.0 5\
()] 1
n | V\S\A:A\
015-l \V\D D\A
1 ‘V\V\v
0,0 T T T T T
0 50 100 150 200 250
Tempo (min)

Figura 4.24 Seletividade a C;, em funcdo do tempo, do catalisador
monometalico de platina Amostra Pt (@) e do catalisadores bimetalicos
contendo 0,01%, 0,1% e 0,3% de ouro Amostras PtAu001 (O), PtAuOl (A) e
PtAu03 (V) respectivamente.
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Figura 4.25 Seletividade a C;, em funcdo do tempo, do catalisador bimetalico
de platina e rénio, Amostra PtRe (®), e dos catalisadores trimetalicos de
platina, rénio e ouro, contendo 0,01%, 0,1% e 0,3% de ouro, Amostras
PtReAu00l1 (A), PtReAuOl (#) e PtReAu03 (¥), respectivamente, na reforma

do n-heptano.
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A adicdo de ouro, em diferentes concentracdes, ao sistema
monometdlico de platina e bimetalico de platina e rénio, conduz a diferentes
mudancas na seletividade dos catalisadores, como pode ser observado a partir
dos dados da Tabela 4.12. Nesta tabela encontram-se os valores de
seletividade a iso-heptano (Sic7), a tolueno (Swiueno) € @ hidrocarbonetos
gasosos, de C; a Cy4 (Sci+c2+cs+ca), Obtidos na reagao de reforma de n-heptano

sobre todos os catalisadores estudados.

Tabela 4.14 Valores de seletividade a iso-heptano (Si.c7), a tolueno (Sioiueno) € @
produtos de hidrogendlise e hidrocraqueamento (Sci+c2+cs+ca), Obtidos na
reacao de reforma de n-heptano sobre os catalisadores baseados em platina,

rénio ou ouro, suportados em alumina.

Amostra Tempo Stolueno  Sci+c2+c3+ca

(min) Sicr (%) (%)
(%)

Pt 5 19 54 10
240 35 36 7,5
PtRe 5 15 49 16
240 30 33 9,3
PtAu001 5 18 48 8,1
240 32 25 51
PtAuO1 5 23 46 9,0
240 37 27 6,6
PtAu03 5 22 49 9,4
240 36 26 3,8
PtReAu001 5 18 45 13
240 28 23 8,8
PtReAu01 5 15 51 10
240 24 26 57
PtReAu03 5 22 50 8,9
240 30 31 6,0
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Foi observado que os catalisadores mais seletivos a iso-heptano foram
as Amostras PtAuOl e PtAu03, que apresentaram valores de seletividade final
de 36%. Por outro lado, a Amostra PtAuOO1 apresentou valores de seletividade
a iso-heptano proximos aos da Amostra Pt. Pode-se observar também que, de
forma geral, a seletividade a iso-heptano aumentou no decorrer da reacao, e foi
mais alta quanto maior a concentracdo de ouro no sélido.

Notou-se que a adicdo de ouro diminuiu a seletividade a tolueno, em
relagdo a amostra bimetalica PtRe. Entretanto, com o0 aumento da
concentracdo de ouro, nas amostras trimetalicas, houve um aumento na
seletividade a tolueno, sendo que a Amostra PtReAu03 foi o catalisador mais
seletivo a tolueno. Observou-se, também, que todas as amostras apresentaram
uma tendéncia de diminuicdo da seletividade a tolueno no decorrer da reagao.

Como comentado anteriormente, a partir da Figura 4.25, a Amostra PtRe
apresentou a mais alta seletividade a produtos de hidrocraqueamento e
hidrogendlise, em detrimento da seletividade a compostos aromaticos e iso-
heptano, conforme mostram os dados da Tabela 4.14. Esses resultados estdo
em concordancia com os estudos feitos por MAZZIERI e colaboradores (2005),
que verificaram que a adicdo de 0,3% de rénio, ao catalisador de platina em
alumina, conduziu a seletividade a gases produtos de hidrocraqueamento
inicial de 11%, comparada a 6% de seletividade com a amostra de platina. Por
outro lado, a seletividade aos produtos de hidrogendlise e hidrocraqueamento
diminuiu com a adicao de 0,3% de ouro ao sistema de platina e rénio. Como a
hidrogendlise € uma reagdo sensivel a estrutura, que necessita de um arranjo
especifico de atomos de platina, a adicdo de um segundo ou terceiro metal

pode ocasionar a destruicdo da configuragdo geométrica contigua da platina
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inibindo, dessa forma, a reacdo (BOUDART e colaboradores, 1966). Assim,
através do efeito geométrico, as espécies de ouro podem diluir a superficie da
platina, de modo que a atividade na reacdo de hidrogendlise seja diminuida.
Em muitos trabalhos (DAUTZEMBERG e colaboradores, 1980; CARTRIGHT e
colaboradores, 1994) foi observado que cristais metalicos muito dispersos
apresentam pouca atividade de hidrogendlise.

De modo geral, foi observado que, dentre os catalisadores baseados em
ouro, aqueles contendo a maior concentracdo de ouro apresentaram o melhor
desempenho em reforma de n-heptano, com mais alta produgédo de compostos

isbmeros e aromaticos, e menor seletividade a compostos gasosos.

4.30xidacao a Temperatura Programada dos Catalisadores Usados na

Isomerizagdo de n-Pentano e na Reforma do n-Heptano

A principal causa de desativacdo dos catalisadores de reforma é a
formacdo de coque sobre o0s sitios ativos do catalisador (GATES e
colaboradores, 1979). O coque se deposita simultaneamente sobre a funcao
metdlica e sobre a funcéo acida (BARBIER e colaboradores, 1980; PARERA e
colaboradores, 1983) e sua quantidade e natureza dependem das
caracteristicas do catalisador (BELTRAMINI e colaboradores, 1985), da
composicdo da alimentacdo (BARBIER e colaboradores, 1987) e das
condicdes de operacgdo (FIGOLI e colaboradores, 1983).

A técnica de oxidacdo a temperatura programada (TPO) permite realizar
uma analise quantitativa e qualitativa do coque formado sobre os catalisadores.

No caso dos catalisadores de reforma de nafta, € possivel diferenciar o coque
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formado sobre os sitios metalicos daqueles formados sobre os sitios &cidos
(CARUSSO e colaboradores, 1989; PIECK e colaboradores, 1991). Em uma
curva de TPO tipica dos catalisadores de reforma, sédo observados dois picos:
o primeiro, em baixas temperaturas, estad relacionado a queima do coque
formado sobre a funcdo metalica, enquanto o segundo pico, em temperaturas
mais altas, pode ser atribuido a formacdo de coque nos sitios acidos
(CARUSSO e colaboradores, 1989; PIECK e colaboradores, 1991).

A Figura 4.26 mostra os perfis de oxidacao do catalisador monometalico de
platina e dos catalisadores bimetalicos de platina e rénio ou ouro, usados na
reagdo de n-pentano. Verificou-se que todas as curvas apresentaram duas
zonas de queima. A primeira corresponde a oxidacdo do coque formado sobre
a funcdo metélica, que gqueima em temperaturas em torno de 250 a 300°C
(PARERA e colaboradores, 1983). A segunda queima ocorre numa faixa de
temperatura de 300 a 400 °C e ¢é atribuida a oxidacdo do coque formado sobre
o suporte (CARVALHO e colaboradores, 2004b).

No perfil de oxidacdo obtido com a Amostra PtRe, observa-se que a maior
parte do coque queimou em torno de 350°C, estando localizado principalmente
sobre a funcdo acida do catalisador. O mesmo ocorreu com 0s demais
catalisadores, que apresentam picos com maximo em temperaturas acima de
350°C. Comparando-se o perfil do catalisador monometalico com aqueles dos
catalisadores bimetalicos de platina e ouro, foram verificados eventos também
referentes a queima de coque em baixa temperatura, aproximadamente a

250°C, relacionado ao coque depositado sobre a funcdo metélica.
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Figura 4.26 Perfis de oxidacdo a temperatura programada do catalisador
monometalico de platina (Pt) e dos catalisadores bimetalicos de platina e rénio
(PtRe) ou ouro (PtAu001, PtAu0l1 e PtAu03), usados na reacao de n-pentano.

Os nUmeros indicam os teores de ouro nos soélidos.

A Figura 4.27 mostra os perfis de oxidacdo a temperatura programada
do catalisador monometalico de platina, do catalisador bimetalico de platina e
rénio e dos catalisadores trimetdlicos. Verifica-se que a adicdo de diferentes
teores de ouro, ao catalisador de platina e rénio, ndo alterou de maneira
significativa o perfil de oxidagdo, 0s eventos ocorreram em temperaturas
distintas. Na amostra contendo o mais alto teor de ouro (Amostra PtReAu03)

houve o deslocamento dos picos para temperaturas mais elevadas, indicando
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que a queima de coque, localizado, principalmente sobre os suporte do
catalisador, foi mais dificil. Entretanto, a area sob o perfil de oxidacdo dessa
amostra foi menor que aquela sob as curvas das demais trimetélicas, indicando
gue menos coque foi depositado nesse caso, como pode ser confirmado
através dos dados da Tabela 4.15. Estas observactes estdo de acordo com as
informagdes apresentadas na Tabela 4.7, em que foi observado um menor grau
de desativacdo da Amostra PtReAu03, quando comparada com as demais

amostras trimetalicas.

-

PtRe

PtReAu001

Ouantidade de coaue (u.a.)

PtReAu01

PtReAu03
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Figura 4.27 Perfis de oxidacdo a temperatura programada do catalisador
monometalico de platina (Pt), do catalisador bimetélico de platina e rénio (PtRe)
e dos catalisadores trimetalicos (PtReAu), usados na reacdo de n-pentano. Os

nameros representam os teores de ouro nos solidos.
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Na Tabela 4.15 sdo mostrados os dados referentes a quantidade total de
coque depositado nos catalisadores avaliados na reacdo de isomerizagao do n-
pentano. Foi observado que a adi¢do de rénio ao catalisador monometélico de
platina ocasionou uma diminuicdo na quantidade total de coque formado. A
adicdo de pequenas quantidades de ouro ao sistema monometalico de platina
praticamente ndo alterou a quantidade de coque depositada no catalisador. O
efeito do ouro no decréscimo da formagédo de coque so foi significativo com a
amostra contendo 0,3% de ouro (PtAu03), que apresentou 0,76% de coque.
Este comportamento também foi notado com os sistemas trimetalicos, quando
comparados a Amostra PtRe. Foi observado que a adi¢cdo de ouro em teores
mais elevados inibe a formacdo de coque, sendo o valor mais baixo

apresentado pela Amostra PtReAu03, que foi de 0,46% de coque.

Tabela 4.15 Quantidade total de coque (%C) depositada no catalisador
monometalico de platina (Pt), no catalisador bimetalico de platina e rénio (PtRe)
e nos catalisadores trimetalicos (PtReAu), durante a reacdo de n-pentano. Os

nameros representam os teores de ouro nos sélidos;

Amostra (%) C
Pt 0,86
PtRe 0,62
PtAu001 0,83
PtAuO1 0,81
PtAu03 0,76
PtReAu001 0,62
PtReAu01 0,58
PtReAu03 0,46
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A Figura 4.28 mostra os perfis de oxidacdo do catalisador monometalico
de platina e dos catalisadores bimetalicos de platina e rénio ou ouro, usados na
reagdo de reforma de n-heptano. Assim como no caso dos catalisadores
usados na isomerizagcdo de n-pentano, foram observadas duas zonas de
queima. Entretanto, notou-se que houve um deslocamento dos perfis a
temperaturas mais altas, quando comparados aqueles apresentados nas
Figuras 4.27 e 4.28. Através da Figura 4.28 foi observado que a adicdo de
rénio ao sistema monometalico de platina promoveu a queima da grande parte
do coque em torno de 400°C, estando localizado principalmente sobre a funcéo
acida do catalisador. Como 0 n-pentano possui uma menor quantidade de
atomos de carbono por molécula, quando comparado ao n-heptano, a
quantidade de coque depositado no catalisador, quando se utiliza este ultimo, é
maior. Além disso, quando se utiliza o n-heptano os depédsitos de coque sdo
mais condensados e, por esse motivo, queimam em temperaturas mais altas

(PARERA, 1991).

Comparando-se o perfil do catalisador monometalico com aqueles dos
catalisadores bimetélicos de platina e ouro foram identificados eventos
referentes a queima de coque em baixa temperatura, na faixa de 250-350°C,
relacionados ao coque depositado sobre a funcdo metalica. Os perfis da Figura
4.28 mostram que, aparentemente, a mesma quantidade de coque foi
depositada nos bimetélicos PtAu, independente do teor de ouro no catalisador.
Entretanto, os valores de queda de converséo dos catalisadores empregados
na reacédo de reforma de n-heptano, mostrados na Tabela 4.9, indicam que a

amostra bimetalica com maior teor de ouro (Amostra PtAu03) apresentou o
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maior grau de desativacédo, em torno de 35%. Este fato pode ser explicado com
base nos perfis de oxidagcdo, em que se nota que a quantidade de coque
depositada sobre a funcdo metélica foi maior na amostra contendo mais ouro.
Este tipo de coque é mais facil de ser gaseificado, por acdo catalitica da platina
(PARERA, 1991) e, como consequéncia, menos coque é depositado e a

atividade do catalisador é restabelecida mais rapidamente durante o processo.
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Figura 4.28 Perfis de oxidacdo a temperatura programada do catalisador
monometalico de platina e dos catalisadores bimetélicos de platina e rénio ou
ouro, empregados na reagdo de reforma de n-heptano. Os numeros

representam os teores de ouro nos solidos.

A Figura 4.29 mostra os perfis de oxidacdo do catalisador bimetélico de

platina e rénio e dos catalisadores trimetalicos de platina, rénio e ouro, usados
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na reforma de n-heptano. Em todos os casos, mais coque foi depositado sobre
0 suporte, queimando a temperaturas mais altas. Comparando-se os perfis de
oxidacdo, nota-se que a adi¢cédo de diferentes teores de ouro, ao catalisador de
platina e rénio, ndo alterou de maneira significativa o perfil de oxidagao, no
caso das amostras com 0,01 e 0,3% de ouro. Entretanto, a amostra contendo
teor intermediario de ouro, apresentou um perfil de oxidagdo distinto das
demais. A &rea sob a curva, correspondente a queima de coque sobre a funcéo
metalica (entre 250 e 370°C), foi maior para a Amostra PtReAu01 do que para

as outras trimetalicas.

Na Tabela 4.16 sdo mostrados os dados referentes a quantidade total de
coque depositado nos catalisadores durante a reacao de reforma do n-heptano.
Foi observado que a adi¢cdo do segundo metal ao catalisador monometélico de
platina conduziu a diminuicdo na quantidade total de coque depositado
formado. Esse efeito foi mais pronunciado no catalisador de platina e rénio
(Amostra PtRe), devido a capacidade do rénio metélico e de ligas platina-rénio
em promover a hidrogendlise dos precursores de coque (LAIYUAN e
colaboradores, 1993). O mesmo comportamento foi observado em relacdo ao

coque produzido na reacao de isomerizagdo de n-pentano.

A adicdo de ouro ao sistema monometalico de platina conduziu a um
decréscimo do teor de coque, de modo que as amostras apresentaram valores
proximos desse parametro, independente da concentragédo do metal. Por outro
lado, no caso dos sistemas trimetélicos, a presenca de rénio contribuiu para a
reducdo da quantidade de coque depositada, Essa tendéncia € mais

pronunciada nos sistemas trimetalicos do que na Amostra PtRe. Foi observado
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que a adicdo de ouro em teores mais elevados, nos catalisadores trimetalicos,
inibiu a formacdo de coque. O catalisador PtReAu03 foi 0 que apresentou a
menor quantidade de coque, em torno de 1,09%, Estas observacdes estdo de
acordo com os dados apresentados na Tabela 4.10, em que foi observado que
o grau de desativacdo da Amostra PtReAu03 foi o mais baixo. O mesmo

comportamento foi detectado na reacao de isomerizacao de n-pentano.

PtReAu001
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PtReAu03
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Figura 4.29 Perfis de oxidacdo a temperatura programada do catalisador
bimetalico de platina e rénio e dos catalisadores trimetalicos de platina, rénio e

ouro, usados na reagéo de reforma de n-heptano.
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Tabela 4.16 Quantidade total de coque (C) depositada nos catalisadores
empregados na reacdo de reforma de n-heptano. Os nimeros representam os

teores de ouro nos solidos.

Amostra C (%)
Pt 1,83
PtRe 1,38
PtAu001 1,59
PtAuO1 1,55
PtAu03 1,54
PtReAu001 1,26
PtReAuO1 1,17
PtReAu03 1,09
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que:

5.10 emprego do método de co-impregnacao € adequado para a preparagao
de catalisadores baseados em platina, rénio e ouro, suportados em alumina
clorada, ativos, seletivos e mais estaveis na reforma de n-heptano que o
monometalico de platina. O desempenho e as propriedades dos sélidos obtidos

mostraram-se dependentes da concentragdo de ouro no catalisador.

5.2 A estrutura e a estabilidade da gama alumina n&o foram modificadas com a
adicdo dos metais, o que foi atribuido aos baixos teores utilizados nas

preparacoes.

5.3 A presenca do ouro ocasionou mudancas na interacdo dos o6xidos de
platina e rénio entre si e destes com o0 suporte. A redugdo da platina foi
facilitada, nos sistemas bimetédlicos de platina e ouro, e este efeito foi maior
guanto mais baixa a concentracdo de ouro. Por outro lado, o comportamento foi
inverso com os sistemas baseados em rénio e ouro, em que a reducéo do rénio
tornou-se mais dificil com a diminui¢cdo do teor de ouro no catalisador. Com os
catalisadores trimetalicos, a interacdo dos metais entre si e com o suporte foi
mais forte no solido contendo mais alto teor de ouro, de modo que a reducao

dos metais ocorreu em temperaturas mais elevadas.
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5.4 A adicdo de rénio ou ouro, ao catalisador monometélico de platina,
conduziu ao decréscimo da atividade catalitica dos sitios metélicos, na reacdo
de desidrogenacao do cicloexano. Na amostra baseadas em ouro, este efeito
aumentou com o teor de ouro no catalisador. Este comportamento € devido a
provavel formacao de ligas com a platina ou pelo efeito de cobertura dos sitios

ativos pelo ouro.

5.5 A natureza e a quantidade de sitios &cidos sdo alteradas com a
incorporacao de ouro aos catalisadores de platina e platina e rénio. A adi¢cao de
diferentes teores de ouro conduz a formacdo de sélidos com diferentes
propriedades &cidas, mas ndo h& uma relagdo simples entre o teor de ouro, a
quantidade e a distribuicdo dos sitios acidos formados. Nos sistemas
bimetalicos de platina e ouro, a adicdo de 0,01% ou 0,3% de ouro conduziu a
formacao de apenas sitios acidos fracos, enquanto a adicdo de 0,3% de ouro
levou ao aumento na quantidade total de sitios acidos e a producéo de sitios de
acidez moderada e forte. Nos sistemas baseados em rénio e ouro, a
quantidade e a for¢ca dos sitios acidos aumentou com o teor de ouro no sélido,

€ 0 mesmo ocorreu com os catalisadores trimetalicos.

5.6 O desempenho da funcéo acida, avaliado na reacédo de isomerizacao de n-
pentano, também foi afetado pela presenca e concentracdo de ouro nos
catalisadores de platina e de platina e rénio. A atividade do catalisador de

platina, dada pela conversao de n-pentano, foi diminuida com a adi¢cao de ouro,
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e este efeito aumentou com a reducéo do teor de ouro no catalisador. Por outro
lado, a seletividade a isopentano foi, em geral, pouco modificada com a adi¢ao
de ouro, ao catalisador monometélico de platina e bimetalicos de platina e
rénio. A estabilidade dos catalisadores, avaliada pela queda na conversao,
diminuiu com o aumento do teor de ouro nos sistemas bimetalicos de platina e

ouro; o inverso foi observado com os sistemas trimetalicos.

5.7 A conversédo de n-heptano diminuiu com a adicdo de ouro ao sistema de
platina suportada em alumina, sendo que esse efeito aumentou com a
concentragdo de ouro no catalisador. Este fato foi atribuido a cobertura dos
sitios ativos de platina por espécies de ouro. Por outro lado, os sélidos
contendo mais ouro apresentaram menor grau de desativacdo ao longo da
reacdo. Quanto aos valores de seletividade a compostos isdmeros e
aromaticos, estes foram pouco influenciados pela presenca de ouro, quando se
compara os sistemas bimetalicos e trimetalicos. Mas, com a presenca de ouro
no catalisador de platina e no bimetélico de platina e rénio, houve diminuicdo
da atividade de hidrogendlise e hidrocraqueamento, que levam a formacéo de

gases.

5.8 A resisténcia ao coqueamento do catalisador monometalico de platina foi,
em geral, melhorada com a adicdo de ouro. Nos sistemas trimetalicos esse
efeito foi ainda maior, devido as acbes conjuntas do rénio e do ouro, em

promover a hidrogenolise dos precursores de coque. De forma geral, os
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catalisadores contendo o mais alto teor de ouro apresentaram os mais baixos

teores de coque.

5.9 De modo geral, dentre os catalisadores baseados em ouro aqueles
contendo a maior concentragdo de ouro apresentaram o melhor desempenho
em reforma de n-heptano, com mais alta seletividade a compostos isomeros e
aromaticos, e menor producdo de compostos gasosos. Tais sistemas s&o,
portanto, promissores para a producdo de gasolina, com elevado indice de

octanas, e de compostos aromaticos, a partir da reforma de nafta.
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6. Sugestdes para trabalhos futuros

A partir dos resultados obtidos neste trabalho pode-se propor as

seguintes acodes futuras.

1. Realizar uma investigacdo mais detalhada com objetivo de esclarecer
as possiveis interacdes que ocorrem entre os diferentes metais e o

suporte.

2. Elucidar os possiveis estados de oxidacdo dos metais e como isso
afeta a atividade, a seletividade e a estabilidade dos catalisadores

estudados.

3. Realizar novas formulacfes a partir de diferentes métodos de sintese
com a amostra mais promissora. Com por exemplo, a influéncia da
ordem de adi¢cdo dos precursores dos metais e como isso afeta as

propriedades desse sistema.

4. Estudos de desativacdo por coque e por enxofre nas amostras

trimetalicas.

5. Estudos de regeneracdo dos catalisadores desativados por formacéo

de coque, enxofre ou sinterizacao.
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Figura 7.1 Difratograma de raios X das Amostras Pt (a); Re (b); PtRe (c);
PtAu03 (d) e ReAu03 (e).

MARCIO LUIS OLIVEIRA FERREIRA 127



Sistema de Bibliotecas — IQ/UFBA

Ferreira, Mércio Luis Oliveira

Avaliacéo de catalisadores do tipo Pt-Re-Au/Al, O3 na reforma de n-heptano. / Mércio Luis Oliveira
Ferreira. - 2011.

127 f. @il

Orientadora: Prof®. Dr%. Maria do Carmo Rangel Valera.
Co-Orientador: Prof°. Dr°. Carlos Luis Pieck
Dissertagdo (mestrado) - Universidade Federal da Bahia, Instituto de Quimica, Salvador, 2011.

1. Catalise. 2. Catalisadores. 3. Catalisadores de platina. 4. Catalisador-Ouro. 5 Catalisador-
Rénio. 5. Nafta. I. Varela, Maria do Carmo Rangel Santos. IlI. Pieck, Carlos Luis. IlI. Universidade
Federal da Bahia. Instituto de Quimica. V. Titulo.

CDD —-541.395
CDU —-544.47




