UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA

INSTITUTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM QUIMICA

KARLA CORREIA SALES CONCEICAO

Efeito do Método de Preparacao sobre as Propriedades de

Catalisadores Trimetalicos para a Reforma de Nafta de Petroleo

Salvador
2010



KARLA CORREIA SALES CONCEICAO

Efeito do Método de Preparacao sobre as Propriedades de

Catalisadores Trimetalicos para a Reforma de Nafta de Petroleo

Dissertacdo apresentada ao programa de pos-
graduacdo em quimica, Instituto de Quimica,
Universidade Federal da Bahia, como requisito para
obtencéo do grau de Mestre em Quimica.

Orientadora: Prof® Dra. Maria do Carmo Rangel

Co-orientadora: Prof?. Dra. Luciene Santos Carvalho

Salvador
2010



Sistema de Bibliotecas/IQ - UFBA

Conceicéo, Karla Correia Sales

Efeito do método de preparagdo sobre as propriedades de catalisadores trimetdlicos para
a reforma de nafta de petréleo / Karla Correia Sales Conceigéo - 2010.

111 1. : il

Orientadora: Prof2. Dra. Maria do Carmo Rangel Santos Varela.

Co-orientadora: Prof2. Dr2. Luciene Santos Carvalho

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Federal da Bahia, Instituto de Quimica, Salvador,
2010.

1. Catalisadores. 2. Catalisadores de Platina. 3. Gasolina. 4. Nafta. |. Varela, Maria do
Carmo Rangel Santos. |Il. Carvalho, Luciene Santos Ill. Universidade Federal da Bahia.
Instituto de Quimica. IV. Titulo.

CDD - 541.395
CDU —544.47




TERMO DE APROVACAO

KARLA CORREIA SALES CONCEICAO

Efeito do Método de Preparacdo sobre as Propriedades de Catalisadores

Trimetélicos para a Reforma de Nafta de Petroleo

Dissertacao aprovada como requisito parcial para obtencéo do grau de Mestre em
Quimica, Universidade Federal da Bahia, pela seguinte banca examinadora:

Profa. Dra. Maria do Carmo Rangel — Presidente da Banca

Profa. Dr2. Luciene Santos Carvalho — Co-orientadora

Prof. Dr. Marcos Malta - Membro

Prof2. Dr2. Marluce Oliveira da Guarda Souza - Membro

Prof. Dr. Jorge Mauricio David - Suplente

Salvador, 08 de marcgo de 2010



Aos meus pais pelo respeito a minhas escolhas, paciéncia, compreensao e amor.



AGRADECIMENTOS

A Deus por ter sido sempre presente em minha vida e por ter me dado forcas para

seguir em frente.

A Joacyr pelo amor, paciéncia, companheirismo e compreenséo, principalmente nos

momentos dificeis, contribuindo para a realizacdo deste sonho.

A professora doutora Maria do Carmo Rangel pela orientacdo, paciéncia e

contribuicdo com sua experiéncia de vida.

A professora doutora Luciene Santos Carvalho, co-orientadora, pela participacio

durante a realizagao do trabalho, ajudando-me a superar as dificuldades.

A Marcinha, Sirlene, Lindaura, Adriana Froes, Dino, lItana, Antonia, Lilian
Sacramento, André, Manuela, Simone, Ana Paula, Juliana Fonseca, Marcio e

Gilmara pela amizade e ajuda.
Ao professor Carlos Luis Pieck pela disposicdo em ajudar, esclarecimento de
davidas e pelas analises de reducdo a temperatura programada e dessorcdo de

piridina a temperatura programada.

Ao professor Javier Mario Grau pelo esclarecimento de duvidas e pelos testes na

desidrogenacéo do cicloexano e isomerizagédo do n-hexano.

Ao professor Jose Luis Garcia Fierro pelas analises de espectroscopia fotoeletrénica

de raios — X.

Ao CNPq pela bolsa concedida que viabilizou a realizacao do trabalho.

A todos os amigos do Grupo GECCAT; e aos diversos familiares, amigos e

professores que acreditaram em mim.



“Posso todas as coisas naquele que me

fortalece.”

Filipenses 4:13



RESUMO

A influéncia do numero e ordem de tratamentos de oxidagdo e reducdo nas
propriedades de catalisadores contendo platina, germéanio e/ou rénio, suportados em
alumina, foi estudada neste trabalho, visando a sua aplicacdo na reforma catalitica
de nafta de petréleo. Os catalisadores foram preparados pelo método de
impregnacdes sucessivas de solu¢cdes metalicas (4cido hexacloroplatinico
hexahidratado, (perrenato de amoénio e cloreto de germéanio), em uma y-alumina
comercial. As amostras foram submetidas a tratamentos de oxidacdo e/ou reducao
durante a impregnacdo dos metais, sendo obtidos catalisadores monometalicos,
bimetalicos e trimetalicos. Os soélidos foram caracterizados por reducao
termoprogramada, dessor¢cao de piridina a temperatura programada, espectroscopia
fotoeletronica de raios X, espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier de monoxido de carbono adsorvido e avaliadas na desidrogenacdo do
cicloexano e isomerizacdo do n-hexano. Observou-se que o comportamento redutor
dos solidos bimetalicos e trimetalicos é afetado pelo método de preparacdo. A etapa
de oxidacdo favoreceu uma interagcdo mais forte entre os metais nas amostras
bimetalicas contendo germénio e platina, enquanto a reducdo favoreceu uma
interacdo mais fraca entre 0s metais e uma interacdo mais forte do Oxido de
germanio com o suporte. Nas amostras bimetdlicas contendo platina e rénio, a etapa
de reducdo seguida de oxidacdo favoreceu a interagdo entre os metais, enquanto
nos sistemas trimetélicos a interacdo entre os metais foi favorecida por pelo menos
uma etapa de reducdo. Foi observado também que o tratamento de oxidacéo
favoreceu a formacéo de sitios de acidez mais fraca, nos catalisadores formados por
platina e germanio e o inverso ocorreu com as amostras bimetalicas contendo rénio.
Em todos os casos, o tratamento de reducgédo, conduzido no final da preparacéo,
levou a uma diminuicdo na quantidade de sitios acidos fortes, com maior formacao
de sitios acidos fracos ou de acidez moderada. Os tratamentos térmicos de
oxidacdo e reducdo durante a preparacdo dos catalisadores, conduziram a
diferentes distribuicbes dos metais na superficie dos sélidos, devido as diferentes
interacdes entre eles, que causaram diferentes migracées no solido. A presenca do
germanio diminuiu a densidade eletrbnica da platina em relagcdo ao catalisador
monometalico de platina, enquanto o rénio possui um efeito inverso. Nas amostras
bimetalicas contendo rénio, em que foi feito apenas o tratamento de reducédo ou
oxidacao, foi observada a formacéo de sitios com maior deficiéncia eletronica que o
soélido que sofreu os dois tratamentos. A atividade na desidrogenacao do cicloexano
foi mais baixa nos catalisadores contendo germanio, ocorrendo o inverso naqueles
contendo rénio. Em uma tendéncia geral, a atividade desidrogenante dos sitios
metélicos foi diminuida nos solidos em que se realizou a redugéo da platina antes da
etapa de oxidacao ou nao foi feita a reducdo. Entre os catalisadores trimetalicos, a
amostra que sofreu trés etapas de oxidagdo e uma de redugdo apresentou a
atividade mais elevada. Na isomerizacdo do n-hexano, as duas etapas de oxidacao
favoreceu a atividade da amostra de platina e germanio, o que foi atribuido a
formacdo de sitios adequados para as reacdes de isomerizacdo. Este catalisador
também produziu a maior quantidade de benzeno.

Palavras-chave: Catalisadores trimetalicos. Catalisadores de platina. Gasolina de
alta octanagem. Reforma de nafta.



ABSTRACT

The influence of the number and the order of the oxidation and reduction treatments
on the properties of platinum, germanium and/or rhenium-containing catalysts,
supported on alumina, was studied in this work, aiming their applictations in
petroleum naphtha catalytic reforming. The catalysts were prepared by the
successive impregnation method of metallic solutions (hexachloroplatinic acid,
ammonium perrhenate and germanium chloride) on a commercial y-alumina. The
samples were treated under oxidation and/or reduction, during the metal
impregnation and monometallic, bimetallic and trimetallic catalysts were obtained.
The solids were characterized by temperature programmed reduction, temperature
programmed desorption of pyridine, X-ray photoelectron spectroscopy, Fourier
transform infrared spectroscopy of adsorbed carbon monoxide and evaluated in
cyclohexane dehydrogenation and n-hexane isomerization. It was observed that the
reducing behavior of the bimetallic and trimetallic solids is affected by the preparation
method. The oxidation step favored a stronger interaction between the metals in the
bimetallic samples, while the reduction favored a weaker interaction between the
metals and a stronger interaction with the support. For the bimetallic samples with
platinum and rhenium, the reduction step followed by oxidation favored the
interaction between the metals, while in the trimetallic catalysts the interaction among
the metals was favored by at least one reduction step. It was also observed that the
oxidation treatment favored the formation of weaker acidic sites in the catalysts of
platinum and germanium and the opposite occurred for the bimetallic samples with
rhenium. For all cases, the reduction treatment, performed at the end of the
preparation, led to a decrease in the amount of strong acidic sites, with high
production of weak and moderate acidic sites. The thermal treatments of oxidation
and reduction, during the catalyst preparation, led to different metal distributions on
the solids surface, due to different interactions among them, which caused different
migrations in the solid. The presence of germanium decreased the electronic density
of platinum while rhenium has an opposite effect. For the bimetallic samples with
rhenium, in which only a reduction or oxidation was carried out, the production of
sites with electron deficiency was noted than the solid which was treated twice. The
activity in cyclohexane dehydrogenation was lower for the catalysts with germanium,
the inverse occurring with those containing rhenium. In a general tendency, the
dehydrogenate activity of the metallic sites was decreased for the solids in which the
platinum reduction was carried out before the oxidation step or the reduction was not
performed. Among the trimetallic catalysts, the sample submitted to three oxidation
steps and one reduction step showed the highest activity. For the n-hexane
isomerization, the two oxidation step favored the activity of the sample with platinum
and germanium and this was assigned to the formation of sites suitable to
isomerization reactions. This catalyst also produced the highest amount of benzene.

Keywords: Trimetallic catalysts. Platinum catalysts. High octane gasoline. Naphtha

reforming.
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INTRODUGCAO E OBJETIVOS bECCAT

1 INTRODUCAO

A nafta é um derivado do petroleo formado por hidrocarbonetos na faixa de
cinco a doze atomos de carbono. Através da reforma catalitica, a nafta é processada
a fim de melhorar a qualidade da gasolina através do aumento do indice de octanas.
Outro objetivo é a producédo de benzeno, tolueno e xilenos (BTX) (PRESTVIK et al,
2004). Neste processo, as moléculas de hidrocarbonetos sdo reconstruidas ou
reformadas, produzindo moléculas com um maior nimero de octanagem, sem alterar
0 nimero de atomos de carbono em sua estrutura (PARERA; FIGOLI, 1995a;
INSTITUTO BRASILEIRO DE PETROLEO, 1984). Além dos reformados, s&o
produzidos hidrogénio e gas liquefeito de petrdleo (GLP), composto por propano e
butano (PARERA; FIGOLI, 1995a). O hidrogénio é um subproduto da reacio de
reforma que € reutilizado nos processos de hidrotratamento, hidrocragueamento ou
como combustivel (GARY; HANDWERK, 1994; CARVALHO; 2003).

As reacdes que acontecem nesse processo incluem a desidrogenacao,
isomerizacdo e desidrociclizacdo de parafinas, desidrogenacdo de cicloexanos,
desidroisomerizacdo  de  alquilciclopentanos, além de reacbes de
hidrocraqueamento, hidrogendlise e formacdo de coque (ANDERSON; BOUDART,
1984; PARERA; FIGOLI, 1995b).

Essas reacOes ocorrem sobre catalisadores que possuem uma dupla
natureza funcional. A funcdo metélica é responsavel por reacdes de hidrogenacéo,
desidrogenacéo e ciclizacédo. Além desta, a funcéo acida do catalisador, proveniente
do suporte, favorece as reacdes de isomerizacdo (ANDERSON; BOUDART, 1984;
PONTES et al, 1999; PARERA; FIGOLI, 1995b; SIE, 1995).

O desempenho do catalisador suportado depende dessas funcdes e também
da interacdo mutua entre elas, que gera modificacbes nas suas propriedades.
Entretanto, os principais fatores que determinam o desempenho do catalisador séo
as caracteristicas da superficie (acidez/basicidade), textura e porosidade do suporte
(MURTHY et al, 1995).

12



INTRODUGCAO E OBJETIVOS bECCAT

O catalisador utilizado inicialmente nesse processo era formado por platina
suportada em alumina (ANDERSON; BOUDART, 1984; REGALBUTO, ANTOS;

2004). Ao longo do tempo, diversas alteracbes foram feitas ao catalisador,

concernentes a sua formulacdo quimica, dando origem aos catalisadores
bimetalicos, através da adicdo de metais como germanio, estanho, rénio e iridio.
Essas novas formulacées conduziram a adaptacfes nos métodos de preparacao dos
catalisadores. Entre as melhorias observadas com a adicdo desses metais a platina,
é relatado, em diversos trabalhos, o aumento na seletividade, estabilidade e a
possibilidade de operar em baixas pressées (BOITIAUX et al, 1995; REGALBUTO,;
ANTOS, 2004).

Atualmente, diversos estudos tém sido realizados a fim de conhecer os
efeitos da adicdo de um terceiro metal a esses materiais (SANTOS et al, 2005;
PIECK et al, 2005; MAZZIERI et al, 2009). Os catalisadores trimetalicos tém
apresentado um desempenho superior aos catalisadores monometélicos e
bimetalicos, destacando-se melhorias na seletividade e estabilidade; entretanto,
poucas informacdes sdo encontradas na literatura aberta. (REGALBUTO; ANTOS,
2004; CARVALHO et al, 2004a).

Diversos estudos sobre a ordem de adicdo dos metais em catalisadores do
tipo Pt-Re-Sn apontaram que a adicdo inicial do estanho conduziu a um melhor
desempenho na reforma de nafta (CARVALHO et al, 2004a; CARVALHO et al.,
2004b). Outros trabalhos (MAZZIERI et al, 2009a; MAZZIERI et al, 2009b;
MARISCAL et al, 2007) destacaram que a presenca de espécies de germanio em
catalisadores contendo platina conduziam a um decréscimo na atividade na
hidrogendlise e formacdo de compostos aromaticos, favorecendo a formacdo de
isdmeros e cicloparafinas e conduzindo a um produto reformado que atende melhor
as regulamentacdes ambientais.

Desta forma, a fim de obter um melhor conhecimento da atuacdo desses
sistemas, neste trabalho, foram preparados catalisadores trimetalicos, mantendo-se
constante a ordem de adicdo dos metais, adicionando-se inicialmente o germanio
sobre a alumina, seguido da platina e, por ultimo, o rénio. Os catalisadores foram
preparados por impregnacdes sucessivas e foi estudado o efeito dos tratamentos de
oxidacéo e/ou reducédo sobre as propriedades desses catalisadores.

13
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1.2. OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

v Preparar catalisadores trimetalicos do tipo Ge-Pt-Re para a reforma catalitica

de nafta.

1.2.2 Objetivo especifico

v Estudar o efeito do tratamento térmico nas propriedades de catalisadores do
tipo Ge-Pt-Re/Al,O3 para a reforma catalitica de nafta.

14



REVISAO BIBLIOGRAFICA GECCAT

GRUPO DE £5TUDOS EM
CINETICA & CATALISE

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ORIGEM E COMPOSICAO DO PETROLEO

O petréleo é originado a partir da decomposicdo de material organico,
resultante de residuos de animais e vegetais juntamente com rochas sedimentares,
que sofrem uma conversdo anaerdbia, por acdes bacterianas, favorecida pelo
aumento de pressdo e temperatura (CARDOSO, 2005 apud SANTOS et al, 2006;
PETROBRAS, 2009a).

A composicéo do petrdleo varia de acordo com as suas condi¢cdes geoldgicas
de formacéo, originando Oleos com caracteristicas diferenciadas de diversos tipos
(SANTOS et al, 2006; AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, 2009). De forma
geral, o petréleo é constituido essencialmente por hidrocarbonetos (83 a 87 % em
carbono e 11 a 15 % em hidrogénio), acrescido de pequenas quantidades de agua,
e impurezas. Entre elas estdo os compostos organicos de nitrogénio (0 a 0,5 %),
enxofre (0 a 6 %) e oxigénio (0 a 3,5 %), além de compostos com componentes
metéalicos como vanadio, niquel e sodio (PARERA; FIGOLI, 1995a; SHREVE;BRINK,
1980; JONES, 1995; GARY; HANDWERK, 1994).

O petroleo, quanto a sua base, ou ao tipo de hidrocarboneto predominante, é
classificado em trés categorias: parafinico, nafténico ou aromatico (SHREVE;
BRINK, 1980; GARY; HANDWERK, 1994). Aléem destes, pode ser encontrado no
6leo cru um quarto tipo de hidrocarboneto, as olefinas, que sdo formadas durante o
seu processamento por desidrogenacdo de parafinas e naftenos (GARY;
HANDWERK, 1994).

Os hidrocarbonetos parafinicos sdo os mais comuns e, quando refinados,
produzem fragcdes de gasolina de qualidade inferior, por possuir uma octanagem
menor, do que aquela produzida com 6leos do tipo aromatico ou nafténico (SANTOS
et al, 2006).
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As parafinas sdo compostos de cadeia aberta, ou alifaticos, que possuem
formula geral C,Hans2. As parafinas de cadeia normal compreendem a maior fracédo
da maioria dos petroleos, enquanto as isoparafinas, compostos com a cadeia
ramificada, sdo frequentemente produzidas durante o processamento do petrdleo
pela reforma catalitica, pela alquilacdo e pela isomerizacdo (SHREVE; BRINK,
1980). Além disto, as isoparafinas sdo mais desejaveis como componentes de
gasolina, por apresentarem melhores propriedades antidetonantes (PARERA;
FIGOLI, 1995a).

As olefinas possuem férmula geral C,Hz, € ndo ocorrem naturalmente nos
Oleos crus. Apesar de possuirem um maior nimero de octanas do que as parafinas
com o mesmo numero de atomos de carbono, as olefinas, geralmente, séo
indesejaveis como produto final. Esses compostos possuem ligaces duplas que sao
reativas, sendo facilmente oxidados e polimerizados formando gomas e vernizes
(GARY; HANDWERK, 1994).

Os hidrocarbonetos nafténicos constituem a segunda série mais abundante
nos oleos crus e possuem férmula geral C,H,,. Seus membros sdo hidrocarbonetos
aliciclicos ou cicloparafinas, podendo ter uma ou mais cadeias laterais parafinicas
em sua estrutura (PARERA; FIGOLI, 1995a). Em sua maioria, os hidrocarbonetos
nafténicos sdo convertidos em produtos arométicos durante o processo de reforma
(PARERA; FIGOLI, 1995a).

Os compostos aromaticos sdo formados por hidrocarbonetos insaturados
contendo um ou mais nucleos aromaticos, que podem ser ligados a anéis nafténicos
elou cadeias laterais parafinicas. Esses compostos possuem férmula geral C,Hzn6 €
geralmente sdo obtidos através de processamento quimico. Os compostos
aromaticos sdo componentes importantes da gasolina por possuirem boas
qualidades antidetonantes, e alguns deles sdo matérias-primas da industria
petroquimica (SHREVE; BRINK, 1980; PARERA,; FIGOLI, 1995a).

O petréleo, em seu estado bruto, tem poucas aplica¢des, sendo utilizado
praticamente como 6leo combustivel. Por este motivo, o petrdleo é processado a fim
de obter uma maior quantidade possivel de derivados de alto valor comercial, ao
menor custo operacional possivel, com maxima qualidade e a minimizacao de

geracédo dos produtos de baixo valor de mercado (MARIANO, 2001).

16



REVISAO BIBLIOGRAFICA GECCAT

GRUPO DE £5TUDOS EM
CINETICA & CATALISE

2.2 PROCESSAMENTO DO PETROLEO

O processamento do petréleo € iniciado pela destilacdo atmosférica, em que
0S componentes sdo separados com base nas diferencas de pontos de ebulicéo.
Esta destilacdo é realizada a pressao atmosférica, em que o petréleo € aquecido a
temperaturas proximas a 400 °C, a fim de causar a vaporizacdo de todos o0s
produtos do destilado. Em seguida, o petroleo é fracionado a medida que um vapor
ascendente vai condensando os vapores do destilado, dando origem a diversos
cortes e um residuo (PARERA; FIGOLI, 1995a; JONES, 1995; MARIANO, 2001). Os
principais cortes obtidos sdo: o gas liquefeito de petréleo (GLP), nafta leve e pesada,
gasoleo, querosene e 6leo combustiveis (PARERA; FIGOLI, 1995a).

As fracdes pesadas de petroleo exigem uma temperatura muito elevada para
o seu fracionamento, ocorrendo o cragueamento térmico antes da destilacéo,
resultando em perda de gas, descoloracdo do produto, e danos ao equipamento,
devido a formacédo de coque (GARY; HANDWERK, 1994). Desta forma, o residuo
atmosférico € processado por destilacdo a vacuo, uma vez que a temperatura de
ebulicdo diminui com a reducédo da pressdo (JONES, 1995; GARY; HANDWERK,
1994). Neste processo sdo utilizadas pressbes de 25 a 40 mmHg, obtendo-se
gasoleo leve e pesado, fragdes de oleos lubrificantes e asfalto (PARERA; FIGOLI,
1995a; GARY; HANDWERK, 1994).

No refino dos produtos do petroleo, além de separagbes fisicas como a
destilacdo, séo utilizadas reacbes quimicas, com o objetivo de alterar a estrutura
molecular dos compostos inicialmente presentes no 6leo cru, obtendo-se
combustiveis, lubrificantes e matérias-primas petroquimicas (PARERA; FIGOLI,
1995a; SHREVE; BRINK, 1980). As fracfes geradas na destilacdo a vacuo séo
utilizadas como cargas de outros processos de refino, visando principalmente a
obtencéo de produtos de menor peso molecular e maior valor agregado. Através do
processo de craqueamento catalitico fluido (FCC) de gasdleos de vacuo, séo obtidos
como produtos principais o GLP e a gasolina. Além deste, o coqueamento de

residuo de vacuo gera GLP (gas liquefeito de petrdleo), nafta e 6leo diesel
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(AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, 2009).

A maioria dos produtos é tratada para melhorar a sua qualidade, utilizando o
hidroprocessamento e a reforma catalitica como principais processos. O
hidroprocessamento € utilizado para remover componentes indesejaveis, como 0
enxofre e compostos nitrogenados, enquanto a reforma melhora a qualidade da
gasolina, através do aumento do nimero de octanas (PARERA; FIGOLI,1995a).
Além destas, sdo utilizadas outras conversfes quimicas, para atender a demanda de
combustiveis e outras substancias derivadas do petrdleo, como a alquilacao,
isomerizacao, polimerizacdo, hidrogenacédo e desidrogenacdo (SHREVE; BRINK,
1980).

2.3 A REFORMA DE NAFTA DE PETROLEO

A nafta € um derivado do petréleo utilizado principalmente como matéria-
prima da induUstria petroquimica na producdo de eteno e propeno, além de
compostos aromaticos como benzeno, tolueno e xilenos (AGENCIA NACIONAL DO
PETROLEO, 2009). E formada por hidrocarbonetos com cinco a doze atomos de
carbono (faixa Cs a Cj;z), em misturas complexas de parafinas, naftenos e
compostos aromaticos (PRESTVIK et al, 2004). Além destes, as naftas provenientes
do cragueamento catalitico ou térmico apresentam também olefinas em sua
composicdo. Dependendo da origem, as naftas apresentam compostos adicionais
contendo pequenas quantidades de elementos como enxofre e nitrogénio
(PRESTVIK et al, 2004; LE PAGE et al, 1987 ).

A faixa de ebulicdo da nafta €, aproximadamente, entre 80 °C e 180 °C, e os
cortes sdo escolhidos a depender do objetivo de utilizacdo do produto reformado
(SIE, 1995; PRESTVIK et al, 2004). Quando a finalidade de uso é a formacao
principalmente de benzeno, tolueno e xilenos (BTX) séo utilizados usualmente cortes
na faixa de Cs-Cg. Entretanto, quando a finalidade do processo € a producédo de
gasolina de alta octanagem sao utilizados cortes C7-Cq (PRESTVIK et al, 2004).

Atualmente, a nafta é utilizada como matéria-prima pelas trés Centrais

Petroquimicas existentes no Pais - Braskem (Bahia), Copesul (Rio Grande do Sul) e
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Petroguimica Unido (S&o Paulo), para a producdo de gasolina e compostos
aromaticos (PETROBRAS, 2002, 2009b).

Através do processo de reforma catalitica, moléculas de hidrocarbonetos sao
reconstruidas ou reformadas, produzindo moléculas com um maior nimero de
octanagem, sem alterar o nimero de atomos de carbono (PARERA; FIGOLI, 1995a;
INSTITUTO BRASILEIRO DE PETROLEO, 1984). O aumento do nimero de
octanagem pode ser alcancado através da conversdo de naftenos em compostos
aromaticos e parafinas normais e ramificadas, em compostos aromaticos (GARY;
HANDWERK, 1994; LE PAGE et al, 1987, PRESTVIK et al, 2004). Entretanto,
devido a restricbes quanto ao uso do benzeno e do tolueno, por exigéncias dos
orgaos ambientais (CONAMA, lei n® 8.723, de 28/10/1993, art. 2, paragrafo 2°), os
estudos buscam obter principalmente isoparafinas, a fim de melhorar a octanagem
do reformado sem causar maiores danos a saude do ser humano (RIBEIRO, 2005).

O numero de octanagem em um combustivel € uma medida da resisténcia da
gasolina a detonacéo, durante a combustdo da mistura ar-gasolina nos cilindros do
motor de veiculos (PRESTVIK et al, 2004). A gasolina deve ter um numero de
octanagem adequado para evitar a reducédo do desempenho de veiculos e danos ao
motor (BP ULTIMATE, 2009; JONES, 1995; BRASIL ESCOLA, 2009).

O indice de octanas é determinado a partir da curva de calibracao
relacionando a taxa de compressdo do motor padrdo, que foi desenvolvido pelo
Cooperative Fuel Research Committee — CFR, ao numero de octano da amostra
conhecida (PRESTVIK et al, 2004; MARQUES et al, 2003). A curva foi obtida a partir
de uma série de experimentos com misturas de iso-octano e n-heptano, em que foi
atribuido ao iso-octano puro (2,2,4-trimetil-pentano), que detona apenas a
compressdes elevadas, o numero de octano 100 e ao n-heptano puro, que detona a
compreensao muito baixa, o nimero zero (PRESTVIK et al, 2004; BRASIL ESCOLA,
2009; MARQUES et al, 2003). Desta forma, uma gasolina com octanagem 92 possui
um desempenho compativel a uma mistura contendo 92% de iso-octano e 8% de
n-heptano (MARQUES et al, 2003).

A reforma catalitica produz, com bons rendimentos, gasolinas de alta
octanagem, além de ser a principal fonte de benzeno, tolueno e xilenos. Durante o
processo, sdo também produzidos hidrogénio e gas liquefeito de petréleo (GLP),

composto por propano e butano, além dos reformados (PARERA; FIGOLI, 1995a).
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2.4 O PROCESSO INDUSTRIAL DE REFORMA DE NAFTA

As matérias-primas tipicas para os reformadores cataliticos séo naftas obtidas
diretamente da destilacdo do petrdleo bruto. No entanto, por vezes, também séo
processadas naftas do cragueamento catalitico fluido (FCC), hidrocraqueamento e /
ou unidades de coqueamento apOs mistura com a nafta proveniente da destilacéo do
petréleo cru, processo conhecido como blendagem (ALI, 2004; INSTITUTO
BRASILEIRO DE PETROLEO, 1984).

A alimentacéo tipica e os produtos reformados sdo compostos por parafinas,

naftenos, olefinas e compostos arométicos, como mostrado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Composicdo tipica da alimentacdo e produtos da reforma (GARY;
HANDWERK, 1994).

Componente | Alimentacéao (%vol) | Produto (%vol)
Parafinas 45-55 30-50
Olefinas 0-2 0
Naftenos 30-40 5-10
Aromaticos 5-10 45-60

A unidade industrial de reforma é composta por trés se¢des, sendo estas de
pré-tratamento da alimentacdo, reacdo e separacdol/estabilizacdo dos produtos
(AITANI, 1995).

A nafta média € a matéria-prima usual das unidades de reforma, sendo
formada por uma fragdo de compostos pesados, que possuem pontos de ebulicdo
inferiores a 150 °C, em sua maioria hidrocarbonetos na faixa de C;-C9 (PONTES;
RANGEL; MENDES, 1999; AITANI, 1995; PRESTVIK et al, 2004). A nafta é pré-
tratada antes de entrar na secdo de reacdo do reformador. A secdo de pré-
tratamento remove venenos permanentes no catalisador de reforma, como o

arsénio, chumbo e cobre, e reduz os venenos temporarios em baixos niveis no
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catalisador, tais como enxofre, oxigénio e compostos de nitrogénio (AITANI, 1995;
JONES, 1995).

Nesta etapa, ocorre o hidrotratamento que envolve a reacdo em fase vapor
com hidrogénio sobre um catalisador tioresistente como Co-Mo/Al,0; seguido de
refrigeracdo, separagdo de fase e remocgao eficiente de sulfeto de hidrogénio e
amonia da nafta tratada (GARY; HANDWERK, 1994; AITANI, 1995). Se a nafta
contiver alguma olefina devido ao cragueamento, esta sera hidrogenada a parafina

correspondente. As rea¢cdes sdo mostradas na Figura 2.1.

Reacdes com compostos sulfurados (mercaptanas): R-SH + H, — R-H + H,S
Reacdes com compostos nitrogenados: R-NH; + H, — RH + NH3
Reacdes com compostos oxigenados: R-OH + H, — RH + H,0

Hidrogenacéo de olefinas: C, Hop + H, — C, Honso

Figura 2.1 Esquema das reacdes que ocorrem na sec¢do de pré-tratamento da
alimentacado da unidade de reforma catalitica (PETROBRAS, 2002).

A agua também € removida durante o tratamento, porgue a sua presenca
gera modificacdes na acidez dos catalisadores de reforma, através da remocéo de
ions cloreto (JONES, 1995; AITANI, 1995). Por outro lado, o excesso de ions cloreto
sobre o catalisador altera a seletividade e, frequentemente, resulta em
hidrocraqueamento excessivo (AITANI, 1995). Desta forma, o teor de agua na
matéria-prima deve ser inferior a 10 ppm nos processos que contenham um
catalisador promovido por haletos (JONES, 1995).

A secao de reacdo do reformador € formada por trés ou quatro reatores de
leito fixo operando em série, com pré-aquecedores e reaquecedores entre eles. As
reagcfes em sua maioria sdo endotérmicas e ocorrem em velocidades diferentes
(PARERA; FIGOLI, 1995a; MURTHY; SHARMA; GEORGE, 1995; PETROBRAS,
2002). Sao utilizados reatores adiabaticos em todas as unidades de reforma e o
calor é fornecido através de fornos colocados entre os reatores, a fim de manter a
temperatura necessaria a reacao (AITANI, 1995; PETROBRAS, 2002). O esquema

de uma unidade tipica de reforma catalitica € ilustrado na Figura 2.2.
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Figura 2.2 Desenho esquematico de uma secdo de reacdo de uma unidade de
reforma catalitica (PETROBRAS, 2002).

A nafta é misturada com hidrogénio de reciclo e aquecida antes de entrar no
primeiro reator. Neste reator, ocorre predominantemente a desidrogenacédo de
cicloalcanos a compostos aromaticos, que é fortemente endotérmica e responsavel
pela rapida diminuicdo da temperatura no leito.

O segundo reator é alimentado com o efluente do primeiro reator reaquecido,
e, nele, acontece principalmente a desidroisomerizacdo de naftenos, que sao
reacdes menos rapidas e levemente exotérmicas (AITANI, 1995; LE PAGE et al,
1987; PETROBRAS, 2002). Neste caso, a diminuicdo de temperatura € menor do
que no primeiro reator, ocorrendo na faixa de 20-30 °C (LE PAGE et al, 1987).

Nos ultimos reatores, ocorrem reacdes como a desidrociclizacdo de
hidrocarbonetos parafinicos. Neste caso, sdo observadas pequenas variagcdes na
temperatura, atribuidas a ocorréncia de reacdes de hidrocraqueamento, que séo
lentas e altamente exotérmicas (JONES, 1995; AITANI, 1995; PETROBRAS, 2002;
LE PAGE et al, 1987; ALI; SIDDIQUI; ALI, 2006).

Aléem dessas reacbOes, no processo de reforma catalitica ocorre a
hidrogendlise e a formacdo de coque, que contribuem para a desativacdo do
catalisador (PRESTVIK et al, 2004).
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O efluente da secéo de reacao é resfriado e separado em um produto gasoso,
constituido por hidrogénio e hidrocarbonetos na faixa de C;-C4, contendo 60-90%
em mol de hidrogénio e um produto liquido (AITANI, 1995). Parte da corrente gasosa
€ utilizada como gas de reciclo e misturada com a alimentacdo de nafta (JONES,
1995; AITANI, 1995). O restante da corrente gasosa, rica em hidrogénio, pode ser
purificada, obtendo-se hidrogénio liquido, que é utilizado em processos de
hidrocraqueamento, hidrotratamento ou como combustivel (GARY; HANDWERK,
1994). O produto liquido, chamado de reformado, é constituido por hidrocarbonetos
na faixa de Cs-C;9, €m que 0s compostos aromaticos estdo presentes na faixa de 60-
70% em peso. Este reformado bruto é enviado a um estabilizador de produtos, onde
os volateis e hidrocarbonetos leves sdo removidos do produto liquido de alta
octanagem (AITANI, 1995).

2. 4.1 Classificacdo dos processos de reforma

Dependendo da frequéncia e do modo de regeneracdo do catalisador, o
processo de reforma pode ser classificado em semi-regenerativo, ciclico ou
continuo.

O processo semi-regenerativo é convencional em plantas de reforma e
consiste na operacdo continua do processo durante periodos de 1 a 2 anos
(PRESTVIK et al, 2004; AITANI, 2004). Neste caso, sao utilizadas altas taxas de
reciclo de hidrogénio e altas pressdes de operacdo para reduzir a formacdo de
coque e a consequente perda de atividade catalitica (GARY; HANDWERK, 1994).
Com esta perda, os reformadores sdo desligados periodicamente e a regeneragao
do catalisador é realizada “in situ”. Além disto, o rendimento a compostos aromaticos
e a pureza do hidrogénio também sdo bastante reduzidos, devido ao aumento do
hidrocraqueamento. A regeneracdo é realizada a pressao de, aproximadamente, 8
bar em presenca de ar como fonte de oxigénio. Entretanto, os catalisadores
bimetalicos e multimetalicos possuem a capacidade de tolerar niveis elevados de

coque, permitindo que as unidades operem em pressoes de 14-17 bar (AITANI,
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1995). O processo semi-regenerativo consiste em trés leitos em série como

mostrado na Figura 2.3.

Hidrogénio liquido
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Figura 2.3 Esquema de um processo semi-regenerativo de uma unidade de reforma
catalitica (GARY; HANDWERK, 1994).

O processo ciclico € caracterizado pela existéncia de um reator de reposicao
ou “swing”. Este é utilizado em substituicio a um reator onde a atividade do
catalisador apresenta-se num nivel abaixo do desejado, permitindo a regeneracéo
sem necessidade de parar a unidade. O catalisador € regenerado através da
passagem de ar quente no reator para queimar o carbono depositado sobre o
catalisador (GARY; HANDWERK, 1994). O processo ciclico € semelhante ao semi-
regenerativo e utiliza normalmente cinco ou seis reatores de leito fixo, operando em
baixa pressdo, ampla faixa de ebulicdo da alimentacéo e baixa taxa de alimentacéo
de hidrogénio. Em relacdo ao processo semi-regenerativo, as variagoes na atividade
catalitica global, conversfes e pureza de hidrogénio sdo bem menores. Entretanto,
este processo apresenta a desvantagem dos reatores alternarem frequentemente

entre uma atmosfera redutora durante uma operacdo normal e uma atmosfera
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oxidante durante a regeneragéo, necessitando de um processo complexo com altas
condi¢cdes de seguranca. Como precaucdo, € necessario que todos os reatores
sejam do mesmo tamanho para ocorrer as substituicées entre eles (AITANI, 1995).

As novas unidades, em sua maioria, sdo projetadas com regeneracao
continua do catalisador, sendo que cada particula de catalisador possui tipicamente
um tempo de ciclo de 6 a 8 dias entre as regeneracdes (PRESTVIK et al, 2004). O
processo continuo foi desenvolvido no final da década de 1960 pela UOP
Platforming, a fim de produzir quantidades maiores de reformados de alta
octanagem e hidrogénio de alta pureza.

No processo continuo, € utilizado um sistema de leito modvel para a
regeneracdo continua do catalisador. Este sistema € formado por reatores
empilhados uns sobre os outros, sendo o catalisador adicionado no primeiro reator e
se movendo na coluna de reatores de cima para baixo. Pequenas quantidades de
catalisador sdo continuamente retiradas do udltimo reator, transportadas para a
unidade de regeneracao, e apds regenerado, € devolvido ao sistema. Neste caso, a
taxa de circulacdo do catalisador deve ser controlada, sendo adicionados
catalisadores novos ou regenerados no inicio do primeiro reator para manter uma
quantidade de catalisador constante, com a finalidade de evitar quedas no
rendimento de reformados ou na producdo de hidrogénio durante a operagao
(AITANI, 1995). Este processo apresenta como principais vantagens a operacao em
baixas pressoes, a alta severidade, a manutencao de altas atividades e seletividades
e 0 controle da deposicdo de coque sobre o catalisador em um nivel aceitavel
(GARY; HANDWERK, 1994; AITANI, 1995).

Comercialmente, os catalisadores com formulacdo Pt-Re/Al,O3; tém sido
utilizados, preferencialmente, nas unidades semi-regenerativas, devido a sua
estabilidade. Por outro lado, os catalisadores com formulacdo Pt-Sn/Al,O3 tém sido
mais empregados em unidades de reforma operando de forma continua, devido a
sua seletividade mais alta em baixas pressfes (PRESTVIK et al, 2004; ANTOS;
MOSER; LAPINSKI, 2004). Um esquema representativo de um processo continuo

de operacéo é mostrado na Figura 2.4.
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Figura 2.4 Esquema de uma unidade ciclica de reforma catalitica de nafta em que
R1, R2 e R3 representam os reatores, RS representa a se¢do de regeneracdo do
catalisador, C representa o compressor de hidrogénio, LPS e HPS representam

respectivamente separadores a baixa e alta pressao (GARY; HANDWERK, 1994).

2.5 REACOES QUIMICAS DO PROCESSO DE REFORMA DE NAFTA

As parafinas de cadeia linear sdo os principais componentes da nafta virgem,
gue possuem, assim como os demais hidrocarbonetos, diversos caminhos de reagao
gue sdo termodinamicamente viaveis. Como exemplo, uma parafina normal, em
temperatura elevada, pode ser rompida em um menor numero de atomos de
carbono, produzindo uma mistura de parafinas e olefinas, pode ser isomerizada para

uma parafina ramificada, pode ser desidrogenada a olefina com o mesmo nimero de
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carbono atomos ou pode ser desidrociclizada produzindo um composto nafténico ou
um hidrocarboneto aromatico (PARERA; FIGOLI, 1995b).

Considerando-se o tempo de contato, a distribuicdo dos produtos dependera
da velocidade relativa dessas reacfes, em relacdo as outras reacdes sucessivas
que podem ocorrer, e do equilibrio termodindmico das reac¢des, que sao tdo rapidas
que praticamente atingem o equilibrio (PARERA; FIGOLI, 1995b).

As velocidades das reacdes individuais dependem da seletividade do
catalisador, e algumas reacdes indesejaveis podem ocorrer como a formacédo de
produtos gasosos (Ci1-C4) e coqueamento. Estes produtos reduzem o rendimento
liquido, devido a formacdo de gas por craqueamento e desativacdo do catalisador
(PARERA; FIGOLI, 1995b).

A reforma de nafta classica utiliza catalisadores que possuem uma dupla
natureza funcional. Eles possuem uma funcdo metélica, responsavel por reacdes de
hidrogenacédo, desidrogenacdo e ciclizacdo, além de possuirem propriedades
acidas, responsaveis por reacdes de isomerizacdo (ANDERSON; BOUDART, 1984;
PONTES; RANGEL; MENDES, 1999; PARERA; FIGOLI, 1995b).

As reacdes que acontecem nesse processo, visando a melhoria da
octanagem da gasolina, incluem a desidrogenacdo, a isomerizagdo e a
desidrociclizacdo de parafinas, a desidrogenacdo de cicloexanos e a
desidroisomerizacdo  de  alquilciclopentanos, além de reacoes de
hidrocraqueamento, hidrogendlise e formacdo de coque (ANDERSON; BOUDART,
1984; PARERA; FIGOLI, 1995b).

2.5.1 Desidrogenacéo de parafinas

As parafinas podem ser desidrogenadas a olefinas através da fungdo metalica
do catalisador. Na desidrogenacéo, todos os sitios metalicos sdo ativos e o arranjo
estrutural do metal na superficie ndo influencia na reacéo; desta forma, a reacéo é
insensivel & estrutura (PARERA; FIGOLI, 1995b).
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A desidrogenacdo de parafinas € favorecida pelo aumento da temperatura,
devido ao fato da reacdo ser endotérmica, e por baixas pressdes de hidrogénio
(PARERA; FIGOLI, 1995b; CIOLA, 1981).

A desidrogenacdo de parafinas é uma reacdo rapida e o equilibrio
termodinamico é rapidamente alcancado (PARERA; FIGOLI, 1995b). A reacéo
acontece por um mecanismo similar aquele da desidrogenacdo de naftenos e esta
representada na Equacéo 2.1 (PARERA; FIGOLI, 1995b).

R-CHyCH; < R-CH=CH, +H, (2.1)

2.5.2 Isomerizacao de parafinas

Devido ao fato das parafinas normais estarem presentes em grande
quantidade nas naftas, a isomerizacdo de parafinas € uma reacdo de grande
importancia no processo de reforma. Nesta reacao, hidrocarbonetos de cadeia linear
sdo convertidos em moléculas de cadeia ramificada, contribuindo para o aumento
dos produtos com elevado nimero de octanagem (PARERA; FIGOLI, 1995b;
INSTITUTO BRASILEIRO DE PETROLEO, 1984). A reacéo é levemente exotérmica,
podendo ocorrer nos dois primeiros reatores da unidade de reforma (PETROBRAS,
2002).

A isomerizacao de parafinas sofre pouca influéncia da temperatura, devido ao
fato do calor de reacédo ser baixo e as variagdes na pressao total e pressédo de
hidrogénio n&o influenciarem o equilibrio (PARERA; FIGOLI, 1995b).

Esta reagcdo € moderadamente rapida, em comparagdo com as reacoes de
hidrogenacéo/desidrogenacdo de parafinas, sendo catalisada pelos sitios acidos do
catalisador. Entretanto, sdo utilizados catalisadores bifuncionais, pois inicialmente
ocorre a desidrogenacao de n-parafinas sobre o metal, seguida de isomerizacdo das
olefinas formadas através da fungéo &cida do catalisador, gerando i-olefinas, e estas
s&o hidrogenadas sobre o metal dando origem as isoparafinas (PARERA; FIGOLI,
1995b).

28



REVISAO BIBLIOGRAFICA GECCAT

GRUPO DE £5TUDOS EM
CINETICA & CATALISE

O aumento da taxa de isomerizacdo pode ser obtido através do aumento da
forca acida do catalisador; entretanto, as reacdes de hidrocraqueamento também
sdo favorecidas, gerando gases, produtos indesejaveis da reacdo (PARERA;
FIGOLI, 1995b). A reacéo de isomerizacdo de parafinas é mostrada na Equacéo 2.2
(GARY; HANDWERK, 1994; PARERA; FIGOLI, 1995b).

ch

CH3-CHp-CH».CH»-CH;  e® CHa-CH-CH,-CHs 2.2)

2.5.3 Desidrociclizacao de parafinas

A desidrociclizacao de parafinas € uma reacédo lenta, quando comparada com
a desidrogenacao de cicloexano e a isomerizacao de parafinas. No entanto, todas
essas reacbes ocorrem simultaneamente, e sdo necessarias para obter uma
concentracdo de compostos aromaticos no reformado suficiente para melhorar a sua
octanagem (PARERA; FIGOLI, 1995b; GARY; HANDWERK, 1994). A velocidade de
reacdo pode ser comparada aquela de hidrocragueamento (PARERA; FIGOLI,
1995b).

Esta reacdo acontece principalmente no segundo reator da unidade de
reforma de nafta, ocorrendo também no terceiro reator (PETROBRAS, 2002). A
reacdo é fortemente endotérmica e o equilibrio da reacdo é favorecido por altas
temperaturas e a baixas pressdes. Entretanto, nestas condicdes mais severas de
operacao sao necessarios catalisadores mais estaveis. Por outro lado, o aumento da
pressdo favorece as reacgdes de hidrogendlise e hidrocraqueamento (PARERA,
FIGOLI, 1995b; GARY; HANDWERK, 1994).

O mecanismo desta reacdo é similar ao da isomerizagdo de parafinas, que
acontece por intermédio das funcdes metdlicas e acidas do catalisador (PARERA,;
FIGOLI, 1995b). Como exemplo, a Equacdo 2.3 representa a reacdo de
desidrociclizagdo de parafinas a compostos aromaticos (GARY; HANDWERK, 1994;

PARERA; FIGOLI, 1995b).
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CH
n-C7H16 > @ 3 + 4H, (23)

2.5.4 Desidrogenacéo de cicloexanos

A desidrogenacdo de cicloexanos € a mais rapida de todas as reacdes que
acontecem no processo de reforma (PARERA; FIGOLI, 1995b; GARY; HANDWERK,
1994). Ela é catalisada pela funcdo metalica do catalisador, e ocorre a formacéo de
benzeno e hidrogénio. A reagdo é endotérmica e, desta forma, a constante de
equilibrio aumenta com a temperatura e um aumento na pressao total € desfavoravel
a reacao, pois desloca o equilibrio no sentido da formacédo da cicloparafina
(PARERA; FIGOLI, 1995b).

O mecanismo da desidrogenacdo do cicloexano envolve a adsorcao do
cicloexano sobre a platina, com a eliminacéo de seis atomos de hidrogénio. Através
das sucessivas remocdes de atomos de hidrogénio, o benzeno é formado por
interacdo dos elétrons 1 com orbitais d do metal e, posteriormente, dessorvido. A
reacdo de desidrogenacdo do cicloexano esta representada na Equacédo 2.4
(PARERA; FIGOLI, 1995b).

«— ) (2.4)

A desidrogenacao do cicloexano é uma reagao insensivel a estrutura, ou seja,
a reacao independe do tamanho e forma dos agregados metalicos ou orientacdes
cristalogréficas (GATES, 1992; LOPES, 2003; INSTITUTO BRASILEIRO DE
PETROLEO, 1984; BORBATH et al; 2009). Desta forma, a velocidade de reacdo é

diretamente proporcional ao numero de sitios metélicos dispostos na superficie do
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catalisador, sendo uma medida indireta da dispersdo da fase ativa (VILLA NOVA,
VASCONCELOS; PASSOS, 2005; INSTITUTO BRASILEIRO DE PETROLEO,
1984).

2.5.5 Desidroisomerizagéo de alquilciclopentanos

A desidroisomerizacao de alquilciclopentanos ocorre através de sucessivas
etapas de desidrogenacdo e posterior isomerizacdo, formando compostos
aromaticos. Esta reacéo é catalisada pelas funcdes acida e metalica do catalisador.
Desta forma, o metilciclopentano € desidrogenado a metilciclopenteno e, em
seguida, a metilciclopentadieno sobre os sitios metalicos do catalisador. A
ciclodiolefina é, entdo, adsorvida sobre o metal e migra para os sitios acidos, sendo
isomerizada a ciclohexadieno, que posteriormente migra para sitios metalicos, onde
é desidrogenado a benzeno (PARERA; FIGOLI, 1995b).

A desidroisomerizacdo de alquilciclopentanos é favorecida pelo aumento de
temperatura, devido ao fato da reacdo ser endotérmica (PARERA; FIGOLI, 1995b;
GARY; HANDWERK, 1994). O metilciclopentano também pode sofrer hidrogendlise,
produzindo n-hexano e i-hexano, através da abertura do anel, e produzir parafinas
C1-Cs (PARERA; FIGOLI, 1995b). A reacdo é mostrada na Equacdo 2.5 (GARY;
HANDWERK, 1994).

e Q= O

2.5.6 Hidrocraqueamento e hidrogenodlise

O hidrocragueamento € uma reacdo que consiste na ruptura de ligacdes

carbono-carbono, em presenca de hidrogénio, formando produtos gasosos e liquidos
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leves (GARY; HANDWERK, 1994; PONTES; RANGEL; MENDES, 1999). Na maioria
dos casos, as reacbOes de hidrocraqueamento envolvem o cragueamento e a
saturacao de parafinas (GARY; HANDWERK, 1994).

A reacdo € bastante exotérmica e a mais lenta do processo de reforma,
sendo controlada pela fungéo acida do catalisador. Entretanto, o metal presente no
catalisador favorece o hidrocragueamento, através da producao de olefinas que séao
mais facilmente craqueadas do que as parafinas. Além das parafinas e olefinas, os
naftenos e compostos aromaticos também podem ser craqueados, formando uma
parafina, através da abertura do anel seguido de hidrogenacdo (PARERA; FIGOLI,
1995Db).

A reacao possui a energia de ativacdo mais elevada do processo de reforma
e € favorecida por altas temperaturas e elevadas pressbes de hidrogénio, que
podem tornar o hidrocraqueamento mais rapido do que as reacdes de
desidrociclizagdo (PARERA; FIGOLI, 1995b). A Figura 2.5 mostra uma equacaio da
reacao de hidrocraqueamento de parafinas (GARY; HANDWERK, 1994).

A hidrogendlise, assim como o hidrocraqueamento, envolve a ruptura de
ligacbes carbono-carbono, em presenca de hidrogénio; entretanto, esta reacao
ocorre sobre a funcdo metalica do catalisador. Neste caso, a ruptura da ligacédo
ocorre preferencialmente no carbono alfa da parafina, formando metano como
principal produto. Esta reacéo € indesejada, pelo fato de produzir parafinas de baixo
peso molecular e consumir hidrogénio (PONTES; RANGEL; MENDES, 1999;
PARERA; FIGOLI, 1995b).

A hidrogendlise €& wuma reacdo muito exotérmica e favorecida
termodinamicamente. A taxa de reagcdo aumenta quando a temperatura e a pressao
de hidrogénio sdo elevadas. Além disto, a reagcdo é influenciada pelo tamanho e
distribuicdo dos cristais do metal na superficie do catalisador. Desta forma, sé&o
necessarios maiores conjuntos metéalicos (ensembles) para ocorrer a hidrogendlise
do que para ocorrer as reacfes de isomerizacdo e desidrociclizacdo; além disto,
cristais menores sdo menos ativos por ndo possuirem o0 numero requerido de
atomos do metal (PARERA; FIGOLI, 1995b). A Figura 2.5 mostra a equacgio das

reacoes de hidrocraqueamento e hidrogendlise.
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/\/\/\ + H2 —> Cl— Cs

parafinas

Figura 2.5 Esquema das reacdes de hidrocraqueamento e hidrogendlise
(PRESTVIK et al, 2004).

2.5.7 Formacéao de coque

O coque é definido como um conjunto de substancias carbonadas de diversas
estruturas, que se depositam sobre a superficie de catalisadores (FIGUEIREDO;
RIBEIRO, 1989). Estes depdsitos de carbono ocorrem simultaneamente com as
reacoes de reforma, e sdo indesejaveis por causar a desativacdo do catalisador
(PARERA; FIGOLI, 1995b).

A desativacdo de catalisadores, devido a formacdo de coque catalitico,
envolve as superficies metalicas e centros ativos &acidos do catalisador
(FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989; MARECOT; BARBIER, 1995). O coque bloqueia a
superficie ativa do catalisador, diminuindo a atividade catalitica e modificando a
seletividade (PARERA; FIGOLI, 1995b; FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989).

A termodinamica das reacOes de reforma de naftas é favorecida por altas
temperaturas e baixas pressfes. No entanto, estas condi¢cbes sdo favoraveis a
formacao de coque, e muitas unidades de reforma operam sob altas pressdes para
reduzir a taxa de formacao de coque, e prolongar a vida util do catalisador (ANTOS;
MOSER; LAPINSKI, 2004; MARECOT:; BARBIER, 1995, PONTES; RANGEL;
MENDES, 1999).

O coque é eliminado através da queima em ar diluido com nitrogénio, em
temperaturas maximas de 550 °C, a fim de que ndo haja perda de superficie e
resisténcia mecanica do suporte (LE PAGE et al, 1987). A Figura 2.6 mostra a

equacao da reacdo de formacao de coque.
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N — Cs + 9H,

Figura 2.6 Equacao da reacao de formacédo de coque (PRESTVIK et al, 2004).

2.6 VARIAVEIS QUE AFETAM O PROCESSO DE REFORMA DE NAFTA

As condi¢cdes operacionais sdo importantes para garantir a seletividade e
rendimento do processo de reforma catalitica (INSTITUTO BRASILEIRO DE
PETROLEO, 1984). Desta forma, as propriedades da matéria-prima e do produto
desejado sdo os principais fatores para a determinacdo das condicbes de
funcionamento da unidade de tratamento (ALI, 2004).

Além das propriedades da alimentacdo, outras variaveis influenciam o
desempenho do catalisador, o rendimento e a qualidade do produto reformado.
Entre estes fatores estdo a temperatura de reacao, pressao de reacao, velocidade
espacial e razdo molar hidrogénio/hidrocarboneto (H,/HC) (MURTHY; SHARMA,;
GEORGE, 1995; ALI; SIDDIQUI; ALI, 2006).

2.6.1 Propriedades da alimentacgao

As caracteristicas da alimentacéo sdo parametros que influenciam fortemente
o0 desempenho e o tempo de vida do catalisador (LOVINK, 1995; BELTRAMINI,
1995a). Essas caracteristicas dependem da origem da alimentacdo, pois estas
possuem diferentes intervalos de ebulicdo, distribuicbes dos tipos de
hidrocarbonetos e concentracdo de contaminantes, que envenenam o catalisador
(MARECOT; BARBIER, 1995, LOVINK, 1995; MURTHY; SHARMA; GEORGE,
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1995). Estes venenos modificam a atividade, seletividade e estabilidade do
catalisador (LOVINK, 1995; BELTRAMINI, 1995a).

Quando o enxofre, nitrogénio, oxigénio e/ou olefinas estdo presentes na carga de
nafta sdo necessarias condicbes mais severas de operacdo, a fim de reduzir as
concentragfes para os niveis desejados (ALI, 2004). O enxofre envenena a funcéo
metélica, enquanto os compostos nitrogenados envenenam principalmente a funcéo
acida do catalisador. As espécies olefinicas sdo indesejadas na alimentacdo de
reforma por sofrerem hidrogenacdo, consumindo hidrogénio que poderia ser
utiizado em outras unidades de hidrotratamento; além disso, conduzem a
reformados de baixo nUmero de octanagem e podem se polimerizar formando coque
sobre o catalisador de reforma (MURTHY; SHARMA; GEORGE, 1995).

A presenca de agua e de compostos clorados também € indesejada, por alterar a
acidez do suporte. Além disto, metais como arsénio, chumbo e cobre devem ser
mantidos em baixas concentracdes na alimentacdo, uma vez que podem causar a
desativacdo do catalisador, por deposicdo sobre a platina (MURTHY; SHARMA,
GEORGE, 1995).

2.6.2 Temperatura de reagéo

A temperatura de reacdo deve ser estabelecida buscando equilibrar a
atividade catalitica com a desativagéo do catalisador, uma vez que elas aumentam
juntamente com o acréscimo de temperatura (MURTHY; SHARMA; GEORGE,
1995). A medida que o -catalisador perde atividade -catalitica, devido ao
envelhecimento, esta temperatura pode ser aumentada ao longo do ciclo para
manter constante o numero de octanagem do produto. Entretanto, este aumento
pode acelerar ainda mais a desativacéo do catalisador.

A temperatura de reacdo, geralmente utilizada no processo de reforma
catalitica, encontra-se na faixa de 480-500 °C. Os processos a baixa pressao sao
operados em temperaturas ligeiramente mais altas, buscando otimizar a conversao
de produtos com alto indice de octano (INSTITUTO BRASILEIRO DE PETROLEO,

1984; MURTHY; SHARMA; GEORGE, 1995).
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2.6.3 Pressao de reacao

A pressao utilizada nas unidades de reforma afeta significativamente o
rendimento e a duracédo do ciclo operacional. Quando sao utilizadas baixas pressoées
de reacdo (8-20 atm), as reacfes de desidrogenacdo de naftenos e
desidrociclizacdo de parafinas sédo favorecidas, aumentando-se a producdo de
compostos aromaticos e de hidrogénio e reduzindo o hidrocraqueamento. Todavia,
guando acontece o0 inverso, opera-se com pressfes de 35-50 atm, ocorre um
aumento do coqueamento catalitico e o ciclo operacional torna-se mais curto
(MURTHY; SHARMA; GEORGE, 1995).

2.6.4 Velocidade espacial

A velocidade espacial € uma medida do tempo de contato entre os reagentes
e o catalisador (CIOLA, 1981; MURTHY; SHARMA; GEORGE, 1995). Quando a
guantidade do catalisador e a carga do reator sdo expressas em massa, a
velocidade espacial é representada por WHSV (Weight Hourly Space Velocity) e
guando sao expressas em volume LHSV (Liquid Hourly Space Velocity) (MURTHY;
SHARMA; GEORGE, 1995).

Tipicamente, os reformadores operam em velocidades espaciais entre 1,0 e
2,0 h* LHSV. Valores abaixo de 1,0 h™* LHSV favorecem a ocorréncia de reagées
indesejaveis, como o hidrocraqueamento, reduzindo o rendimento do reformado.
Desta forma, as condi¢cdes de operacdo devem ser ajustadas, a fim favorecer a
desidrociclizagdo, mantendo-se o hidrocragueamento num nivel aceitavel. Por outro
lado, as reacOes de aromatizacdo e isomerizacdo geralmente ndo sdo afetadas
pelas mudancas na velocidade espacial, uma vez que se aproximam do equilibrio
mesmo em valores elevados desta variavel (MURTHY; SHARMA; GEORGE, 1995).
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2.6.5 Razao molar hidrogénio/hidrocarboneto

Devido a importancia de manter altas pressdes parciais de hidrogénio e a
razdo hidrogénio/hidrocarboneto nos reatores, o hidrogénio € reciclado nos
reformadores cataliticos. Ele remove o coque do catalisador, reagindo com o0s
precursores, antes de formar quantidades significativas de compostos aromaticos
policiclicos e ocorrer a desativacao do catalisador (MURTHY; SHARMA; GEORGE,
1995).

As altas razdes hidrogénio/hidrocarboneto afetam a aromatizacéo, favorecem
o hidrocragueamento e reduzem a desativagéo do catalisador. Contrariamente, as
razbes hidrogénio/hidrocarboneto baixas sdo benéficas as reagbes de
desidrogenacédo de naftenos e desidrociclizacdo de parafinas, mas afetam a vida do
catalisador, devido ao coqueamento (MURTHY; SHARMA; GEORGE, 1995).

2.7 CATALISADORES UTILIZADOS NA REFORMA DE NAFTA

2.7.1 A bifuncionalidade dos catalisadores

O processo de reforma catalitica ocorre geralmente sobre catalisadores
bifuncionais. Estes sélidos possuem uma funcéo acida, proveniente do suporte e
uma funcdo metélica, que pode ser constituida por um ou mais metais (SIE, 1995).
O desempenho do catalisador suportado depende dessas fungbes, e também, da
interacdo mutua entre elas, que gera modificagbes nas suas propriedades.
Entretanto, os principais fatores que determinam o desempenho do catalisador séo
as caracteristicas da superficie (acidez/basicidade), textura e porosidade do suporte
(MURTHY; SHARMA; GEORGE, 1995).
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A alumina € o material mais amplamente utilizado como suporte para a funcao
metélica, por ser um material de baixo custo, facilmente preparavel e que interage
fortemente com agregados de platina, mantendo uma alta dispersdo do metal
(DAVIS; ANTOS, 1995, 2004; GATES, 1984). Além disto, as aluminas gama (¥) e
eta (n) possuem uma elevada area superficial especifica e estabilidade térmica
(GATES, 1984; FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989). Devido ao fato da ¥ - alumina ser
pouco Aacida, adiciona-se cloro a esse suporte de maneira controlada a fim de
aumentar a acidez, que favorece as reacfes de isomerizacdo, sem induzir a um
cragueamento excessivo (MURTHY; SHARMA; GEORGE, 1995; AITANI, 1995;
FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989).

A funcdo metalica do catalisador de reforma é constituida comumente por
platina, ou platina combinada com outros metais, dispersos sobre o suporte acido
(DAVIS; ANTOS, 1995; MURTHY; SHARMA; GEORGE, 1995). Esses componentes
metélicos sdo responsaveis pela atividade do catalisador nas reacdes de
hidrogenacéao e desidrogenacdo (MURTHY; SHARMA; GEORGE, 1995).

O desempenho do catalisador esté relacionado com a sua composicdo e com
0 estado de oxidacdao, interacdo e dispersédo dos metais que o compde (BENITEZ et
al, 2007; OKAL; KUBICKA, 1998). Desta forma, a atividade, seletividade e
estabilidade destes catalisadores dependem do método de preparacdo e do modo
de ativacao dos precursores metalicos, que pode ser por tratamentos de oxidacao e
reducdo (BENITEZ et al, 2007; OKAL; KUBICKA, 1998).

Os catalisadores metalicos suportado em alumina séo usualmente preparados
por impregnacdo, em que uma solucdo contendo 0s precursores metalicos e/ou
outros promotores € adicionada ao suporte, sob condicbes de pH e temperatura
controladas (BENITEZ et al, 2007; REGALBUTO, ANTOS; 2004; BOITIAUX et al,
1995). Sao encontradas também metodologias de preparagdo, menos comuns,
baseadas em meétodos eletroquimicos, técnicas que conduzem a formacdo de
complexos bimetéalicos i6nicos no interior da matriz porosa do suporte e
impregnacdo de complexos bimetalicos organometalicos. Outros métodos incluem
os oxi-redutivos (BENITEZ et al, 2007).
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2.7.2 Emprego de catalisadores monometalicos e bimetalicos

Os processos de reforma, introduzidos em cerca de 1950, utilizavam
catalisadores de platina sobre um suporte &cido. O processo Platforming
desenvolvido por Universal Oil Products Company (UOP) foi o mais préspero e
assim como o Houdriforming (Houdry Process Corporation) utilizava catalisadores
contendo 0,3 — 0,8 % de platina suportada em ¥ - alumina. Por outro lado, o
processo Catforming (Atlantic Refining Company) utilizava catalisadores de platina
suportados em silica-alumina gel. Estes processos operavam em pressoes de 27-30
atm, em presenca de hidrogénio e na faixa de temperatura de 430-510 °C
(ANDERSON; BOUDART, 1984; REGALBUTO, ANTOS; 2004).

Os catalisadores de platina suportados em alumina foram utilizados, com
sucesso, devido ao fato deles apresentarem um ciclo de vida longo e por manterem
a atividade, mesmo com o aumento gradual da temperatura, a fim de balancear a
desativacdo do catalisador. Além disso, no processo de reforma, esses catalisadores
formavam estruturas altamente ramificadas, através da isomerizacéo de parafinas, e
também compostos aromaticos, através da desidrogenacdo de naftenos,
desidroisimerizacdo de metilciclopentanos e desidrociclizacdo de algumas parafinas.
Sabendo-se que 0s compostos aromaticos possuem um elevado indice de octanas,
passou-se a desejar um elevado grau de aromatizacao neste processo, operando-se
em baixas pressdes, 0 que aumentava a desativacdo do catalisador, tornando-se
necessario o desenvolvimento de catalisadores mais estaveis e regeneraveis
(ANDERSON; BOUDART, 1984).

Desta forma, em 1953 foi verificado que a eta-alumina era um suporte mais
estavel e ativo e, em 1954, a Standard Oil of Indiana introduziu o processo
Ultraforming seguido, em 1956, por Esso’s Powerforming. Esses processos
operavam em baixas pressdes, mesmo conduzindo a uma mais rapida desativagéo
do catalisador, por utilizar o modo ciclico que apresenta uma relativa facilidade de
regeneracdo. Desta forma, era favorecida uma aromatizacdo mais eficiente e o
namero de octanagem era aumentado (ANDERSON; BOUDART, 1984).
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Com o passar do tempo, surgiu a necessidade de um projeto de engenharia
de um novo conceito de unidade e de mudancas no desenvolvimento do catalisador
para o processo original. Estas mudancas deram origem a novos catalisadores para
as unidades existentes, entre elas, a introducdo de outros metais, além da platina,
sobre o suporte alumina (ANDERSON; BOUDART, 1984; BOITIAUX et al, 1995;
REGALBUTO; ANTOS, 2004).

O processo Chevron’s Rheniforming foi o primeiro a utilizar catalisadores
bimetalicos, em que o rénio era adicionado ao catalisador de platina suportado em
alumina, que favoreceu uma maior estabilidade (AITANI, 2004, ANDERSON;
BOUDART, 1984). Em 1975, a Exxon utilizou um catalisador informando conter iridio
e platina, que se apresentou estavel em baixas pressbées, mas apresentando uma
maior sensibilidade a enxofre do que os catalisadores de platina (ANDERSON;
BOUDART, 1984).

Diversas alteracbes foram feitas no catalisador ao longo do tempo,
concernentes a sua formulacdo quimica, através da adicdo de metais como rénio,
germanio, estanho e iridio. Essas novas formulac6es conduziram a adaptacdes nos
métodos de preparacdo dos catalisadores. Entre as melhorias observadas com a
adicdo desses metais a platina, foi observado um aumento na seletividade,
estabilidade e possibilidade de operar em baixas pressfées (BOITIAUX et al, 1995;
REGALBUTO; ANTOS, 2004).

Nesse contexto, além dos catalisadores bimetélicos jA existentes, outras
combinac¢des foram surgindo, dando origem a uma nova geracdo de catalisadores

para a reforma de nafta, chamada de catalisadores multimetalicos.

2.7.3 Emprego de catalisadores multimetalicos

Diversos experimentos envolvendo catalisadores multimetélicos tém sido
realizados, a fim de estudar a influéncia desses sistemas na reforma de nafta. Estes
catalisadores tém apresentado um desempenho superior aos sistemas
monometalicos e bimetalicos, como descrito em patentes e na literatura cientifica.

Alguns catalisadores contém combina¢des com elementos ja utilizados nos sistemas
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bimetalicos e, em algumas aplicacdes, sao feitas combinacdes tri e tetrametalicas.
Apesar dos sistemas multicomponentes poderem apresentar um custo mais elevado,
varias refinarias podem aumentar a rentabilidade através da utilizacdo dessas
combinacgdes, que podem contribuir para aumentar a seletividade e a atividade
(REGALBUTO; ANTOS, 2004).

Os catalisadores contendo platina e rénio tém sido frequentemente utilizados
por apresentarem maior estabilidade e desempenho, permitindo operar por um
periodo maior entre as regeneracfes. A melhora na estabilidade deste catalisador
pode ser explicada pela maior resisténcia a desativagcdo por coqueamento e pela
estabilizacdo da fase metalica sobre o suporte (REGALBUTO; ANTOS, 2004; PIECK
et al, 1995).

A adicao do rénio e iridio a catalisadores de platina conduz a um elevado grau
de hidrogendlise, produzindo metano e hidrocarbonetos leves, necessitando de uma
etapa de sulfetacdo do catalisador (REGALBUTO; ANTOS, 2004; PIECK et al, 1995;
MACLEQOD et al, 1998). Desta forma, a tendéncia dos ultimos anos tem sido a
adicdo de um terceiro metal a estes catalisadores, a fim de reduzir a atividade de
hidrogendlise e modificar a acidez do suporte, diminuindo o cragueamento (ANTOS;
MOSER; LAPINSKI, 2004). Elementos como estanho e germanio tém sido utilizados
como um terceiro elemento de catalisadores do tipo Pt-Re e Pt-Ir em substituicdo a
etapa de sulfetacdo (MAZZIERI et al, 2009a; BOUTZELOIT et al; 2006; MACLEOD
et al, 1998). Parte dos 6xidos de estanho e germanio é reduzida ao estado metalico,
atuando como um diluente dos atomos de platina, reduzindo a atividade
hidrogendlitica do rénio da mesma forma que o rénio sulfetado (CARVALHO, 2003;
MAZZIERI et al, 2009a).

A adicao de estanho a catalisadores Pt-Re tem sido extensivamente estudada
e foi observado que a presenca deste elemento causa uma reducdo na atividade
catalitica e na tiotolerancia (CARVALHO, 2003; CARVALHO et al, 2004a). Por outro
lado, nos sistemas Pt-Re-Sn, quando o estanho é adicionado primeiro, ele aumenta
a atividade na isomerizacdo de alcanos e ciclizagdo (CARVALHO, 2003), além de
reduzir o cragueamento e coqueamento (CARVALHO et al, 2004b; MAZZIERI et al,
2005).

Os catalisadores contendo platina e germanio apresenta seletividade mais

elevada que os catalisadores de platina e platina-rénio (REGALBUTO; ANTOS,
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2004), e também uma atividade hidrogenolitica e desidrogenante mais baixas
(MAZZIERI et al, 2009b; BENITEZ et al, 2007). Além disso, os catalisadores do tipo
Pt-Re-Ge podem ser mais ativos e estaveis durante a reacdo de n-octano, do que 0s
sistemas Pt-Ge e Pt-Re (SANTOS et al, 2005; CARVALHO et al, 2009). Estudos
recentes (MAZZIERI et al, 2009a; MAZZIERI et al, 2009b) mostraram que a
presenca do germanio em pequenas quantidades em catalisadores Pt-Re melhora a
qualidade do reformado, através da formacao de maior quantidade de isoparafinas e
menor quantidade de hidrocarbonetos aromaticos, o que diminui o impacto
ambiental.

Outros sistemas multimetdlicos tém sido estudados, a fim de modificar as
propriedades da platina, visando a um aumento na seletividade a alguns produtos e
melhorar a estabilidade. Entretanto, poucas informa¢fes sdo encontradas na
literatura aberta sobre as suas propriedades. Atualmente, é conhecido que o
catalisador mais utilizado comercialmente na reforma € do tipo (Pt-M-N/Al,O3-Cl),
com uma variedade de componentes (M,N), como rénio, germanio, iridio, estanho e
outros. Contudo a sua formulacdo é mantida sobre sigilo (MAZZIERI et al, 2009a;
BOUTZELOIT et al; 2006; CARVALHO et al, 2009). Atualmente, muitas patentes
propdem o uso de catalisadores multimetdlicos, mas a literatura de patentes nao
elucida com precisdo a composicdo, nem o método de preparacdo destes
catalisadores (MAZZIERI et al, 2009a; BARRETO, 2008).

2.8 DESATIVACAO E REGENERACAO DE CATALISADORES

O desempenho de catalisadores geralmente depende da atividade,
seletividade e estabilidade ou tempo de vida, além dos varios parametros de
operacdo (MURTHY; SHARMA; GEORGE, 1995).

Nem sempre a desativacdo € consequéncia de processos no catalisador,
podendo estar relacionada a deposicédo de residuos de combustdo, como cinza ou
fuligem, poeira ou desgaste mecanico de equipamentos. Outro aspecto € a presenca
de particulas coloidais na alimentagdo, que leva a deposi¢cdo, por exemplo, de

asfaltenos no processamento de fracdes pesadas do petroleo (MOULIIN; DIEPEN;
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KAPTEIJN, 2001). A deposicéo de residuos na superficie do catalisador bloqueia os
centros ativos e/ou a entrada dos poros do sélido (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989).
Frequentemente, o catalisador € o responsavel pela formacdo e deposicdo de
subprodutos indesejaveis (MOULIJN; DIEPEN; KAPTEIJN, 2001).

Dentre os fatores que impedem que o catalisador permaneca ativo por longos
periodos, nas condicbes de operacdo empregadas, estdo: formagdo de coque,
envenenamento e sinterizacdo do solido (MARECOT; BARBIER, 1995; NOVARO;
WANG, 2004; ANDERSON; BOUDART; 1996). A formacao e o depdsito gradual de
coque conduz a uma perda de atividade do catalisador. Para compensar este efeito,
a pratica industrial mais comum € aumentar a temperatura de operagdo; mesmo

assim, apos certo tempo, o catalisador deve ser regenerado (BELTRAMINI, 1995b).

2.8.1 Desativacao por coqueamento

A existéncia de reacdes paralelas nos processos de reforma catalitica de
nafta conduzem a formacgédo de depdsitos carbonaceos sobre os sitios metélicos e
sobre o suporte do catalisador, tornando os sitios ativos inacessiveis (NOVARO;
WANG, 2004; MOULIJN; DIEPEN; KAPTEIJN, 2001). Esses depoésitos carbonaceos
em catalisadores podem ser divididos em diferentes grupos: (1) uma quantidade
constante de carbono residual; (2) carbono reversivel, que se forma
instantaneamente durante a operacdo, nas condi¢cdes utilizadas e (3) carbono
adsorvido irreversivelmente, que € acumulado durante a reagdo depois de varias
horas e formando, eventualmente, estruturas grafiticas. A presenca de diversas
naturezas, composicoes e estruturas do coque, além de alterar significativamente a
atividade, frequentemente alteram a seletividade e o tempo de vida do catalisador.
Na maioria dos casos esses depdsitos de carbono sdo prejudiciais; entretanto,
dependendo das reacdes e dos catalisadores, estes materiais podem ser benéficos
(NOVARO; WANG, 2004).

A desativacdo por coqueamento € a forma mais comum de desativacédo e
diversos mecanismos s&o propostos para essa reacdo (TRIMM, 1982; MARECOT;

BARBIER, 1995; NOVARO; WANG, 2004). Em relacdo a formacdo de coque sobre
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0s sitios metalicos sdo propostos dois modelos. No primeiro modelo, a formacao de

coque ocorre através de uma série de reacfes de fragmentacdo e sucessivas
reacoes de desidrogenacdo, levando a formacdo de atomos de carbono ou
intermediarios parcialmente hidrogenados, que podem se combinar de forma
grafitica ou formar depositos toxicos de carbono (MARECOT; BARBIER, 1995;
NOVARO; WANG, 2004). O segundo modelo propbe um mecanismo de deposicéo
do coque, baseado em reacdes de polimerizacdo, com formacéo de diversos tipos
de depositos carbonaceos sobre a superficie metélica (MARECOT; BARBIER,
1995). Sobre os sitios &cidos, € aceito que o coque é originado da polimerizacao de
intermediarios desidrogenados oriundos da funcio metalica (MARECOT; BARBIER,
1995; NOVARO; WANG, 2004).

O acumulo de coque aumenta a perda de carga nos reatores que, em muitos
casos, torna necessario uma parada das operacbes para a regeneracdo do
catalisador (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989). A desativacdo por coqueamento €
normalmente reversivel e o catalisador cogueado pode ter sua atividade restaurada
parcial ou completamente (NOVARO; WANG, 2004). A Figura 2.7 mostra um modelo
de desativacdo por deposi¢cao de carbono.

Carbono Suporte

Cristal

metalico

Figura 2.7 Modelo conceitual de desativacdo por deposicdo de carbono de um
catalisador metalico suportado (BARTHOLOMEW, 2001).

2.8.2 Desativacao por envenenamento

A desativacdo por envenenamento do catalisador de reforma ocorre

tipicamente como resultado do uso inadequado das condigBes de pré-tratamento da
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nafta (BELTRAMINI, 1995a). Outro motivo € a presenca de impurezas na corrente

gasosa. Em ambos os casos, a presenca de venenos na alimentacdo dos
reformadores reduz a vida e a atividade dos catalisadores, devido ao fato desses
venenos serem adsorvidos sobre os sitios ativos. Em muitos casos, 0s
contaminantes adsorvem tdo fortemente sobre a superficie metalica que a
regeneracao torna-se impossivel ou impraticavel (BELTRAMINI, 1995a; TRIMM,
1982; FIGUEIREDO; RIBEIRO; 1989).

O enxofre € um dos principais venenos dos catalisadores de reforma, sendo
encontrado na alimentagcdo em concentracbes de sulfeto organico acima de
1500 ppm (BELTRAMINI, 1995a). Os compostos de enxofre s&o transformados em
sulfeto de hidrogénio sobre o catalisador de platina e atuam como um agente de
sulfetacdo da platina, reduzindo a sua atividade metélica. Outros tipos de veneno
sdo os compostos nitrogenados, que inibem principalmente a funcdo &cida,
transformando-se em amoénia sobre o catalisador, desativando-o por neutralizacéo
(BELTRAMINI, 1995a; LE PAGE et al, 1987).

Além desses, a presenca de impurezas metalicas como arsénio, sédio, cobre
e mercurio desativam irreversivelmente o catalisador, devido a formacdo de
compostos quimicos estaveis com a platina (BELTRAMINI, 1995a; LE PAGE et al,
1987). Um modelo de desativacdo por envenenamento é mostrado na Figura 2.8.

Figura 2.8 Modelo conceitual de envenenamento da superficie metalica, por atomos
de enxofre, na hidrogenacéo do etileno (BARTHOLOMEW, 2001).
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2.8.3 Desativacao por sinterizacao

A sinterizacdo € um processo fisico que envolve a perda de &rea superficial
especifica e porosidade do catalisador, devido a utilizacdo de altas temperaturas
(TRIMM, 1982; BELTRAMINI, 1995a).

A perda de atividade catalitica dos sitios metalicos ocorre, principalmente,
devido ao crescimento e aglomeracdo de particulas metélicas. Esse processo pode
ser reversivel, ocorrendo um decréscimo no tamanho das particulas do metal,
fenbmeno chamado de redispersdo (BELTRAMINI, 1995a). Por outro lado, sobre o
suporte de alumina ocorre uma perda de area superficial especifica, em funcéo de
mudanc¢as na estrutura porosa, resultando em perda de atividade, proveniente de
sitios acidos. A sinterizagdo da alumina € um processo irreversivel (BELTRAMINI,
1995a; TRIMM, 1982).

A sinterizacdo pode ser afetada por outros fatores, como: composicdo do
catalisador, atmosfera de reacdo e a presenca de agua ou cloreto (WANKE, 1982;
BELTRAMINI, 1995a; TRIMM, 1982). Durante a sinterizacdo, os cristais metalicos
aumentam de tamanho e diminuem em numero, o0 que reduz a concentracdo de
sitios nas vizinhancas das particulas grandes de metal, impossibilitando o acesso a
todos os atomos de platina sobre o suporte. A presenca de metais além da platina,
no catalisador de reforma, pode conduzir a uma maior interacdo entre 0s metais e 0
metal e o suporte, além de uma melhor dispersédo da platina, inibindo a sinterizacéo
(BELTRAMINI, 1995a; WANKE, 1982). A Figura 2.9 ilustra dois modelos de
sinterizacao.

Cristal

metalico

- A -

Suporte

Figura 2.9 Modelos conceituais para ao crescimento do cristal, devido a sinterizacéo

por (A) migracao atdmica ou (B) migragao dos cristais (BARTHOLOMEW, 2001).
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2.8.4 Regeneracdao de catalisadores

A regeneragdo consiste em restabelecer a atividade e seletividade de
catalisadores através da eliminacdo do coque, restauracdo da acidez e redispersao
do metal (LE PAGE et al, 1987; BELTRAMINI, 1995b; DOOLIN; ZALEWSKI,
OYEKAN, 2004).

O coque é eliminado através da queima em ar diluido com nitrogénio. A
temperatura maxima de combustdo deve ser em torno de 550 °C. Essa temperatura
deve ser controlada, a fim de evitar que o suporte sofra uma reducéo na superficie e
perca resisténcia mecéanica. Apés a combustdo do coque, o catalisador perde 0,3-
0,5% de cloro, comparado com o catalisador novo. Além disso, durante a queima do
coque, acontece uma sinterizacdo da fase metalica e do suporte, mesmo que em
pequena escala e sob condi¢cbes controladas. Desta forma, € feita uma recloracéo
do catalisador fazendo-se uma injecdo controlada de compostos clorados. Esta
reacdo é conduzida industrialmente em cerca de 450 °C, em presenca de ar. O
processo de oxicloragdo promove a redispersdao da platina e dos promotores
metalicos, reduzindo o tamanho das particulas metalicas e produzindo um aumento
da éarea superficial metalica. Apés esta etapa, o catalisador é reduzido com
hidrogénio, a fim de restaurar o seu estado ativo e possuir propriedades similares ao
catalisador novo (BELTRAMINI, 1995b; DOOLIN; ZALEWSKI; OYEKAN, 2004
TRIMM, 1982; LE PAGE et al, 1987; FURCHT; TUNGLER; SZABO; 2002). Em
alguns casos, existe ainda uma etapa adicional de sulfetacdo dos metais, como
ocorre em catalisadores platina-rénio, a fim de evitar uma excessiva hidrogendlise
(BELTRAMINI, 1995b; DOOLIN; ZALEWSKI; OYEKAN, 2004).
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAIS UTILIZADOS

REAGENTES

 Acido Hexacloroplatinico Hexahidratado (H,PtCls.6H,0) P.A. - Merck
e Perrenato de Amonio (NH4ReO,) P. A. — Aldrich

e Cloreto de Germanio P.A. — Aldrich

e Acido Cloridrico P.A. - Merck

e y — Alumina (CK 300) — Ketjen

GASES

¢ Nitrogénio Gasoso a.p. 99,997% - Linde
e Hidrogénio Gasoso u.p. 99,999% - Linde
e Ar Sintético s.s. 20 % de 0, em N - AGA
e Hélio u.p. 99.997% - Linde

e Mistura Gasosa 5% de Hidrogénio em Argbnio - AGA

3.2 METODO DE PREPARACAQO

Os catalisadores foram preparados por impregnacdes sucessivas de solucdes
metalicas em uma y-alumina comercial CK-300 da Ketjen, utilizada como suporte,
com area superficial especifica de 180 m?%g, volume de poros de 0,49 cm®qg,
densidade aparente de 0,60 g/cm® e contendo como impurezas: sédio (5 ppm), ferro
(150 ppm) e enxofre (50 ppm). Esse suporte foi triturado, peneirado em 35-80 mesh

e calcinado a 650 °C, por 3 h, sob fluxo de ar sintético (100 mL/min).
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Na preparacdo dos catalisadores monometalicos foi adicionada, ao suporte,
uma solucéo de acido cloridrico 0,2 N, na proporcédo 1,5 mL de solugéo por grama
de sélido, a fim de favorecer uma distribuicio mais homogénea dos metais na
alumina. Apds essa adicdo, o sistema permaneceu em repouso durante 1 h a
temperatura ambiente. Em seguida foi adicionada, ao sistema, a solugéo
impregnante do metal (platina, germéanio ou rénio), de modo a obter-se um teor em
peso de 0,3% do metal. Apés esta etapa, o sistema foi mantido novamente em
repouso, por 1 h, & temperatura ambiente. Posteriormente, o sistema foi mantido
num banho a 70 ° C, até a eliminacdo do excesso de solucdo e o sélido foi seco em
estufa a 120 °C, por 12 h. Decorrido este tempo, o sélido foi calcinado a 500 °C sob

fluxo de ar sintético (60 mL/min), durante 4 h.

Foi utilizado um procedimento similar para obter os demais catalisadores
bimetalicos e trimetalicos, impregnando-se sucessivamente cada metal. Neste caso,
apos a impregnacdo de cada metal, na ordem germanio, platina, rénio, os solidos
foram secos e calcinados a 500 °C sob fluxo de ar (60 mL/min), durante 4 h e/ou
reduzidos a 500 °C, sob fluxo de hidrogénio (60 mL/min), por 4 h, dependendo da

amostra. O processo esta esquematizado na Figura 3.1.

y-alumina comercial (CK-300, Ketjen) > Aquecimento (70 °C)

4

Calcinacéo (650 °C, 3 h, ar)

HCI (0,2 N) >

Secagem (120 °C,10 h)

Repouso 1 h
Solucao do .
precursor metalico
Calcinacdo (500 ° C, 4h, ar)
Repouso 1 h e/ou Reducdo (500 °C, 4 h, H,)

Figura 3.1 Esquema do método de preparacao dos catalisadores.
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Através deste procedimento foram obtidas as amostras seguintes, em que a

identificacdo R significa reduzido e O significa oxidado:

e Catalisadores monometélicos de platina, germanio e rénio identificados como
P, Ge Re.

e Catalisadores bimetalicos contendo germanio e platina identificados como
GOPO, GOPOR, GORPR.

e Catalisadores bimetalicos contendo platina e rénio identificados como
POReO, PORReO, PRReO e PRReR.

e Catalisadores trimetalicos contendo germanio, platina e rénio denominados
GOPOReO, GOPORReO, GORPRReO e GORPRReR.

No caso da Amostra GOPOR, por exemplo, pesou-se 6 g de alumina e
adicionou-se 9 mL de uma solucao de acido cloridrico 0,2 N ao suporte. Apds essa
adicao, o sistema foi mantido em repouso, durante 1 h, a temperatura ambiente. Em
seguida, foi adicionada, uma solu¢édo do precursor metalico de germéanio contendo
0,3% em massa do metal. O sistema foi mantido, novamente, em repouso por 1 h, a
temperatura ambiente. Posteriormente, foi colocado num banho a 70 °© C, até a
eliminacdo do excesso de solugéo e o solido foi seco em estufa a 120 °C, por 12 h.
Decorrido este tempo, o sélido foi calcinado a 500 °C, sob fluxo de ar sintético (60
mL/min), durante 4 h. ApOs esta etapa, foi realizada a impregnacdo da platina,
adicionando-se 9 mL de solucdo de acido cloridrico 0,2 N ao suporte. O sistema foi
mantido em repouso por 1 h e, posteriormente, adicionou-se uma solugédo de acido
hexacloroplatinico contendo 0,3% em massa de platina. Manteve-se o sistema em
repouso 1h. Em seguida, o sélido foi seco em estufa a 120 °C por 12 h. Apds este
periodo, a amostra foi calcinada a 500 °C, sob fluxo de ar sintético (60 mL/min),
durante 4 h e reduzida a 500 °C sob fluxo de hidrogénio (60 mL/min), por 4 h.
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3.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

3.3.1 Reducédo a temperatura programada

A reducdo termoprogramada (TPR) fornece informacdes quantitativas a
respeito da extensao da reducédo de um sélido (DAVIS; ANTOS; 1995). Além disto,
fornece informacfes sobre a interacdo entre 0s metais, interacdo metal-suporte,
formacdo de ligas e compostos, formacéo de fases ativas, dispersdo dos metais na
superficie da amostras, além de ser uma medida indireta do tamanho médio dos
cristais metéalicos (SOUZA; SIMOES, 2005; ANDERSON; PRATT, 1985). O processo
de reducédo pode ser afetado pela concentracdo e velocidade do agente redutor,
guantidade e tamanho das particulas, e geometria do equipamento utilizado
(SOUZA; SIMOES, 2005).

Neste método, o sélido é colocado em um reator que é submetido a um
aumento programado de temperatura, sob uma atmosfera redutora. As informagdes
quimicas sdo obtidas através da analise continua dos gases na saida do reator
(JONES; MCNICOL, 1986).

O hidrogénio é comumente o gas mais utilizado nesta técnica. O consumo de
hidrogénio € quantificado e, geralmente, é expresso como uma funcdo da
temperatura do reator. O perfil tipico de uma curva de reducdo consiste em uma
série de picos, em que cada um deles representa um processo distinto de reducao,
envolvendo um componente do solido. Além disto, a posicdo de cada pico é
determinada pela natureza e ambiente do componente quimico. Outro aspecto
importante é a area do pico, que reflete a concentracdo do componente presente no
sélido (JONES, MCNICOL; 1986).

Os experimentos de reducao termoprogramada foram realizados no Instituto
de Investigaciones en Catalisis y Petroquimica, INCAPE, Santa Fe, Argentina, em
um equipamento Ohkura TP2002, equipado com um detector de condutividade
térmica. Pesou-se 300 mg de amostra em uma cela de quartzo e conectou-se ao

equipamento. Antes de iniciar cada experimento de TPR, as amostras foram
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submetidas a um pré-tratamento com ar sintético, a 450 °C, por 30 min.

Posteriormente, as amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 700 °C,
a uma taxa de 10 °C/min, utilizando uma mistura de analise composta por 5 % de

hidrogénio em argonio.

3.3.2 Dessorc¢éo de piridina a temperatura programada

A dessorcao de piridina a temperatura programada (TPD) é uma técnica que
fornece informacdes sobre a acidez de solidos. Neste caso, a amostra é colocada
em um reator e submetida a um aumento gradual de temperatura, a medida que a
piridina é dessorvida do sélido. A concentracdo do gas dessorvido é monitorado em
funcdo da temperatura da amostra, obtendo-se o perfil de TPD. A area sob o perfil
de TPD é proporcional a quantidade de gas dessorvido. Os diferentes estados de
ligacdo com diferentes calores de adsorcao produzem picos distintos nos perfis de
TPD (ANDERSON; PRATT, 1985).

Os experimentos de dessorcao de piridina a temperatura programada foram
realizados no Instituto de Investigaciones en Catalisis y Petroquimica (INCAPE),
Santa Fe, Argentina.

Para determinar a quantidade de sitios 4cidos na superficie dos catalisadores,
imergiu-se 200 mg do catalisador em um recipiente fechado contendo piridina por
4 h (Merck, 99,9%). Em seguida, o catalisador foi retirado do recipiente e 0 excesso
de piridina foi removido por evaporacdo, a temperatura ambiente. A amostra foi
colocada em um microreator de quartzo, sob um fluxo nitrogénio de 40 mL/min. A
piridina fracamente adsorvida foi dessorvida em uma fase de estabilizacdo, em que
a amostra foi aquecida a 110 °C por 2 h. Apés esta etapa, a temperatura do forno foi
elevada para 500 °C a uma taxa de 10 °C/min e o reator foi conectado a um detector

de ionizacao por chama, medindo-se a taxa de dessorcao de piridina.
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3.3.3 Espectroscopia fotoeletrénica de raios X

A espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) permite analisar as primeiras
camadas superficiais dos materiais solidos. Através desta técnica, pode-se
identificar o estado de oxidacdo e covaléncia das diversas espécies quimicas, ou
tipos ibnicos das ligacoes (VEDRINE, 1994; ANDERSON; PRATT, 1985). As
analises requerem equipamento de alto vacuo, onde um féton de energia incidente
conduz a excitacdo de elétrons, que sdo emitidos e analisados em funcdo do seu
namero e energia. A extensdo dos niveis dos elétrons excitados depende da energia
do féton incidente (VEDRINE, 1994). Neste caso, a irradiagdo ocorre com fotons de
raios X sendo utilizadas mais comumente fontes de magnésio MgKa (hv= 1254,6 eV)
e aluminio AlKa (1486.6 eV). Os elétrons emitidos dos niveis atdmicos internos
possuem energia na faixa de 100-1400 eV (ANDERSON; PRATT, 1985).

Os espectros de XPS correspondem a variacdes no numero de elétrons
emitidos em funcao dos seus valores de energia cinética, ou seja, seus valores de
energia de ligacdo. A excitacdo dos elétrons origina linhas no espectro que permitem
a identificacdo dos atomos em que ocorre a excitacdo. Em geral, a energia da linha
de XPS depende do estado de oxidacdo do atomo emitido (ANDERSON; PRATT,
1985).

Os espectros fotoeletronicos de raios X foram obtidos utilizando um
espectrometro VG ESCALAB 200R, equipado com um analisador hemisférico de
elétrons (energia de passo de 50 eV ) e uma fonte de raios X de MgKa ( hv= 1254,6
eV, 1 eV =1,6302 x 10™°)), alimentada em 120W.

As amostras foram colocadas, em forma de pd, em um porta-amostra de inox,
que foi introduzida na camara de analise. O porta-amostra possui uma cavidade em
forma de um cilindro achatado (8 mm de diametro e 1 mm de altura), onde se
depositou a amostra, sendo submetida a uma pressdo aproximada de 0,5 torr.cm™,
mediante um pequeno disco de teflon, colocado sobre a amostra. Em seguida,
passou-se a amostra a camara de pré-tratamento, onde foi desgaseificada a

10 Torr, antes de ser introduzida na camara de analise, e mantida sob uma press&o
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inferior a 2.10® mbar durante a aquisicdo de dados. Os espectros de XPS foram

adquiridos em incrementos de 0,1 eV com tempos de permanéncia de 50 ms, e
foram realizadas no Instituto de Catalisis y Petroleoquimica (CSIC), Madrid,
Espanha.

3.3.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier de

Monéxido de Carbono Adsorvido

A caracterizacdo por espectroscopia no infravermelho nos catalisadores de
reforma catalitica geralmente envolve a adsorcdo com uma ou mais moléculas, a fim
de relacionar a interacdo da molécula sonda com as caracteristicas do catalisador
(DAVIS, ANTOS; 2004). O uso desta técnica em laboratérios de catalise se deve as
informacBes que podem ser obtidas sobre a estrutura do catalisador, suas
propriedades de superficie, a interacdo adsorvato-adsorvente e 0S compostos
intermediarios das reacdes (COUDURIER; LEFEBVRE, 1994).

Na espectroscopia no infravermelho, ocorrem transi¢cdes vibracionais quando
a amostra é exposta a radiacdo eletromagnética, com uma frequéncia igual a
frequéncia de vibracdo natural do sistema. A energia absorvida no processo € a
energia do féton da radiacdo, e a molécula excitada emite a mesma frequéncia da
da radiacdo magnética (COUDURIER; LEFEBVRE, 1994; ANDERSON; PRATT,
1985).

A energia de absor¢cdo de cada frequéncia corresponde a transi¢cdes entre
estados vibracionais, rotacionais e eletronicos. A regido média de 4000-200 cm ™
corresponde a energias de vibracdes vibracionais e rotacionais das moléculas. O
espectro vibracional do sistema € produzido através das medidas da absor¢cdo em
funcéo da freqiiéncia (COUDURIER; LEFEBVRE, 1994).

Na obtencéo dos espectros no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) de
monoxido de carbono adsorvido, foi preparada uma pastilha utilizando-se 70 mg de
amostra, prensando-a com 2 t por 5 min. Posteriormente, a amostra foi colocada em

uma cela de quartzo com janelas de brometo de potassio, transparentes a radiacao
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infravermelha. Na cela, a amostra foi reduzida por 2 h a 500 °C, sob fluxo de

hidrogénio 10 °C/min. Decorrido este tempo, a amostra foi resfriada sob vacuo (107
mbar) até a temperatura ambiente e, submetida a um pulso de mondxido de carbono
de 100 mbar, durante 5 min. Em seguida, a cela foi conectada a um aparelho Perkin-
Elmer, modelo Spectrum One, em que foram coletados os pontos e obtidos os
espectros no infravermelho, utilizando-se uma resolucdo de 4 cm™ e uma

acumulacao de 64 varreduras, em niimeros de onda de 4000 a 400 cm™.

3.4 AVALIACAO DOS CATALISADORES

3.4.1 Desidrogenacéo do cicloexano

O desempenho da funcdo metalica dos catalisadores foi avaliado na reacdo
de desidrogenacao do cicloexano. Esta reacdo € insensivel a estrutura e a taxa de
reacdo é diretamente proporcional ao nimero de sitios metalicos dispostos na
superficie do catalisador (VILLA NOVA, 2005; INSTITUTO BRASILEIRO DE
PETROLEO, 1984; BORBATH et al; 2009; GATES, 1992; LOPES, 2003).

Na realizacdo dos experimentos, pesou-se inicialmente 100 mg de amostra e
conectou-se a um reator de quartzo. Em seguida, a amostra foi reduzida, in situ, com
uma corrente de hidrogénio 80 mL/min, a 500 °C por 1 h. Apds esta etapa,
alimentou-se o reator com cicloexano 1,61 mL/min, de modo a obter razéo
H,/cicloexano= 14,36 e WHSV= 12,56 h™. Foram coletados pontos a cada 5 min,
durante 1 h, resultando na estabilizacao do catalisador.

Estes experimentos foram realizados no Instituto de Investigaciones en
Catalisis y Petroquimica (INCAPE), Santa Fe, Argentina. A Figura 3.2 mostra o

esquema do teste microcatalitico utilizado nos experimentos.
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Figura 3.2 Esquema do teste microcatalitico utilizado na avaliagdo dos
catalisadores. (1) Cilindro de gases; (2) Filtro; (3) Controlador de fluxo; (4)
Fluximetro; (5) Entrada de gases; (6) Bomba dosadora; (7) Forno elétrico; (8) Reator;
(9) Vaporizador; (10) Valvula de seis vias; (11) Efluente do reator e (12) Saida para

atmosfera.
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3.4.2 Isomerizacdo do n-hexano

Nos experimentos de avaliacdo da funcéo acida dos catalisadores, pesou-se
100 mg de amostra e transferido a um reator de vidro. Em seguida, a amostra foi
reduzida in situ sob fluxo de hidrogénio a 500 °C, por 1h.

Durante os experimentos, alimentou-se o reator com uma corrente hidrogénio
e n-hexano de modo a obter a razdo molar Hy/n-hexano=6. A reacédo foi realizada
durante 4 h, em 500 °C, 1 atm e velocidade espacial (WHSV) 4,5 h™. O efluente do
reator foi analisado por cromatografia gasosa utilizando-se um cromatégrafo
Shimadzu GC-8A, equipado com um detector FID e uma coluna capilar de escalano
de 100 mm de comprimento.

Os experimentos foram realizados no Instituto de Investigaciones en Catalisis

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

4.1 Reducéao termoprogramada

A redutibilidade dos metais presentes nos catalisadores, em funcado do

método de

preparacdo, foi estudada através da técnica de reducao

termoprogramada (TPR).
Os perfis de TPR dos catalisadores monometalicos de platina, germéanio e
rénio sdo mostrados na Figura 4.1.
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Figura 4.1 Curvas de TPR dos catalisadores monometélicos de platina (P),

germanio (G) e rénio (Re) suportados em alumina clorada.

A Amostra P apresentou uma curva com um pico de reducdo pouco intenso
em cerca de 130 °C, um pico principal centrado em 240 °C e dois picos menos
intensos em 414 °C e 582 °C. Estes picos correspondem a reducdo das espécies
Pt*" e Pt** ao estado de oxidac&o zero (MAZZIERI et al, 2005, GURYEV et al, 2007).
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O tamanho e a posicédo dos picos dependem do tamanho do cristal e da forca de

interagdo do metal com o suporte (PIECK et al, 2001). Desta forma, o pico em
130 °C esta relacionado a reducdo de particulas de tamanho maior interagindo
fracamente com o suporte. O pico em 240 °C esta relacionado a reducdo de
espécies oxicloradas de platina, enquanto os picos em temperaturas mais elevadas
podem ser atribuidos a reducéo de particulas de tamanho menor e interagindo mais
fortemente com a alumina, apresentando-se como espécies Pt,AlO4, ou como uma
liga PtsAl (RANGEL et al, 2000; MAZZIERI et al, 2009).

A Amostra G apresentou uma curva com um pico de redu¢cdo com maximo em
600 °C, atribuido a reducao do 6xido de germéanio (SANTOS et at, 2005).

O perfil de reducdo da Amostra Re apresentou um pico centrado em 557 °C e
um ombro em cerca de 447 °C. Esses picos estao, provavelmente, relacionados a
reducdo de 6xidos de rénio em diferentes estados de oxidacdo (CARVALHO, 2003),
ou seja, a reducdo do rénio, nos estados de oxidacdo +4 e +7, ao estado de
oxidacdo zero, como pode ser visto pelos resultados de XPS. O ombro observado
em 447 °C também pode ser atribuido a reducdo de particulas de maior tamanho,
em fraca interacdo com o suporte, em concordancia com outros autores (MAZZIERI
et al, 2005; CARVALHO et al, 2004 a).

E bem conhecido (MAZZIERI et al, 2005, GURYEV et al, 2007; CARVALHO
et al, 2004a) que a platina se reduz totalmente a sua forma metalica durante os
experimentos de TPR. Neste trabalho, a amostra monometélica de platina, P,
apresentou um consumo de hidrogénio total de 31 pmol.g™, que corresponde aquele
necessario a reducdo completa da platina do estado de oxidacdo +4 ao estado de
oxidacdo zero. O principal pico de reducédo, em 240 °C, apresentou o valor de
consumo de hidrogénio mais alto (24 pmol.g™), indicando que a maior parte das
espécies de platina foi reduzida nesta regiao.

Os valores de consumo de hidrogénio obtidos nos experimentos de TPR
indicaram que o germanio foi quase completamente reduzido ao estado de oxidag&o
zero, na Amostra G, enquanto que, no caso da Amostra Re, cerca de 74 % de Oxido
de rénio foram reduzidos, permanecendo maior quantidade de rénio do que

germéanio no estado oxidado, nas amostras monometalicas.
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As curvas de reducdo dos catalisadores bimetalicos, contendo germanio e

platina, s&o mostradas na Figura 4.2.
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Figura 4.2 Curvas de TPR dos catalisadores bimetalicos contendo germénio e
platina suportados em alumina clorada. G = germanio; P = platina; O= oxidado;
R = reduzido.

Observou-se que a curva da Amostra GOPO apresentou quatro picos de
reducdo. O primeiro, em 143 °C, esta relacionado a reducdo de espécies de platina
(PIECK et al, 2001). O segundo pico, em 272 °C, com um ombro a 398 °C, refere-se
a reducado das espécies de platina e de parte do 6xido de germéanio, em interagédo
com a mesma ou em suas vizinhancas (MARISCAL et al, 2007; MAZZIERI et al,
2009b). O pico largo centrado em 583 °C pode ser atribuido a reducdo de espécies
de germéanio segregadas, interagindo fortemente com o suporte (SANTOS et al,
2005; MARISCAL et al, 2007).

A Amostra GOPOR apresentou um comportamento similar ao da Amostra
GOPO. Neste caso, os picos de reducédo referentes a reducdo do oxido de platina
(130 °C) e a reducao conjunta das espécies de platina e de germanio, e do germanio
nas vizinhancas da platina, 268 e 396 °C, respectivamente, ocorreram em
temperaturas mais baixas. Este deslocamento para temperaturas mais baixas indica
um enfraquecimento da interacdo dos metais entre si e com o suporte. O ultimo pico,
centrado em 590°C e atribuido a reducdo de espécies segregadas de germanio em
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interacdo com a alumina (MAZZIERI et al, 2009b; MARISCAL et al, 2007), ocorreu

em temperatura mais alta. Esses resultados mostraram que a etapa de reducéo

final, conduzida com a Amostra GOPOR, favoreceu a reducdo de espécies de
platina e de germéanio associado a platina, mas dificultou a reducdo do 6xido de
germanio segregado. Como esperado, o consumo total de hidrogénio da Amostra
GOPOR foi inferior ao da Amostra GOPO, devido a etapa de reducado sofrida pela
primeira. Os dados da Tabela 4.1 mostram que o consumo das Zonas 1 e 2 foi
diminuido, indicando que parte da platina e do germéanio a ela associado ja estavam
reduzidos.

Na curva da Amostra GORPR, observou-se o desaparecimento do pico a
temperatura mais baixa, indicando que as duas etapas de reducdo favoreceram a
formacao de particulas de tamanho menor, que se reduziram em temperaturas mais
elevadas devido a uma maior interacdo com o suporte. Desta forma, os picos de
reducdo em 271 e 395 °C referem-se a reducéo de espécies de platina e do 6xido de
germanio, enquanto a zona de reducdo com maximo em 590 °C corresponde a
reducdo do 6xido de germanio segregado (MARISCAL et al, 2007). Como esperado,
essa amostra apresentou o mais baixo consumo de hidrogénio (Tabela 4.1),
indicando que parte da platina e germanio foi reduzida, durante as duas etapas de
reducdo das amostras.

Em todas as curvas dos catalisadores, o pico principal de reducéo da platina
foi deslocado para temperaturas mais elevadas, quando comparadas a amostra
monometalica, que ocorreu em 240 °C, indicando que a germanio interage com a
platina dificultando a sua reducdo, em concordancia com trabalhos anteriores
(SANTOS et al, 2005).

Os valores de consumo de hidrogénio, por zona de reducdo, das amostras
bimetalicas e trimetalicas sdo apresentados na Tabela 4.1. A regido entre 125 a
365 °C (Zona 1) foi atribuida & reducédo de espécies de platina ou de platina em
interagdo com outros metais. A segunda zona de reducao (Zona 2), localizada entre
369 a 399 °C, foi atribuida a reducao de oxidos de outros metais nas vizinhancas da
platina, enquanto a ultima zona de reducéo (Zona 3), na faixa de 449 a 649 °C, foi
relacionada a reducéo dos 6xidos de germanio e/ou rénio segregados, em interagdo

com O suporte.
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Observou-se um aumento nos valores de consumo de hidrogénio da Zona 1

nos catalisadores bimetalicos contendo platina e germanio (Tabela 4.1), em
comparacao com o valor de consumo de hidrogénio do pico de reducao principal do
catalisador monometalico de platina (24 pmol.g™). Isto indica que, em geral, a
reducdo dos oxidos de platina e de germanio ocorreu de forma conjunta e que a
presenca da platina favoreceu a reducdo de parte do Oxido de germénio em
temperaturas mais baixas, devido a sua acdo catalitica, como observado em
trabalho anterior (MARISCAL et al, 2007).

Tabela 4.1. Consumo de hidrogénio por zona de reducao das amostras bimetélicas
e trimetdlicas de germanio, platina e rénio suportadas em alumina clorada.

G = germanio; P = platina; Re = rénio; O= oxidado; R = reduzido.

Amostras Consumo de H, (umol.g™)
Zona 1 (125-365°C)  Zona 2 (369-399 °C) Zona 3 (449-649 °C)
GOPO 36 19 20
GOPOR 34 12 20
GORPR 31 5 16
POReO 51 7 25
PORReO 61 35 26
PRReO 48 14 28
PRReR 34 25 32
GOPOReO 28 - 49
GOPORReO 33 34 60
GORPRReO 61 - 75
GORPRReR 47 - 46

Comparando-se as amostras bimetalicas formadas por germanio e platina,
pode-se observar que os diferentes métodos de preparacdo conduziram a sistemas
com diferentes comportamentos durante a reducdo, originando curvas com
caracteristicas diferenciadas e distintos valores de consumo de hidrogénio. As
amostras que foram submetidas ao tratamento de reducdo (GOPOR e GORPR)
apresentaram uma maior interacdo dos oxidos de germéanio com o suporte, uma vez
gue o ultimo pico em temperaturas mais elevadas. Entretanto, uma maior interacao

dos metais, no caso da Amostra GOPO, que apresentou o valor de consumo de
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hidrogénio mais elevado nas Zonas 1 e 2. O valor mais baixo de consumo de

hidrogénio foi obtido com a amostra em que o 6xido de germanio foi reduzido antes
de impregnar a platina (GORPR), indicando que parte do germanio foi reduzida
durante as etapas de reducdo e/ou uma menor quantidade de 6xido de germénio foi
reduzida por efeito catalitico da platina. A interacdo dos dois metais, neste caso, foi
menor como mostra 0 mais baixo consumo de hidrogénio nas Zonas 1 e 2. O mais
baixo consumo de hidrogénio da Amostra GORPR pode também ser explicado
admitindo-se que, apés a reducdo do 6xido de germanio, as espécies de platina,
posteriormente impregnadas, interagiram apenas com uma pequena quantidade de
oxido de germanio, que permaneceu sem se reduzir, e se ligaram em maior
extensdo ao suporte. Este fato pode ter contribuido para a maior segregacdo das
espécies de platina, que se reduziram, em grande parte, a 271 °C. De modo geral,
pode-se concluir que o tratamento de oxidacao favorece a interacdo entre os metais,
enguanto a reducao conduz a um efeito inverso.

Os perfis de reducdo dos solidos bimetalicos contendo platina e rénio sao
apresentados na Figura 4.3. As amostras apresentaram curvas com um pico em
temperaturas inferiores a 200 °C, um pico e um ombro entre 200 e 425 °C, e um pico
e um ombro entre 425 e 700 °C. O primeiro deles pode ser atribuido a reducao de
particulas de platina de tamanho maior e em fraca interacdo com o suporte. Os picos
intermediarios apresentaram um consumo mais elevado de hidrogénio que o
catalisador monometélico de platina nesta regido. Este fato estad relacionado a
reducdo de espécies oxicloradas de platina e de parte do O6xido de rénio em forte
interacdo com a platina e nas suas vizinhangas. Os Ultimos picos correspondem a
reducao do 6xido de rénio segregado (D’IPPOLITO et al, 2008, CARVALHO et al,
2004a).

A partir desses resultados, pode-se observar que o tipo de tratamento térmico
(oxidacao, reducédo e/ou oxidagao-reducao) influenciou o grau de interagao entre os
metais e destes com o suporte, em concordancia com trabalhos anteriores (PIECK et
al, 1995). Analisando-se o termograma da Amostra PRReR, verificou-se que o0s
picos foram deslocados para valores de temperatura mais altos, em relacdo aos
demais catalisadores, indicando uma maior interagdo dos metais com o suporte. A

reducdo dos Oxidos se tornou mais dificil e ocorreu em temperaturas mais elevadas,
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comparadas aquelas observadas com demais amostras. Por outro lado, a Amostra

PORReO foi a que mostrou um menor grau de interacdo dos 6xidos metalicos com
a alumina, pois apresentou os maximos dos picos de reducdo em valores de
temperatura mais baixos (243 e 493 °C). Além disso, o grau de reducdo das
espécies metdlicas foi maior nessa amostra, como pode ser visto pelos dados de
consumo de hidrogénio mostrados na Tabela 4.1. Isso mostra que houve uma
interacdo forte entre o rénio e platina nesse caso, havendo reducdo conjunta dos
oxidos de rénio com as espécies de platina, por acao catalitica da mesma, nas
zonas de reducdo 1 e 2. E provavel que tenha ocorrido maior formacdo de ligas
entre os metais no caso da Amostra PORReO. Com base nos consumos de
hidrogénio nas Zonas 1 e 2, pode-se propor que o grau de interacdo Pt-Re segue a
ordem decrescente: PORReO > PRReO > PRReR > POReO. Pode-se concluir que,
de modo geral, a reducdo seguida de oxidacao favorece a interacao entre os metais.
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112
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Figura 4.3 Curvas de TPR dos catalisadores bimetalicos contendo platina e rénio

suportados em alumina. P = platina; Re = rénio; O= oxidado; R = reduzido.
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Em todos os casos, a presenca do rénio deslocou o pico de reducéo da

platina, que ocorreu em 240 °C no catalisador monometalico, para temperaturas
mais elevadas, dificultando a sua reducdo (MAZZIERI et al, 2009). Esse efeito foi
mais pronunciado no caso das Amostras POReO e PRReR e pode ser atribuido a
interacdo eletrénica entre a platina e o rénio. Por outro lado, o oxido de rénio foi
reduzido em valores de temperatura inferiores aqueles observados com o
catalisador monometélico de rénio devido a acao catalitica da platina (SANTOS et al,
2005).

As curvas de TPR dos catalisadores trimetalicos sdo mostrados na Figura 4.4.
No caso da Amostra GOPOReO observou-se um pico em 154 °C, que pode ser
atribuido a reducao de espécies de platina em fraca interagdo com o suporte e uma
cauda em 235 °C, que esta associada a reducdo de espécies oxicloradas de platina.
Entretanto, devido ao consumo de hidrogénio destes picos ser inferior ao necessario
para a reducdo completa da platina, o ombro em 449 °C e o pico em 545 °C podem
ser atribuidos a reducdo da platina em maior interacdo com o suporte e a reducao
de espécies de germanio e de rénio (MAZZIERI et al, 2009a; SANTOS et al, 2005).

A Amostra GOPORReO apresentou uma curva com um pico em 281 °C,
atribuido a reducao de espécies oxicloradas de platina e dos 6xidos de germénio e
rénio em suas vizinhancas (SANTOS et al, 2005; BENITEZ et al, 2007). Foi
observado também um pico de reducdo em 556 °C, atribuido a reducdo de espécies
de germanio e rénio segregadas, em interacdo com o suporte (SANTOS et al, 2006;
BOUTZELOIT et al, 2006; BENITEZ et al, 2007). Comparando essa curva com
aguelas dos catalisadores bimetalicos GOPOR (Figura 4.2) e PORReO (Figura 4.3)
observou-se apenas dois picos de redugdo, significando que a presenca simultanea
do rénio e germanio e a etapa adicional de oxidagdo promoveu uma maior interagao
entre os metais. Em relacdo aos catalisadores bimetalicos, os dois primeiros picos
foram deslocados para uma temperatura mais elevada (281 °C), enquanto o ultimo
pico foi observado em um valor intermediario de temperatura. Desta forma, pode-se
observar que a presenca do germanio no catalisador bimetalico PORReO dificultou a
reducdo dos metais, enquanto em temperaturas elevadas a reducao do rénio e/ou
germanio segregadas foi favorecida, ocorrendo em temperaturas mais baixas,

indicando uma menor interagdo com o suporte.
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Figura 4.4 Perfis de TPR dos catalisadores trimetalicos contendo germanio, platina
e rénio suportados em alumina clorada. G = germanio; P = platina; Re = rénio;

O= oxidado; R = reduzido.

A Amostra GORPRReO apresentou uma curva com trés picos de reducao. O
primeiro, a 126 °C, pode ser atribuido a reducédo de particulas de platina de maior
tamanho e interagindo fracamente com o suporte. O pico em 325 °C esta
relacionado a reducado de espécies oxicloradas de platina e co-reducéo de Oxidos de
germanio e rénio. O pico em 560 °C refere-se a reducao de espécies de germanio e
rénio segregadas. Comparando essa curva com aquelas dos catalisadores
bimetalicos, os picos foram deslocados para temperaturas mais elevadas,
significando que houve uma maior interacdo com o0 suporte. Em relacdo ao
catalisador bimetalico GORPR, foi observado um pico adicional em 126 °C,

indicando que a presenca do rénio favoreceu a reducao da platina em temperaturas
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mais baixas. Por outro lado, houve o desaparecimento dos picos intermediarios,

indicando que a presenca do rénio e o método de impregnacao favoreceu uma maior
interacéo entre os metais (PIECK et al, 1995; PIECK et al, 2001).

A Amostra GORPRReR apresentou uma curva de reducdo com um pico
pouco intenso em 146 °C relacionado a reducdo de espécies de platina em fraca
interacdo com o suporte. O segundo pico, em 280 °C, é atribuido a reducéo de
espécies oxicloradas de platina em co-reducdo com os oxidos de germanio e rénio.
O terceiro pico, em 545 °C, e 0 ombro em 521 °C podem ser relacionados a reducéo
de espécies de germanio e rénio segregadas. Comparando ao catalisador bimetélico
GORPR foi observado um pico adicional em 146 °C, indicando que a presenca do
rénio favoreceu a reducdo da platina em temperaturas mais baixas. Observou-se,
também, que houve o desaparecimento dos picos nas temperaturas intermediarias,
que pode ser atribuido a uma maior interacao entre os metais na amostra trimetélica.
Além disto, os dois primeiros picos de reducdo foram deslocados para temperaturas
superiores aquelas dos catalisadores bimetdlicos, indicando que a interacdo da
platina com espécies de germanio e rénio diminuiram a sua redutibilidade e
aumentaram a interagcdo dos metais com o suporte. O Ultimo pico da curva da
amostra trimetélica foi obtido em uma temperatura intermediaria em relacdo a dos
catalisadores bimetalicos GORPR e PRReO, indicando que a forca de interacao dos
metais com o suporte em temperaturas mais elevadas praticamente nédo foi alterada.

No caso das amostras trimetélicas observou-se que a presenca de germanio
e rénio deslocou o pico principal de reducéo da platina para temperaturas superiores
aquelas observadas nas curvas das demais amostras, com exce¢do da Amostra
GOPOREeO, indicando que a redutibilidade da platina foi dificultada, devido a sua
interacdo com o0 germanio e o rénio. Por outro lado, na Amostra GOPOReO, a
reducdo da platina foi iniciada em uma temperatura mais baixa continuando em
temperaturas mais elevadas, o que pode ser atribuido a uma menor interagdo com o
suporte.

O método de preparacdo da Amostra GOPORReO favoreceu uma maior
reducdo dos metais, entre os catalisadores trimetalicos, como mostra a Tabela 4.1.
Entretanto, o método de preparacdo da Amostra GORPRReO conduziu ao

catalisador mais oxidado. Por outro lado, nas amostras que sofreram pelo menos
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uma etapa de reducdo (Amostras GOPORReO, GORPRReO e GORPRReR)

observou-se uma maior interagcdo entre os metais, que foi maior na amostra

GORPRReR, detectada pela presenca de dois picos de reducédo no primeiro caso.
Estes resultados sugerem que as etapas de redugéo favorecem a interagao entre 0s
metais.

De forma geral, as amostras trimetalicas apresentaram um comportamento
diferenciado das amostras bimetalicas correspondentes, ndo podendo-se
estabelecer uma correlagcdo simples entre os parametros estudados. Como
esperado, isto indica que o efeito do tratamento térmico sobre a redutibilidade dos
catalisadores depende da natureza dos metais.

Os valores de consumo de hidrogénio obtidos com todas as amostras
trimetalicas foram inferiores aos valores esperados para a reducdo completa dos
trés metais. Entre os catalisadores bimetalicos, este efeito foi mais pronunciado nos
catalisadores contendo germanio e platina. Entretanto, os valores obtidos indicam
gue ocorreu a reducéo completa da platina e da maior parte dos 6xidos de germanio
e rénio. Nos catalisadores trimetalicos, a reducédo da maior parte dos 6xidos de rénio
e germanio ocorreu na zona 3, de mais alta temperatura, como pode ser visto pelos
valores de consumo de hidrogénio apresentados na Figura 4.1. Desse modo, o rénio
e 0 germanio apresentam-se mais segregados da platina nos sistemas trimetalicos,
em relacdo as amostras bimetalicas.

Nos catalisadores trimetalicos, devido ao fato do germanio ter sido adicionado
primeiro, pode ter ocorrido um blogueio do O0xido de germanio pela platina e pelo
rénio, tornando-o menos acessivel ao gas redutor. O mesmo pode ter ocorrido nos
catalisadores bimetélicos contendo germanio e platina, o que dificultou a reducéo do

oxido de germanio.

4.2 Dessorcgéao de piridina a temperatura programada

As medidas de acidez das amostras foram conduzidas através dessor¢édo da
piridina em fungéo da temperatura (TPD). A for¢a dos sitios 4cidos péde ser avaliada

68



RESULTADOS E DISCUSSAO

GRUPO DE £5TUDOS EM N
CINETICA & CATALISE

a partir da posicdo de cada pico, apés deconvolugcdo da curva de TPD. Nesse caso,

para 0s sitios com maior forca acida, a dessorcdo da piridina ocorreu em
temperaturas mais elevadas (CARVALHO et al., 2004b, MAZZIERI et al, 2005).

Com base nos valores de temperatura de dessorcdo de piridina, obtidos a
partir dos perfis de TPD dos catalisadores, os picos localizados na faixa de 157 a
220 °C foram atribuidos a sitios de fraca forca acida, os picos na regido de 226 a
293 °C foram relacionados a sitios de acidez moderada, enquanto os picos na faixa
de 326 a 424 °C foram atribuidos a sitios de elevada for¢ca acida, de acordo com
trabalhos anteriores (SAMOILA et al, 2007; CARVALHO et al., 2004b). Os perfis de
TPD de piridina das amostras monometalicas sdo apresentados na Figura 4.5,
enquanto na Tabela 4.2 pode ser vista a distribuicdo de sitios acidos, calculada a

partir das areas sob os picos de TPD, para essas amostras.
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Figura 4.5 Curvas de TPD de piridina dos catalisadores monometalicos de platina

(P), germanio (G) e rénio (Re) suportados em alumina clorada.

No perfil de TPD da Amostra P apareceram picos em 180 e 185 °C, atribuidos
a sitios de forca acida fraca, um segundo pico em 226 °C, associado a sitios de

acidez moderada e outro pico em 345 °C, referente a sitios de acidez mais elevada.
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A Amostra G apresentou uma curva contendo picos em 188 e 226°C. Neste

caso, 0 pico em 188°C representou os sitios de baixa for¢a acida, enquanto o pico
em 226 °C representa os sitios de forca acida moderada.

A curva de TPD da Amostra Re apresentou picos em 181, 219 e 238 °C,
referentes a sitios 4cidos fracos e outro pico em 262 °C, atribuido aos sitios de forca
acida moderada.

Comparando-se a distribuicdo de sitios acidos para essas amostras (Tabela
4.2), observou-se que as amostras monometalicas de platina e rénio foram as que
apresentaram a mais alta concentragéo de sitios acidos fracos, sendo mais elevada
para a Amostra Re. Por outro lado, a amostra de germanio mostrou a mais alta
concentracdo de sitios de acidez moderada, 2,5 vezes superior a quantidade desses
sitios na amostra monometalica de platina e 6,0 vezes maior que na de rénio.

Apenas na Amostra P detectou-se a presenca de sitios acidos fortes.

Tabela 4.2 Distribuicdo dos sitios acidos das curvas de dessorcdo de piridina das
amostras monometalicas de platina (P) germanio (G) e rénio (Re) suportadas em

alumina clorada.

Amostras Distribuicdo dos sitios acidos (%)
Fraco Moderado Forte
(157 a220°C) (226 a 293°C) (327 a424°C)
P 72,7 22,3 5,0
43,4 56,6 -
Re 90,8 9,2 -

As curvas de dessorcdo de piridina das amostras bimetélicas, contendo
germéanio e platina, sdo mostradas na Figura 4.6 e a distribuicdo de sitios acidos
destas amostras é mostrada na Tabela 4.3.

Na curva da Amostra GOPO foram observados picos de dessor¢cdo nas
temperaturas de 188 e 246 °C. Ao primeiro pico atribuem-se os sitios de acidez
fraca, enquanto ao ultimo, os sitios de forca moderada. A curva de TPD da Amostra
GOPOR apresentou dois picos relacionados a sitios de fraca acidez em 181 e
216 °C e um relativo a sitios de acidez moderada em 277 °C. Na Amostra GORPR
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o0s sitios de mais baixa acidez favoreceram a dessor¢do nas temperaturas de 157 e

191 °C, enquanto os picos de acidez intermediaria promoveram a dessorcao da

piridina em 252 °C.
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Figura 4.6 Curvas de TPD de piridina dos catalisadores bimetalicos contendo
germanio e platina suportados em alumina clorada. G = germanio; P = platina;

O= oxidado; R = reduzido.

Devido ao fato do 6xido de germanio (GeO,) ser fracamente acido, ele pode
interagir com os sitios acidos fortes do suporte (MAZZIERI et al, 2009a) sob
influéncia da platina. Desta forma, em comparacdo com as amostras monometalicas
de platina e de germanio, observou-se o desaparecimento dos sitios de acidez forte.
Além disso, houve a reducado do percentual de sitios de for¢ca acida moderada, tendo
sido criados novos sitios de fraca acidez (MAZZIERI et al, 2009a). Como pode ser
observado, a partir dos dados da Tabela 4.3, as Amostras GOPOR e GORPR, que
passaram pelo tratamento de reducdo, apresentaram a maior concentracéo de sitios

de baixa acidez.
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Tabela 4.3 Distribuicdo dos sitios acidos das curvas de dessorcao de piridina das

amostras bimetalicas contendo germanio e platina suportados em alumina clorada.

G = germanio; P = platina; O = oxidado; R = reduzido.

Amostras Distribuicdo dos sitios acidos (%)
Fraco Moderado Forte
(157a220°C) (226a293°C) (327 a 424 °C)
GOPO 74,3 25,7 -
GOPOR 93,6 6,4 -
GORPR 86,9 13,1 -

A Figura 4.7 mostra as curvas de dessorcao a temperatura programada de
piridina das amostras bimetalicas contendo platina e rénio, e os resultados de
distribuicdo dos sitios acidos, calculados a partir da area sob cada pico, sao
mostrados na Tabela 4.4.

A curva da Amostra POReO apresentou picos referentes a sitios de fraca
acidez em 194 e 205 °C, outro pico atribuido a sitios de acidez moderada em
271 °C, e um pico em 326 °C relacionado a sitios de acidez forte. O perfil da
Amostra PRReR uma curva com picos de dessorcdo nas temperaturas de 179 e
238 °C. O primeiro pico refere-se a sitios baixa for¢a acida, enquanto o ultimo esté
relacionado a sitios de acidez moderada.

Na curva do catalisador PRReO, os picos de dessorcédo de piridina surgiram
em 208, 289 e 365 °C, valores de temperatura mais altos que nas demais amostras
bimetalicas, indicando um grau de acidez mais elevado neste caso. O pico a 208 °C
esta relacionado a sitios de baixa acidez. O pico em 289 °C refere-se a sitios de
acidez moderada, enquanto o pico em 365 °C é devido a presenca de sitios acidos
fortes. O catalisador PORReO apresentou picos relativos a sitios fracos, nas
temperaturas de 204 e 242 °C, um pico atribuido aos sitios de acidez 269 °C e um
pico devido a presenca de sitios de forte acidez em 361 °C.

Nas amostras contendo platina e rénio observou-se que, na maioria dos
casos, a presenca do rénio ndo contribuiu para a reducdo da concentracdo de sitios
de acidez moderada e forte, em relacdo a amostra monometalica de platina, como

pode ser notado comparando-se os dados das Tabelas 4.2 e 4.4. Estes resultados
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estdo em concordancia com aqueles observados em outros trabalhos (CARVALHO

et al., 2004a), que mostram que a adicdo de rénio melhora a forca &cida dos

catalisadores de platina.
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Figura 4.7 Curvas de TPD de piridina dos catalisadores bimetalicos contendo platina
e rénio suportados em alumina clorada. P = platina; Re = rénio; O= oxidado;

R = reduzido.

A Amostra PORReO praticamente ndo apresentou variagdes na distribuicdo
de sitios acidos em relacdo a Amostra P. Entretanto, nas Amostras PRReO e
POReO a presenca do rénio e o método de preparacao favoreceram uma reducdo
no percentual dos sitios de média acidez, sendo formados novos sitios de acidez

fraca e forte. Estes resultados indicam que a etapa de oxidacéo favorece a formacéo

73



RESULTADOS E DISCUSSAO

GRUPO DE £5TUDOS EM N
CINETICA & CATALISE

de sitios de fraca acidez. No caso da Amostra POReO, a mais alta concentracéo de

sitios acidos fracos pode ser atribuida a maior presenca de 6xido de rénio, que
permaneceu sem se reduzir, em relacdo as demais amostras, como visto pelos
dados de consumo de hidrogénio, obtidos por TPR. Por outro lado, na Amostra
PRReR o percentual dos sitios de baixa acidez foi reduzido e ndo se detectou a
presenca de sitios acidos fortes, ocorrendo a maior formacdo de sitios de acidez
moderada. Desta forma, que o duplo tratamento de reducdo nesta amostra
favoreceu a formacéo de sitios de média acidez e a destruicdo dos sitios de acidez
forte. Isso estd de acordo com os resultados de TPR, que mostraram uma interacao
mais forte dos metais com o suporte no caso dessa amostra, 0 que provavelmente
contribuiu para a substituicdo dos sitios acidos mais fortes da alumina por outros de

mais baixa acidez.

Tabela 4.4 Distribuicdo dos sitios acidos das curvas de dessorcdo de piridina das
amostras bimetélicas contendo platina e rénio suportados em alumina clorada.

P = platina; Re = rénio; O= oxidado; R = reduzido.

Amostras Distribuicdo dos sitios acidos (%)
Fraco Moderado Forte
(157a220°C) (226a293°C) (326 a 424 °C)
POReO 85,3 8,8 5,9
PORReO 73,4 21,1 55
PRReO 78,0 15,0 7,0
PRReR 63,0 37,0 -

As curvas de TPD de piridina dos catalisadores trimetalicos sdo mostradas na
Figura 4.8. No caso da Amostra GOPOReO, os picos de dessor¢do superpostos nas
temperaturas de 165 e 198 °C representam o0s sitios de baixa acidez, e o pico
existente em 247 °C representa os sitios de acidez moderada. Além destes, a
amostra apresentou, ainda, um pico referente a sitios acidos fortes, em 369 °C.

A Amostra GORPRReR apresentou um comportamento similar, com uma
curva em que os picos atribuidos aos sitios de baixa acidez surgiram em 173 e

220 °C. Os picos relacionados aos sitios de acidez moderada e forte apareceram em

74



RESULTADOS E DISCUSSAO

GRUPO DE £5TUDOS EM \
CINETICA & CATALISE

293 °C e 360 °C, respectivamente. No perfil de TPD da Amostra GORPRReO uma

curva com dois picos relacionados a presenca de sitios de baixa acidez em 169 e
205 °C, um outro atribuido a sitios de acidez moderada em 268 °C, seguido de um
pico relacionado a sitios de forte acidez em 354 °C. Na curva da Amostra
GOPORReO, foi observado que os picos foram deslocados para valores de
temperatura mais elevados, ocorrendo um pico em 211 °C, relacionado a sitios de
baixa acidez, um outro em 279 °C, atribuido a sitios de acidez moderada e dois

picos em 347 e 424 °C, relacionados a sitios acidos fortes.

GOPOReO GOPORReO
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@ 245 357
= 201
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Figura 4.8 Curvas de TPD de piridina dos catalisadores trimetalicos contendo
germanio, platina e rénio suportados em alumina clorada. G = germanio; P = platina;

Re =rénio; O= oxidado; R = reduzido.
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A distribuicdo de sitios acidos nos catalisadores trimetalicos € mostrada na

Tabela 4.5. Comparando-se esses sistemas com o0s dados obtidos para
catalisadores bimetélicos formados por platina e germanio (Tabela 4.3) observou-se
0 surgimento de sitios de acidez forte, e um aumento na quantidade de sitios de
acidez moderada em relacdo a concentracdo de sitios de baixa acidez,
principalmente no caso das Amostras GOPORReO e GORPRReO. O
comportamento da Amostra GORPRReR foi similar aquele da amostra de germanio
e platina correspondente (GORPR), enquanto no caso da Amostra GOPOReO parte
dos sitios de acidez fraca e moderada foi convertida a sitios de acidez forte. Por
outro lado, foi observado que a Amostra GOPORReO apresentou uma distribuicdo
de sitios acidos bem distinta das demais amostras, em que houve uma diminui¢ao
da quantidade de sitios de baixa acidez, com elevacao da concentracdo de sitios de
acidez moderada e forte. A quantidade de sitios &cidos fortes foi, inclusive, quase
seis vezes superior aquela contida na amostra do monometalico de platina.
Analisando-se os dados de TPR e XPS, é possivel notar que nessa amostra a
platina foi completamente reduzida, de forma mais isolada dos outros metais, e
encontra-se em maior quantidade na superficie do que no caso das demais
amostras trimetalicas. Isso significa que menos Oxido de rénio foi reduzido e,
portanto, interage menos com a platina e mais com o suporte. Os resultados de XPS

mostram uma baixa relacdo Re/Al na superficie da Amostra GOPORReO.

Tabela 4.5 Distribuicdo dos sitios acidos das curvas de dessorcdo de piridina das
amostras trimetélicas contendo germanio, platina e rénio suportados em alumina

clorada. G = germanio; P = platina; Re = rénio; O= oxidado; R = reduzido.

Amostras Distribuicdo dos sitios acidos (%)
Fraco Moderado Forte
(152a220°C) (227 a 293°C) (326 a 424 °C)
GOPOReO 79,2 15,3 55
GOPORREeO 4,0 68,1 27,9
GORPRReO 58,0 36,6 54
GORPRReR 86,7 11,3 2,0
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Os resultados de TPD de piridina mostraram que o uso de diferentes métodos

de pré-tratamento na preparacdo de catalisadores bimetalicos e trimetalicos,
contendo platina, rénio e germanio, suportados em alumina clorada, conduz a
obtencado de soélidos com distinta acidez. Em todos os casos, pode-se observar que
nas amostras em que o Ultimo tratamento foi o de reducdo apresentaram uma
diminuicdo no percentual de sitios acidos fortes, com maior formacdo de sitios
acidos fracos ou de acidez moderada. Desta forma, pode-se sugerir que o
tratamento de reducdo conduz a formacdo de espécies que interagem
principalmente com os sitios acidos fortes do suporte ou que o tratamento de
reducdo modificou os sitios mais fortes, gerando solidos com mais alta concentragéo

de sitios acidos mais fracos.

4.3 Espectroscopia fotoeletrénica de raios X

O estado de oxidacao e as concentracdes relativas dos metais presentes na
superficie do catalisador foram identificados por espectroscopia fotoeletrdnica de
raios X (XPS). A Tabela 4.6 mostra as energias de ligacdo representativas dos
estados de oxidacdo dos catalisadores mono, bi e trimetalicos, enquanto a Figura
4.9 exibe os espectros de XPS dos metais platina, germéanio e rénio, que sao
similares em todas as amostras.

A energia de ligacdo do germéanio na regido Ge 2p3;, € analoga em todos os
catalisadores, sendo que o pico que aparece em cerca de 1220,0 eV, é atribuido as
espécies Ge”" elou Ge*" (MARISCAL et al, 2007; WAGNER at al, 1979). Nas
amostras que foram apenas oxidadas, atribui-se ao germanio o estado de oxidacao
Ge** e, nas amostras que foram reduzidas, o germanio pode estar no estados Ge*
e/ou Ge**. No caso do aluminio foi feita a varredura no subnivel 2p e a energia de
ligacdo em todos os catalisadores surgiu em 74,5 eV, indicando que o estado
eletrénico do aluminio ndo foi afetado pela natureza dos metais (SANTOS et al,

2005).
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A platina apresentou um pico na faixa de 316,4 a 317,0 eV na regido de

varredura 4ds;,. No caso do rénio, foram obtidos dois valores de energia de ligacéao
na regido 4f;,. O ombro observado préximo a 45,0 eV é atribuido a espécies Re*",
enquanto o pico em = 47,0 eV é atribuido a espécies Re’* (OKAL, 2005; OJEDA et
al, 2005).

Ge 2p_, Gel/Al (1) Pt 4d Pt/Al (2) Re 4f Re” Rel/Al(3)
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Figura 4.9 Espectros do nivel interno Ge2ps;, (a), Pt4ds, (b) e Re4f;, (c) dos

catalisadores de platina, germanio e rénio suportados em alumina clorada.

A Tabela 4.7 mostra as razdes atdbmicas superficiais derivadas de medidas
feitas por XPS, em que pode-se observar que a composicdo superficial foi
modificada em funcdo do método de preparacdo e da adicdo de germanio e rénio
aos catalisadores de platina.

Em todas as amostras, a presenca de atomos de germanio na superficie dos
catalisadores bimetalicos e trimetalicos foi inferior ao encontrado no catalisador
monometalico. Isto pode ser devido ao germanio ter sido adicionado primeiro
podendo ser coberto pela platina ou pelo rénio.

No caso da platina, foram observadas variagcdes, mas na maior parte dos
casos, 0 teor de platina foi também inferior ao catalisador monometalico. Nas
amostras contendo rénio observou-se que, em sua maioria, 0S teores foram
inferiores ao catalisador monometalico. Isto pode ocorrer como consequéncia do
rénio ter sido impregnado por dltimo e, desta forma, a maior parte desse metal
migrar para os sitios livres de adsorcdo, provavelmente dentro dos poros, em
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concordancia com outros trabalhos (SANTOS et al, 2005). Outra possibilidade é que

o tratamento térmico tenha promovido a migracdo dos metais, levando a uma nova

distribuicdo na superficie.

Tabela 4.6 Energias de ligacdo dos elétrons internos (eV) dos catalisadores de

germanio, platina e rénio suportados em alumina clorada.

Catalisadores Al 2p Ge2pap Pt4ds, Re4f;),
G 74,5 1220,2 - -
P 745 - 316,4 -
- 74,5 - - 168 (o4
GOPO 74,5 1220,2 316,9 -
GOPOR 74,5 1220,1 316,8 -
GORPR 74,5 1220,1 316,8 -
POReO 74,5 - 316.4 3215 ggi
PORReO 74,5 - 316,5 22:8 Egg
PRReO 745 i 316,2 3213 g@
PRReR 74,5 i 316,4 jg:g g?;
GOPOReO 74,5 1220,3 317,0 12:8 gi;
GOPORReO 745 12199 316.4 46,8
GORPRReO 745 12203 317.0 46,7
GORPRReR 745 1220 5 316.8 47,0

Entre as amostras bimetalicas contendo germanio e platina, foi observado
gue um segundo tratamento de oxidac&o, apos a deposicéo da platina, foi benéfico a
exposicdo desse metal na superficie do sélido, como pode ser evidenciado nas
Amostras GOPO e GOPOR que apresentaram o0s valores mais elevados e

concentracdo de platina na superficie. Este efeito pode ser explicado devido ao
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oxido de germanio interagir com os sitios acidos do suporte alumina (MARISCAL et

al, 2007) e a etapa de oxidacao favorecer a uma maior interacao entre a platina e o

germanio nestas condicbes, como observado pelo TPR, o que favoreceu uma

disperséo mais alta da platina.

Tabela 4.7 Razéo atbmica superficial dos catalisadores de germanio, platina, e rénio

suportados em alumina clorada.

Catalisadores | Pt(Re+Ge+Al) | Ge(Re+Pt+Al) | Re(Pt+Ge+Al)
at x 10° at x 10° at x 10°
G - 3.8 -
P 1.3 - -
Re - - 2,8000
GOPO 1,3055 0,6595 -
GOPOR 1,5614 0,4747 -
GORPR 0,8657 0,8382 -
POReO 1,0666 - 0,1923
PORReO 0,8536 - 0,6889
PRReO 1,3055 - 0,4561
PRReR 0,2564 - 1,45
GOPOReO 0,6785 0,9859 0,0292
GOPORREeO 1,5184 0,4485 0,0314
GORPRReO 0,5658 0,5781 0,02866
GORPRReR 0,1101 1,75 0,2222

Entre as amostras bimetalicas contendo platina e rénio, néo foi verificada uma

tendéncia regular entre a composicao superficial e 0 método de preparagcdo dessas

amostras, mas pbéde-se observar que a amostra que passou por duas etapas de

reducdo (PRReR) apresentou um teor de platina mais baixo e uma quantidade mais
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elevada de rénio na superficie. Isto pode ser associado a etapa de reducéo ter sido

desfavoravel a interacéo entre os metais, como pode ser observado no TPR.

Nas amostras trimetalicas em que a oxidacao foi a Ultima etapa de tratamento
GOPOReO, GOPORReO e GORPRReO foi observado as concentragdes mais
elevadas de platina na superficie, devido a etapa de oxidacao favorecer uma maior
interacdo entre os metais. Entre elas, as Amostras GOPORReO e GOPOReO foram
as que apresentaram uma quantidade mais elavada de platina na superficie, de
modo similar ao que foi observado nos catalisadores bimetalicos correspondentes
GOPOR e GOPO; da mesma forma, pode-se supor que o método de preparacao
favoreceu uma maior exposicao da platina na superficie.

Na Amostra GOPOReO a quantidade da platina na superficie foi inferior em
relacdo aos catalisadores bimetalicos GOPO e POReO. Em relacdo ao germanio,
observou-se um aumento na quantidade de &tomos exposta enquanto a
concentracdo de rénio na superficie foi muito baixa.

No catalisador GOPORReO, comparando-se com a amostra bimetalica
GOPOR, houve uma reducao na quantidade de atomos de platina e germanio na
superficie, mas em relacdo a Amostra PORReO a quantidade de platina foi
aumentada enquanto a concentracdo do rénio foi muito baixa na superficie.

No caso do catalisador GORPRReO o método de preparacéao foi desfavoravel
a deposicao dos metais germanio, platina e rénio na superficie, que apresentaram
suas quantidades reduzidas, em comparacédo aos catalisadores bimetalicos.

No catalisador trimetalico GORPRReR foi observado os teores mais baixos de
platina na superficie, em concordancia com o catalisador bimetdlico PRReR,
enquanto o teor de germanio foi aumentado como pode ser visto comparando-se
com a Amostra GORPR. Por outro lado, a quantidade de rénio foi bastante reduzida
em comparacdo com a Amostra PRReR, provavelmente devido a migracdo dos
metais, durante a etapa de reducdo, favorecendo a localizacdo de germéanio na
superficie, em detrimento do rénio. Este método de preparacdo foi desfavoravel a
deposicao dos metais platina e rénio na superficie, sendo benéfico para a deposicao
do germanio.

As amostras trimetalicas apresentaram um comportamento mais proximo das

amostras bimetalicas contendo germanio e platina, principalmente no caso das
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Amostras GOPOReO e GOPORREeO, em que a concentracdo do rénio na superficie
foi muito baixa. Entretanto nas Amostras GORPRReO e GORPRReR, o teor de

germanio nao seguiu a tendéncia do catalisador bimetalico GORPR. Na Amostra
GORPRReO o teor de germanio foi reduzido provavelmente devido a presenca do
rénio na superficie, que pode ter se depositado sobre o germanio. Por outro lado, na
Amostra GORPRReR observou-se uma quantidade mais alta de germanio na
superficie e teor de platina mais baixo, que pode ser explicado devido ao método de
preparacado ter conduzido a uma menor interagdo entre oS metais platina e
germanio, 0 que causou uma menor quantidade de platina na superficie.

De modo geral, pode-se concluir que os diversos tratamentos térmicos de
oxidacdo e reducdo, conduzidos durante a preparacdo dos catalisadores, causam
interacbes entre 0s metais, provocando migracées dos mesmos, de modo que um
metal adicionado por ultimo, ao sélido, pode estar coberto por outro adicionado nas
primeiras etapas. Nos catalisadores bimetalicos baseados em germanio, assim como
nos sistemas trimetélicos, o tratamento de oxidacdo e reducdo apos a adicdo da
platina favorece uma elevada dispersao da platina enquanto, no caso dos sistemas
bimetalicos de rénio a reducdo da platina apés a sua adicdo leva a uma
concentracdo mais elevada na superficie. Observa-se que o germanio e a platina
possuem uma tendéncia em se localizar na superficie o sélido, enquanto o rénio
tende a se depositar nas camadas mais internas e apenas parte desse metal se

torna detectavel na superficie.

4.4. Espectroscopia no infravermelho com transformadas de Fourier de

monoxido de carbono adsorvido

O efeito do tratamento térmico e da adicdo dos elementos germanio e rénio,
sobre o estado eletrbnico da platina, foi estudado por espectroscopia no
infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR), utilizando o mondéxido de
carbono como molécula sonda. O monoxido de carbono é adsorvido sobre os sitios

de platina, a temperatura ambiente, e a regido do espectro onde ocorre essa
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adsorcao fornece informac6es sobre as alteracfes eletrdnicas na superficie metdlica
(SANTOS et al, 2005). E conhecido (MARISCAL et al, 2007; MAZZIERI et al, 2009a;
SANTOS et al, 2005) que, em catalisadores monometéalicos de germanio e rénio,

ndo ocorre adsor¢do de monodxido de carbono. Isto indica que as bandas de
adsorcdo observadas nas amostras bimetalicas e trimetdlicas sao atribuidas ao
monoxido de carbono adsorvido sobre as espécies de platina, que pode ter seu
estado eletronico modificado devido a acdo desses metais.

No espectro de FTIR do catalisador monometéalico de platina, mostrado na
Figura 4.10, foram observadas, apds deconvolu¢do da curva, bandas localizadas em
2128, 2102, 2071, 2049 e 2027 cm™. A banda principal, em 2071 cm™, também
verificada em outros trabalhos (MAZZIERI et al, 2009b; ARTEAGA et al, 2000;
MARISCAL et al, 2007), corresponde a molécula de monéxido de carbono adsorvida
de forma linear sobre a platina. As bandas em 2102 cm™ e em 2128 cm™ podem ser
atribuidas a adsorcdo de mondxido de carbono sobre os centros de platina
deficientes em elétrons, CO-Pt>* (GUILLON et al, 2001; MAZZIERI et al., 2009 a ;
MARISCAL et. al., 2007). Por outro lado, as bandas em 2049 e 2027 cm™ sdo
atribuidas a adsorcdo de monoxido de carbono em centros de platina ricos em
elétrons, CO-Pt™ (MAZZIERI et al., 2009 a).

2071

Absorbancia (u.a.)

2150 2100 2050 2000 1950
NGmero de onda (cm™)

Figura 4.10 Espectros de FTIR do catalisador monometélico de platina (P)

suportado em alumina clorada.
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E conhecido que a populacio e a distribuicdo dos sitios de platina com

diferentes densidades eletrbnicas pode ser modificada em funcdo da adicdo de
promotores e do método de preparacdo (ARCOYA et al, 2003; MARISCAL et al,
2007; MAZZIERI et al, 2009b; SANTOS et al, 2005).

No caso do catalisador bimetdlico GOPO, o perfil de FTIR da amostra
apresentou bandas em 2117, 2075, 2049 e 2026 cm ™, como pode ser visto no

espectro apresentado na Figura 4.11.

2076
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2150 2100 2050 2000 1950
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Figura 4.11 Espectros de FTIR do catalisador bimetalico de germéanio e platina
suportado em alumina clorada (Amostra GOPO). G = germanio; P = platina;
O = oxidado.

Comparando-se as Figuras 4.10 e 4.11, nota-se que a presenc¢a do germanio
favoreceu a formacdo de espécies de platina deficientes de elétrons, de modo que
estas espécies adsorvem o monéxido de carbono em regides de frequéncia mais
alta. A posicdo das bandas em 2028 e 2049 cm ™ praticamente ndo variou em
relacdo aquelas no espectro do catalisador monometalico de platina (Figura 4.10).
Entretanto, as bandas que ocorrem em 2075 e 2117 cm™ foram deslocadas para
valores superiores, em relacdo aquelas encontradas com o catalisador P (em 2071 e
2102, respectivamente). Este deslocamento esta relacionado a um decréscimo da
densidade eletrénica da platina, devido a presenc¢a do germéanio, que atua como um
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aceptor de elétrons, ocorrendo a adsorcdo de mondxido de carbono sobre os
centros elétron-deficientes (CO-Pt®") (ARTEAGA et al, 2000; MAZZIERI et al,

2009b). Estes centros deficientes em elétrons enfraquecem a capacidade de

adsorcdo dos atomos de platina superficiais, diminuindo a atividade da funcéo
metalica (MARISCAL et al, 2007).

Os espectros dos catalisadores bimetalicos contendo platina e rénio sao
mostrados na Figura 4.12. Os catalisadores contendo platina e rénio apresentaram

mudancas na regido de adsorcdo do mondéxido de carbono pela platina.

POReO PORReO PRReO
2081 2071 2087
~ 2046
©
2
.g 2056 2021 2065
C
g 2121
5 2026 2126 2034
2 2107
2100 2000 2100 2000 2100 2000

NUmero de onda (cm™)

Figura 4.12 Espectros de FTIR do catalisador bimetélico contendo platina e rénio

suportados em alumina clorada. P = platina; Re = rénio; O = oxidado; R = reduzido.

A Amostra PORReO apresentou um espectro com bandas em 2121, 2071,
2046 e 2027 cm . As bandas em 2046 e 2027 cm™ s&o atribuidas & adsorcéo linear
do mondxido de carbono sobre espécies de platina ricas em elétrons (MAZZIERI et
al., 2009 a). A posicao do pico principal observado no espectro do catalisador
monometélico de platina, localizado em 2071 cm™, n&o foi modificado em funcéo da
adicdo de rénio. Entretanto, a banda em 2046 cm™ sofreu um pequeno
deslocamento em relacdo & Amostra P (2049 cm ™). Da mesma forma, a banda em
2121 cm * ocorreu em nimero de onda inferior ao do espectro do catalisador P.
Esse deslocamento indica que a adsor¢cdo de mondxido de carbono pela platina foi
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influenciada pela transferéncia eletrénica de atomos de rénio, localizados em suas

vizinhancas. Em consequéncia desse efeito eletrénico do rénio, houve a formacéo
de centros de platina mais ricos em elétrons (Pt° ), em substituicéo aqueles elétron-
deficientes, de modo que a adsorcdo de mondxido de carbono ocorreu em
frequéncias mais baixas (MAZZIERI et al, 2009b; CARVALHO et al, 2004 a).

O método de preparacdo empregado no caso da Amostra PORReO, em que
se fez a oxidacdo, com posterior reducdo da platina, antes de prosseguir com a
impregnacao do rénio e realizagdo dos procedimentos de calcinacédo e reducéo do
sélido, é o mais comumente utilizado no preparo de catalisadores baseados em
platina e rénio suportados em alumina, por impregnacdes sucessivas (CARVALHO
et al, 2004 a; CARVALHO et al.,, 2004b; PIECK et al., 1995). Dessa forma, 0s
resultados de FTIR de monoxido de carbono adsorvido sobre a Amostra PORReO
foram semelhantes aqueles encontrados por outros autores (CARVALHO et al.,
2004 a), em que a banda principal de adsorcdo do catalisador Pt-Re/Al,O3 aparece
em regido proxima a do catalisador Pt/Al,O3 (2072 cm™). No entanto, os
catalisadores bimetéalicos baseados em platina-alumina que foram preparados neste
trabalho, seguiram diferentes métodos de pré-tratamento. Como consequéncia,
foram obtidos resultados distintos daqueles esperados.

No caso das Amostras POReO e PRReO, o pico principal de adsor¢cédo da
platina foi deslocado para frequéncias superiores aquelas observadas no espectro
da amostra monometdlica de platina e da Amostra PORReO (Figura 4.12), indicando
que houve formacao de sitios de platina com maior deficiéncia eletrénica quando
ndo se fez o tratamento de oxidacdo-reducao da platina, antes de impregnar o rénio.
Além disso, as bandas em 2046 e 2027 cm™, no espectro da Amostra PORReO,
foram deslocadas para niumeros de onda mais altos na curva da Amostra PRReO, o
gue sugere que, nesse caso, 0 método de preparacao favoreceu ainda mais a
producéo de centros de platina elétron-deficientes.

De acordo com os resultados de TPR, a Amostra PRReO apresentou um
mais baixo consumo de hidrogénio na Zona 1, correspondente a reducao conjunta
de platina e rénio, em relacdo as demais amostras, seguida da Amostra POReO.
Portanto, uma menor quantidade de platina est4 interagindo com rénio, nesse caso

e, como consequéncia, maior quantidade de o6xido de rénio encontra-se em

86



RESULTADOS E DISCUSSAO

GRUPO DE £5TUDOS EM N
CINETICA & CATALISE

interacdo com o suporte. Desse modo, as espécies de rénio ndo reduzidas podem

estar ligadas ao 6xido de aluminio, provocando o0 surgimento de carga negativa
(CARVALHO et al., 2004 a) que, para ser compensada, gera a abstracdo de carga
dos centros de platina na superficie do suporte. Isso poderia explicar o aparecimento
de sitios de platina com deficiéncia eletrbnica nas Amostras PRReO e POReO. Por
outro lado, no caso da Amostra PORReO, os dados de TPR mostram que a
interacdo platina-rénio € mais forte e uma maior quantidade de Oxido de rénio é
reduzido, comparada aos demais sistemas.

O espectro de FTIR da Amostra GORPRReO, mostrado na Figura 4.13,
apresentou bandas de adsorcdo em 2120, 2084, 2065, 2032 e 1977 cm™. A maioria
das bandas, com excecdo daquela que ocorre em 1977 cm™, aparece em
frequéncias similares aquelas observadas no espectro da amostra de catalisador
platina-rénio bimetalico correspondente, a Amostra PRReO. Isso significa que o
efeito do rénio em modificar o estado eletrbnico da platina foi maior que o do
germanio. Analogamente ao que foi sugerido por outros autores (SANTOS et al.,
2005), a banda que aparece em 1977 cm™ pode ser atribuida aos efeitos
combinados do rénio e do germéanio sobre a platina.

2084

Absorbéancia (u.a.)

2150 2100 2050 2000 1950 1900
Namero de onda (cm™)

Figura 4.13 Espectros de FTIR do catalisador trimetalico contendo germanio, platina
e rénio suportados em alumina clorada (Amostra GORPRReO). G = germanio;
P = platina; Re = rénio; O = oxidado; Re = reduzido.

87



RESULTADOS E DISCUSSAO

GRUPO DE £5TUDOS EM N
CINETICA & CATALISE

4.5. Desidrogenacao do cicloexano

A reacdo de desidrogenacgédo do cicloexano foi utilizada a fim de avaliar a
atividade da funcdo metélica das amostras. Nas condi¢cdes de reacdo empregadas a
reacado é seletiva apenas a benzeno. Desta forma, a conversdo do cicloexano a
benzeno pode ser calculada através da Equacéo 4.1, e os resultados de conversao

obtidos na desidrogenacao do cicloexano sdo mostrados na Tabela 4.8.

X = (Nck® = Nen') X 100/ ney? (4.1)
em que:
X = Converséao de cicloexano a benzeno;
ncr’ = ndmero de mols de cicloexano na alimentacéo do reator;

nce' = nimero de mols de cicloexano que néo reagiu, na saida do reator.

Tabela 4.8 Valores de conversdo de cicloexano a benzeno sobre os catalisadores
de platina, germanio e rénio suportados em alumina clorada, apds 60 min de reacéo.

G = germanio; P = platina; Re = rénio; O = oxidado; R = reduzido.

Catalisadores Converséao (%)

G 0,0
P 53,0

Re 0,2
GOPO 7,8
GOPOR 6,4
GORPR 8,5
POReO 79,0
PORReO 62,0
PRReO 57,2
PRReR 31,4
GOPOReO 15,4
GOPORReO 38,7
GORPRReO 30,4
GORPRReR 5,4
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A partir destes resultados, pode-se observar que as Amostras G e Re foram

inativas na reacao. O catalisador P foi utilizado como referéncia, conduzindo a uma
conversao de 53%. A conversdo das amostras monometalicas de germanio, platina

e rénio, em funcdo do tempo, na desidrogenacdo do cicloexano, € mostrada na
Figura 4.14.
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Figura 4.14 Converséao de cicloexano a benzeno, em funcéo do tempo,a 500°C e

1 atm, sobre os catalisadores de germanio, platina e rénio. G (=), P (¢) e Re (A).

A curva de conversdo de cicloexano a benzeno, em funcdo do tempo de
reacao, das amostras bimetalicas contendo germanio e platina € mostrado na Figura
4.15. Estes catalisadores conduziram a valores préximos de conversao, indicando
que o método de preparacdo nao influenciou na atividade da funcdo metélica das
amostras. Isso significa que as diferencas observadas na quantidade de atomos de
platina na superficie dessas amostras ndo sao suficientes para causar variagdes na
atividade catalitica dos sitios metalicos.

Devido ao fato do estado eletronico da platina ser alterado pelo germanio
(SANTOS et al, 2005; MARISCAL et al, 2007), a atividade catalitica, em
catalisadores bimetalicos de germanio e platina, ndo pode ser diretamente

associada ao numero de atomos de platina expostos. Comparando-se o0
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desempenho dos sistemas bimetalicos com o do monometalico de platina (Tabela

4.8), observou-se que houve uma acentuada perda de atividade devido a presenca

do germéanio. Por outro lado, a estabilidade do catalisador durante a reacéo foi
melhorada.
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Figura 4.15 Conversao de cicloexano a benzeno, em funcéo do tempo,a 500°C e
1 atm, das Amostras GORPR (=), GOPO (A) e GOPOR (e¢). G = germanio;
P = platina; O = oxidado; R = reduzido.

E conhecido que o germanio atua como um aceptor de elétrons, diminuindo a
densidade eletronica de platina (MARISCAL et al., 2007; BARRETO, 2008). Devido
a platina ndo ser ativa na forma Pt°*, mas somente como Pt’, a presenca do
germanio diminui a atividade desidrogenante da platina (SANTOS et al, 2005,
BORGNA et al, 1999). Dessa forma, a atividade catalitica da platina nos
catalisadores bimetalicos de germanio e platina foi mais baixa, embora eles
possuam diferentes quantidades de atomos de platina na superficie, em relacdo ao
catalisador monometalico de platina, como visto por XPS.

Entre as amostras bimetalicas contendo germanio e platina, a Amostra
GORPR foi a que apresentou a atividade mais elevada na reacdo. Isso pode ser
explicado com base nos resultados de TPR, que mostram que uma menor

guantidade de Oxido de germénio é reduzida nessa amostra e, portanto, menos
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germanio encontra-se ligado a platina. Como consequéncia, uma maior quantidade

de sitios de platina encontra-se disponivel para reagir, apesar de possuir a menor
guantidade de atomos de platina na superficie do sdlido, como observado pelo XPS.
Este resultado indica que o método de preparacdo do catalisador bimetélico
promoveu uma dispersao mais baixa da platina, mas em um estado eletronico que
favoreceu uma atividade desidrogenante mais elevada.

Os resultados apresentados na Tabela 4.8 mostram que a atividade da funcéo
metélica dos catalisadores bimetalicos contendo platina e rénio foi diminuida, em
comparagao com o catalisador monometélico de platina, apenas no caso da amostra
gue so passou pelo tratamento de reducdo, a Amostra PRReR. Nos demais casos, a
atividade na desidrogenacéo do cicloexano aumentou, com a adic&o do rénio, sendo
que o catalisador POReO foi o que apresentou o valor de conversdo mais elevado
(79 %). Este resultado sugere que as duas etapas de calcinagdo promoveram uma
forte interacdo entre a platina e o rénio, alterando o estado eletrénico da platina e
aumentando a capacidade desidrogenante. Um efeito inverso foi observado com a
etapa de reducdo que diminuiram a capacidade desidrogenante da platina. De forma
similar ao observado com as amostras bimetalicas de germanio, ndo se notou uma
relacdo direta entre a quantidade de platina na superficie e a sua atividade
desidrogenante.

Ndo foram observadas mudancas significativas na estabilidade dos
catalisadores bimetalicos contendo platina e rénio, em relacdo ao sistema
monometalico de platina, com a variacdo do método de ativacdo. As Amostras
PRReO e PRReR conduziram aos valores de conversdo mais baixos, mas foram as
mais estaveis entre os catalisadores bimetéalicos contendo platina e rénio, como
mostrado na Figura 4.16.

A Figura 4.17 mostra os valores de conversao dos catalisadores trimetalicos,
em funcdo do tempo. A partir dos resultados obtidos, p6de-se observar que a
presenca conjunta dos promotores, rénio e germanio, causou modificagcbes na
atividade da platina. A presenca do germanio inibiu a atividade desidrogenante da
platina, sobrepondo a influéncia inversa do rénio, observada nos sistemas
bimetalicos platina-rénio; esse efeito foi mais pronunciado no catalisador trimetélico

GORPRReR, que foi 0 que conduziu ao valor de conversdo mais baixo. Por outro
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lado, a estabilidade dos catalisadores, em geral, aumentou com a adicdo do

germanio. As Amostras GOPOReO e GORPRReR foram as menos ativas na

reacao, mas foram mais estaveis que as demais amostras trimetalicas.
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Figura 4.16 Conversao de cicloexano a benzeno, em fungcéo do tempo,a 500°C e
1 atm, das Amostras POReO (V), PORReO (A), PRReO (¢) e PRReR (®).

P = platina; Re = rénio; O = oxidado; R = reduzido.

A Amostra GOPORReO foi a que mostrou um melhor desempenho na reacéo,
conduzindo a uma conversdo de 38,7 %, enquanto a Amostra GORPRReR foi a
menos ativa na reagdo. Novamente, ndo foi observada uma correlagdo entre a
atividade desidrogenante e a quantidade de platina na superficie.

Uma andlise geral dos resultados permite concluir que o emprego de
diferentes métodos de pré-tratamento na preparacao de catalisadores baseados em
platina, rénio e germanio, suportados em alumina clorada, afeta o desempenho da
funcdo metdlica desses sistemas. Embora ndo tenha sido observada nenhuma
tendéncia regular, nota-se, numa tendéncia geral, que no caso dos soélidos em que
se realizou a reducao da platina apos a etapa de oxidac&o, ou néo se fez a reducao,
a atividade desidrogenante dos sitios metalicos foi diminuida. Para os catalisadores

Pt-Re nao foi observada nenhuma tendéncia.
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Figura 4.17 Converséo de cicloexano a benzeno, em funcéo do tempo, a 500 °C e
1 atm, das amostras GOPORReO (A), GORPRReO (¢), GORPRReR (=) e
GOPOReO (V). G = germanio; P = platina; Re = rénio; O = oxidado; R = reduzido.

4.6. Isomerizagdo do n-hexano

A isomerizacdo do n-hexano foi utilizada a fim de avaliar a atividade da
funcdo acida das amostras. A formacédo de metano (C;) representa a atividade de
hidrogendlise da funcdo metalica, a producdo das parafinas normais (C,.Cy)
representa a atividade de craqueamento da funcdo acida para a formagéo de gases,
as isoparafinas (iC4- iCs) estdo relacionadas a formacéo de isbmeros sobre a funcéo
acida e as cicloparafinas (Cs-Cg) € 0s compostos aromaticos totais (benzeno) sao
produzidos por um mecanismo bifuncional, envolvendo ambos os sitios acidos e
metalicos (MARISCAL et al, 2007).

Os resultados de conversdo do n-hexano e rendimento de cada produto foi

calculado de acordo com as Equacgbes 4.2 e 4.3:

Xnce (%) = (Nch® = Nen') / ne® x 100 (4.2)
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(4.3)

Yi (%) = ni/(ncy® = NcH’) x 100

em que:

Xncs = conversao de n-hexano

ncr’ = ndmero de mols de n-hexano na alimentacao do reator

Ncw = nimero de mols de n-hexano que n&o reagiu, na saida do reator.
n; = numero de mols do produto i formado.

Y; = rendimento a cada produto

Os resultados de conversdo de n-hexano e rendimento obtidos sobre
catalisadores selecionados sdo mostrados na Tabela 4.9. Os demais soélidos nédo
puderam ser avaliados em tempo hébil, devido ao incéndio ocorrido em 21 de margo
de 2009, no Instituto de Quimica da UFBA.

A Figura 4.18 mostra os valores de conversdo do n-hexano, em funcédo do

tempo sobre os catalisadores obtidos.

Tabela 4.9 Valores de conversdao e rendimento aos produtos da reacdo de
isomerizacdo do n-hexano sobre os catalisadores mono, bi e trimetalicos contendo
germanio, platina e rénio suportados em alumina clorada. P = platina; G = germanio;
Re = rénio; O = oxidado; R = reduzido. C; = metano; nC,-C4 = ) etano, propano e
n-butano; iC4-iCs =) isoparafinas Cs e isoparafinas Cs; CCs-¢= > cicloparafinas Cs e

cicloparafinas Cg. Benz.=benzeno.

Catalisador Conversao (%) Rendimento (%)
5 min 240 min C:1 nC,-C, iC4siCs CCss  Benz.

3,6 3,0 0 0,77 1,47 0,16 0,12
P 42,2 17,9 0,056 3,0 8,83 141 3,48
Re 8,9 3,8 0,013 1,4 1,48 0,34 0,041
GOPO 37,3 20,5 0,010 | 0,97 9,77 3,14 3,71
GOPOR 32,4 27,9 0,14 2,8 15,5 1,22 3,48
POReO 34,5 16,5 0,07 2,8 6,74 0,66 2,29
GOPOReO | 34,3 18,3 0,06 2,5 7,77 0,76 3,14
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Pode-se observar que as amostras monometalicas de germéanio e rénio foram

pouco ativas na reacdo. A Amostra P conduziu a uma conversao elevada, mas
houve uma perda acentuada desse parametro durante a reacdo. O mesmo
comportamento foi observado com os catalisadores bimetélicos e trimetalicos, com
excecdo da Amostra GOPOR que apresentou conversao mais elevada e foi mais
estavel durante a reacdo. De modo geral, os catalisadores bimetalicos e trimetalicos

foram mais estaveis que o sistema monometalico de platina.
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Figura 4.18 Conversdo de n-hexano, em funcdo do tempo, a 500 °C e 1 atm, das
amostras G (=), P (¢), Re (4), GOPO (¥v), GOPOR (¢), POReO (€ e GOPOReO ( ).
G = germanio; P = platina; Re = rénio; O = oxidado; R = reduzido.

Entre as amostras bimetalicas contendo germanio e platina observou-se que,
no caso da Amostra GOPO, a presenca do germéanio diminuiu a atividade
hidrogenolitica dos catalisadores, como pode ser observado pelo valor do
rendimento a metano (Tabela 4.9), em concordancia com trabalho anterior (SANTOS
et al, 2005). Entretanto, realizando-se uma etapa posterior de reducdo (Amostra
GOPOR), a atividade hidrogenolitica foi aumentada em relacdo as Amostras P e
GOPO, indicando que o método de preparacao favoreceu a formacdo de conjuntos
metalicos, adequados a reacédo de hidrogendlise. Como esperado, foram observadas
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poucas variagbes entre as Amostras GOPO e GOPOR na desidrogenacdo do

cicloexano, pelo fato desta reacdo ser insensivel a estrutura. De modo geral, todos
os catalisadores apresentaram baixa atividade hidrogenolitica.

Através da andlise da formacdo de parafinas normais (nC»-C,) e isoparafinas
(iCs-iCs), pOde-se avaliar a funcdo &cida desses catalisadores. E conhecido
(MARISCAL et al, 2007) que a reacdo de craqueamento requer sitios de forte
acidez, enquanto as reacOes de isomerizacdo ocorrem sobre sitios de forca
moderada. Comparando-se os resultados da Tabela 4.9, com aqueles obtidos com
0s experimentos de dessorcdo de piridina (Tabelas 4.2 a 4.5), nota-se que a
formacdo dos produtos de craqueamento (nC,-C,) foi baixa em todos os casos, 0
que pode ser relacionado a inexisténcia ou a pouca quantidade de sitios fortes.
Entre os catalisadores, a Amostra GOPOR produziu a quantidade mais elevada de
isoparafinas (iC4-iCs), enquanto a Amostra monometélica de platina conduziu & mais
alta producao de parafinas normais (nC,-C,4). Entretanto, ndo se observou uma
correlacdo simples entre a forca dos sitios e a atividade de craqueamento e de
isomerizacdo, indicando que, nestes catalisadores, os sitios de forca fraca ou
moderada sao suficientemente ativos para formar parafinas normais (nC,-C,) e
isoparafinas (IC4-iCs).

O decréscimo na atividade de craqueamento e 0 aumento na atividade de
isomerizacdo das Amostras GOPO e GOPOR, em relacdo a Amostra P, pode ser
explicado pela agdo do germanio em causar um enfraquecimento da for¢ca acida
nesses catalisadores, em concordancia com outros trabalhos (MARISCAL et al,
2007). A Amostra GOPOR apresentou maior quantidade de sitios de fraca acidez e
menor quantidade de sitios de acidez moderada do que a Amostra GOPO, indicando
gue isomerizacdo ocorreu também sobre os sitios de acidez fraca.

A Amostra GOPO apresentou um rendimento a compostos aromaticos (Arom.
T.) e a cicloparafinas (CCs-5) mais alto do que a Amostra GOPOR, e apresentou
uma atividade das fungbes metdalica (C;) e &cida (nC,-C4 e iCy4-iCs) mais baixas.
Neste caso, a presenca dos sitios acidos moderados foi favoravel a ocorréncia de
desidrociclizacao proveniente das duas naturezas funcionais do catalisador.

Por outro lado, a ocorréncia de reacdes de craqueamento, evidenciada pela
formacao de parafinas normais (nC,-C,), foi semelhante no caso das Amostras P e
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POReO. Este fato pode ser atribuido a distribuicdo similar dos sitios &cidos, nas

duas amostras. Entretanto, a formacdo de compostos isémeros (iC4-iCs) foi
diminuida em relacdo a Amostra P, devido a presenca do rénio, que favorece a
formacgéo de sitios de forte acidez, desfavoraveis a ocorréncia dessas reacoes, e
menor quantidade de sitios de acidez moderada, que € benéfico as reacdes de
isomerizacdo. Neste caso, 0 balanco entre as funcdes metdlica e acida do
catalisador conduziu a uma reducdo na formacdo de compostos aromaticos (Arom.
T.) e cicloparafinas (CCs-g).

As Amostras GOPOReO e POReO apresentaram o0s rendimentos a metano
(Cp), parafinas normais (nC,-C,4), isébmeros (iC4-iCs), cicloparafinas (CCs-6) €
compostos aromaticos (Arom. T.) similares. A reacdo de hidrogendlise ocorreu na
mesma extensao, nos dois casos, e o0 mesmo foi observado com as reacdes de
formacao de cicloparafinas e compostos aromaticos, devido ao balanco entre as
funcdes acida e metalica do catalisador também serem proximos. Além disto, na
Amostra GOPOReO ocorreu uma menor formacdo de parafinas normais, devido a
maior ocorréncia de reacdes de craqueamento, em relagcdo a Amostra POReO, que
pode ser explicado devido a um menor percentual de sitios acidos fortes nesta
amostra. Por outro lado, o maior percentual dos sitios de acidez moderada
favoreceu uma maior ocorréncia de reacdes de isomerizacao.

As amostras contendo germanio conduziram a uma maior formacdo de
compostos isémeros, em concordancia com outros trabalhos (SANTOS et al, 2005;
MARISCAL et al, 2007). Entre elas, o método de preparacdo da Amostra GOPOR
conduziu a uma maior formagao desses compostos.

A partir desses resultados parciais, pode-se concluir que o tratamento de
reducdo favorece a estabilidade do catalisador, na conversdao do n-hexano, e a
formacdo de isoparafinas e de parafinas normais, resultantes das reacdes de
iIsomerizagao e craqueamento, respectivamente, em sistemas baseados em platina
e germanio. Entre os sistemas avaliados, a Amostra GOPOR foi a mais promissora,
por ser o catalisador mais estavel e que produziu a maior quantidade de compostos
isdmeros e aromaticos, podendo ser empregados tanto para aumentar a octanagem

da gasolina, quanto para produzir benzeno.
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5 CONCLUSOES

5.1 O comportamento redutor dos catalisadores bimetalicos e trimetalicos contendo
0,3% de platina, germanio e/ou rénio, suportados em alumina, é afetado pelo
tratamento térmico; de forma geral, apresentaram um comportamento diferenciado
em relacdo as amostras monometélicas correspondentes, devido a presenca de
outros metais. Nas amostras bimetalicas contendo germanio e platina, a etapa de
oxidacdo favorece a maior interacdo entre os metais, enquanto a etapa de reducao
favorece uma menor interacdo entre os metais e uma maior interacdo do 6xido de
germéanio com o suporte. Nos sistemas bimetalicos contendo platina e rénio, ndo ha
um comportamento regular em funcdo do tratamento térmico das amostras, mas
observa-se que a reducdo seguida da oxidacdo favorece a interacdo entre 0s
metais. Os sistemas trimetalicos apresentaram um comportamento diferenciado das
amostras bimetélicas, ndo sendo possivel estabelecer uma correlacao simples entre
0s parametros estudados. Entretanto, as amostras que passaram por pelo menos
uma etapa de reducdo apresentaram uma maior interacdo entre os metais, sendo
que este efeito foi mais pronunciado na amostra que sofreu trés tratamentos de

reducao.

5.2 O numero de etapas de oxidacdo e reducdo, empregadas na preparagdo de
catalisadores bimetalicos e trimetalicos baseados em platina, germanio e/ou rénio
suportados em alumina, influencia a forca dos sitios acidos formados. Nas amostras
contendo germanio e platina, houve o desaparecimento dos sitios de forte acidez, a
reducdo dos sitios de acidez moderada e o aumento dos sitios fraca acidez, em
comparacao com as amostras monometélicas de platina e germanio. O aumento dos
sitios de baixa acidez foi maior nas amostras que passaram pelo tratamento de
reducdo. Entre as amostras bimetalicas contendo platina e rénio, a oxidagéo
favoreceu a formacdo de sitios de fraca acidez, enquanto o duplo tratamento de

reducado reduziu o percentual de sitios fracos e aumentou o percentual de sitios de
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acidez moderada. Além disto, ndo foram detectados sitios de acidez forte. Nos
sélidos trimetalicos apareceram sitios de acidez forte e um aumento na quantidade
de sitios de acidez moderada, em relacdo a concentracao de sitios de baixa acidez;
neste caso, pode-se observar que, de forma geral, o tratamento de redugéo, quando
realizado por ultimo, favoreceu a formacéo de sitios acidos mais fracos e reduziu o

percentual de sitios acidos fortes.

5.3 Os tratamentos térmicos de oxidacdo e reducdo, durante a preparacdo dos
catalisadores bimetalicos e trimetélicos baseados em platina, germéanio e/ou rénio
suportados em alumina, causaram modificacbes na concentracdo dos metais na
superficie, que podem ser associadas a um efeito de bloqgueamento ou migracédo dos
metais. Entre os catalisadores bimetalicos baseados em germanio e as amostras
trimetalicas, observou-se que a etapa de oxidacdo, apds a deposicdo da platina,
favoreceu uma maior exposicdo dos atomos de platina na superficie; este efeito é
mais intenso quando a amostra passa pelo tratamento de oxidacdo seguido de
reducdo. Entre as amostras bimetalicas contendo platina e rénio, ndo foi observada
uma relacao entre a composicao superficial e o método de peparacdo, mas notou-se
gue a reducédo da platina, logo apds a sua adi¢cdo, leva a uma concentracdo mais
elevada na superficie, enquanto o duplo tratamento de reducdo é desfavoravel a

exposicdo da platina e favoravel a uma maior quantidade de rénio na superficie.

5.4 O estado eletrbnico da platina, em catalisadores bimetalicos e trimetalicos
baseados em platina, germéanio e/ou rénio suportados em alumina, é alterado em
funcéo da presencga de germanio e rénio. Na amostra contendo germéanio e platina, o
germénio atua como um aceptor de elétrons, reduzindo a densidade eletrénica da
platina. Um comportamento inverso ocorreu com o catalisador bimetalico contendo
rénio e platina, em que conduziu-se a oxidagdo seguida da reducdo, apdés a
impregnacao da platina; neste caso, a presenca do rénio e o metodo de preparagao
conduziu a formacéo de espécies de platina ricas em elétrons. Nas demais amostras
bimetalicas baseadas em rénio, a reducdo ou a oxidacao, conduzidas isoladamente,

levou a formacao de sitios com maior deficiéncia eletrbnica.

99



CONCLUSOES GECCAT

GRUPO DE £STUDDS EM
CINETICA & CATALISE

5.5 A atividade de catalisadores de platina, germéanio e/ou rénio suportados em
alumina, na desidrogenacéo do cicloexano, é diminuida nos catalisadores contendo
germéanio, em relagdo a amostra monometalica de platina, pelo fato do germénio
dimuniur a atividade desidrogenante da platina, por alteracdo do seu estado
eletrbnico. Entre as amostras bimetalicas baseadas em germanio, houve pouca
influéncia dos tratamentos de oxidacdo e reducdo sobre a atividade catalitica. A
presenca do rénio aumentou a atividade desidrogenante da platina, e a etapa de
oxidacao favoreceu a atividade, aumentando a interagdo entre os metais, alterando
0 estado eletrbnico da platina e favorecendo a atividade desidrogenante. Nas
amostras trimetalicas, a presenca conjunta do germanio e do rénio alteraram a
atividade da platina, sendo o maior efeito observado com o germanio inibindo a
capacidade desidrogenante da platina. Ndo houve uma tendéncia regular do efeito
da oxidacdo e reducdo sobre a atividade, mas, de forma geral, a atividade
desidrogenante dos sitios metélicos foi diminuida nos sélidos em que se realizou a
reducdo da platina antes da oxidacdo, ou nao foi feita a reducdo. A atividade mais
elevada foi observada com o catalisador baseado em platina e rénio, que foi
submetido a duas etapas de oxidacdo apds a impregnacdo de cada metal, que
conduziu a uma conversdo de 79,0 %. Entre as amostras trimetdlicas, a atividade
mais elevada foi observada com o catalisador que sofreu uma etapa de oxidacao
apos a adicao do germanio, oxidacao e reducdo apés a adicdo da platina e oxidacao
apos a adicao do rénio, que conduziu a uma conversao de 38,7 %.

5.6 A realizacdo de etapas de oxidagdo e redugdo, durante a preparacao de
catalisadores bimetalicos e trimetélicos baseados em platina, germénio e/ou rénio
suportados em alumina, afeta a sua atividade na isomerizacdo do n-hexano. A etapa
de oxidagdo apds a adicdo de platina reduz a atividade hidrogenolitica dos
catalisadores bimetadlicos de platina e germanio, em relacdo a amostra
monometalica de platina, mas quando se faz uma reducédo, apds a oxidacao, a
atividade € aumentada devido a formacdo de conjuntos metélicos favoraveis a
hidrogendlise. Nas amostras contendo germanio, foi formada maior quantidade de
isoparafinas e este efeito foi mais pronunciado no catalisador que sofreu uma etapa

de reducdo, que conduziu a uma maior formacédo de isoparafinas e de parafinas

100



CONCLUSOES GECCAT

GRUPO DE £STUDDS EM
CINETICA & CATALISE

normais, resultantes das reacdes de isomerizacdo e craqueamento. A presenca do
rénio foi desfavoravel a ocorréncia de reacdes de isomerizacdo e de formacdo de
compostos arométicos, em relagdo ao catalisador monometélico de platina. Por
outro lado, as reacdes de craqueamento praticamente n&do foram alteradas em
relacdo a amostra monometalica de platina. Nao se observou efeito signifcativo do
meétodo de preparacdo dos catalisadores sobre a sua seletividade nas reacdes de
hidrogendlise, formacdo de cicloparafinas e compostos aroméaticos, sendo

observada uma maior ocorréncia de reacdes de isomerizagao.

Entre as amostras estudadas, o catalisador baseado em platina e germanio,
gue sofreu oxidacdo apds a adicdo de cada metal e uma etapa de reducéo final, foi a
mais promissora na isomerizagdo do n-hexano, produzindo a maior quantidade de
compostos isbmeros e aromaticos, podendo ser empregada tanto para aumentar a

octanagem da gasolina, quanto para produzir benzeno.
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6 PERSPECTIVAS

A partir da realizacdo deste trabalho, pode-se propor a realizagdo dos
seguintes estudos, com vistas ao desenvolvimento de catalisadores mais

otimizados, destinados a reforma catalitica de nafta de petroleo:

1. Avaliacdo do potencial dos catalisadores preparados na obtencdo de

benzeno, tolueno e xilenos.

2. Efeito da pressdo sobre o desempenho dos catalisadores na reforma

catalitica de nafta de petréleo.

3. Estudos de desativacdo prolongada, empregando a reacdo de reforma

catalitica de nafta de petroleo.

4. Estudo da resisténcia dos catalisadores ao envenenamento por enxofre.
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