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RESUMO

A zedlita natural chabazita na forma dcida foi utilizada como catalisadar para a degradacio
de polietileno de baixa densidade na faixa de temperatura de 330-390 °C, em um reator de
leito fixo. A degradagiio da polimere também foi estudada via analise {érmica, Os produtos
de reagfio provenientes do reater foram analisados pela técnicy de cromatografia a gas
acoplada a espectrometria de massa. Estes estio distribuidos em uma faixa estreita de
nimero de &tomos de carbone {C2-Cig), comparado aos obtidos pela degradagio térmica
(C5-Ca6). O sistema de poros e a acidez da zedlita H-chabazita parecem ser as responsaveis
pela boa atividade ¢ seletividade.

ABSTRACT

Acid chabazite naturai zeolite was used as catalyst for low density polyethylene degradation
in the temperature range of 130-390 °C, using a fixed bed reactor. The pelymer degradation
was also evaluated by thermal analysis, The degradation products trom the reactor were
analyzed by coupled gas chromatography / mass spectrometry technique. The reaction
products are distributed in a narrow range of carbon number (C3-Cyy), compared with those
obtained by thermal degradation (Cs-Ca). The characteristic pore system and acidity of the
H-chabazite zeolite seem to be responsible for the good actjvity and selectivity,

INTRODUCAQ

Os plasticos, principalmente polietileno, polipropileno e poliestireno, sdo materiais
ricos em carbono, assim como o carvig mineral e o petrdleo. Portanto, a possibilidade de
converter pelimeros residuais em combustiveis & uma excelente alternativa para reciclagem
quimica dos plasticas. Além disso, os plésticos ndo necessitam de cuidados especiais de
armazenagem para processamente, pois sio estdvels a temperatura ambiente.

Atualmente, a reciclagem do “lixo plastico™ tem recebido grande atengdo em todo o
mundo "2, Nos Estados Unidos, por exempio, de cerca de 2900 milhdes de kilogramas de
frascos e recipientes pldsticos e geral, wiilizados anualmente, apenas 17,2% foram
reciclados, e a maior parte foram para aterros apés uso 2.

"'UFRN/ Departamenta de Quimica

A pirdlise de polietileno é um processo \ti.:éwel~ para ob?enf;ﬁo de hid‘rgcarb?wtdos
gA450805 € l:'quidos3'5 . A degradagio ou despohtlnerlzagzalo dse Polllellleno .tcn} sido rfr?tirz(? 9a
termicamente® e via catdlise’, utilizando»se]f_illjlca-alumlr}.a 1ﬁox1§o de. ZH-CD{-:IO su a‘a 'Oii
oxido de niquel'o, zedlitas Y”"Z, ZSM-5 ,l;norden’lt.a \ clmupt:l'ohta‘ s ;: ma cga:
mesoporosos, com estruturas FSM'® ¢ MCM-417%, A zeohtg n.atural’c‘lfnupulo mi tam e(;l
tem sido utilizada como aditivo para melhorar as caracteristicas [isicas ¢ mecanicas de
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pohem?‘?ﬁstc. trabalho, a zedlita natural chabazita (canais 3,8 x 3,8 f}), apds §0f.rcr troca
iBnica com o fon amdnio, fol usada como catalisador para ldegradacao de lelClll(i,)nOl em
forma de p6, para obtengio dc hidrocarbonetos de ba1x0~ peso }nolf:c:ular. | czlual o
conhecimento da estabilidade térmica do polimero, a degradagic também foi estudada via

analise térmica.

PARTE EXPERIMENTAL

A zeblita H-chabazita (Si/Al = 2) foi obtida por troca i6.nica da zedlita or_1gmal
(procedente da Mina Brejul, municipio de Currais Novos-RN, Brasil) com uma solugio 0,§
N de cloreto de amdnio e subsequente calcinar;ﬁf) 1 SQO °C, sob ﬂuxq de ar, A amostrlzil1 foi
caracterizada por difragio de raios-X, termogravimetria, espectros.coplla no infravermelho e
microscopia cletrénica de varredura conforme mostrade por Medeiros™ . do o5 o

O polietileno de baixa densidade (PE) usado rllc?ste trabalho, em forma de pto, j
fornecido por Palmman do Brasil /A, Os testes cataliticos foram fenos? em um reator de
leito fixo com fluxo continuo de Quartzo (leito com ¢ = 8 mm), numa faixa de .lem?eral.ura
de 330-390 °C, usando nitrogénio como gas deg arralszte, aum ﬂuxo de 30 l'.l’lLfmllrl. l.:slte UEO
de reator lem sido usado por outros pesquisadores™. A zedlija I‘I—chabazﬂfi foi adlcton’a a.
ao PE, numa concentragio de 10 % em peso num total de 100 mg, transferl'da para o lrf:dtfi)l
e aquecida durante 60 min. a vérias temperaturas. Este procedimento também foi realizado

ieti em catalisador.
pame P(gh;::::lmt:(l’esconversﬁo do polietileno puro (PE) e corn catalisador (CHA/PE)I,, em
fungéio do tempo, foi monitorade gravimetricamente através de uma balanr;aﬁanz; m:s
digital Mettler modelo AB-204 (precisao de 0,0001 g). Os produtos de reagio o]ra "
coletados ¢ analizados em um CG/MS Shimadzu, modelo QP-5000, com uma coluna
i {lica fundida. )

caplar jfsszlill;lqist;ntc‘le:lmogravimétricas para as amostrfals PEe CI:IA/PE foram reahzac}as. em
uma termobalanga DuPont, TA-951, usando nitrogémo~com0 ge:s de ‘arraste (60 mL/min.},
na faixa de temperatura de ambiente a 600°C, a uma razéo de 10 °C/min.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Os valores de temperatura onde ocorrem a
catalisador (CHA/PE), determinados via analise
observado que a adicdo do catalisador re

duz a faixa de temperatura

com o valor méximo de conversio em forno de 390 °C.

Tabela 1 - Valores de temperaturas inicial (Ti),
do polietileno puro (PE) e com catalisador (CHA/PE), obtidos via an

AMOSTRA Ti (°C)

PE 2922
CHA/PE 269,3

A partir dos dados termoanaliticos, foi selecionada
realizar os testes cataliticos de degradagéio do polietileno e
de percentval de conversiio em fonclo do tempe de reagéio, p

dos nas Figuras | ¢ 2, respectivamente,
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Conversgio de PE em fungdo do tempo a varias temperaturas.

T

pirdlise do polietileno puro (PE) ¢ com
térmica, sio dados da Tabela 1, Foi

de degradagiio do PL,

médxima (Tm) e final (11} para a degradacsio
Alise térmica.

TE(°C)

5404
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Figura 2 - Conversdo de CHA/PE em fungfo do tempo a varias temperaturas,
Foi cbservado um aumento da conversiio com o tempo e com & ~tempeésatzsr?é
alcangando-se valores de quase 50 % de conversfio em menc;§ de 1 Etl ctiel res:iio,q il:-i]nadg
E:! i ito baixa, sendo o polimero totalme : ,
0 a taxa de conversfio foi muito , . ’ e
:;Tido-se ao final da reagfo, um material altamente msaturaEc:lo. As cturvas c&;l]]sl?g:;se ndo
i indi ic&o da H-chabazita ao PE aumentou a v .
L s 1 e 2 indicaram que a adi¢fio ao I'E P
[E;Egzzso A partir da tangente de cada curva, nos tempos iniciais d(? proce:;,so, fcl)tri:annf(l) ?,1;21 o
' i - ari
i ada temperatura, Relacionando-se o log
as constantes de velocidade (£) para ¢ . basita (LT o
i verso da temperatura absolu R i
onstantes de velocidades com o in . : 1), pern ue
d:"(smfc:sso de primeira ordem, foi obtida uma reta (Figura 3). A energia c?e at:va(q;ao g];.;lsso
gntﬁo determinada aplicando-se a equagfio de Arrhenius, A energia de‘ at}va?a:) c(i)apE "
foi diminuida de 54,4 k)/mol (PE) para 37,8 kl/moi (CHA/PE). A diminui¢o a D
estar relacionada a presenga dos sitios acidos na zeolita.
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Figura 3 - Grafico de Atrhenius para determing

degradagio de PE ¢ CHA/PE.

No processo estudado, a atmo
combustao, pela auséneia de O; prev,
A degradagio catalitica de PE em
centros deidos presentes na H-chabazi

reagindo com o radical livre formado,

hidrocarbaneto estdvel® A atmosfera
formacfio dos produtos, aumentando

{poros estreitos), pode ter ocorrido uma degradagdo secun

mais leves (Co-Cy).

faixa de Cs5 a Oy, A distribuiiio dos produtas por fra

PE & CHA/PE ¢ mostrado ns Figura 4,

¢80 da energia de ativacio do processo de

sfera dinfmica de N, fo usada para inibir g reagio de
alecendo apenas a reagdo de craqueamento catalitico.

Presenca de nitrogénio torna-se possivel devido ags

ta, pois estes fornecem prétons para o meio reacional,
€ consequentemente outra molécula de
de utilizada teve uma Importancia significativa na
a atividade catalitica, e no caso da zedlita utilizada
daria, obtendo-se hidrocarbonetos

Smna temperatura formouy hidrocarbonetos na
¢&o de carbono obtidos na pirélise do
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Figura 4 - Distribuigio dos produtos em fungfio do seu ndmero de atomas carbono, relativos
a degradagiio de PE ¢ CHA/PE a 390 °C.

A reaglio catalisada por H-chabazita gerou uma distribuigéio di produtclasé 1;3 nﬁz;l);acde
C; a Cyp, tendo como produtes predominantes Cy (14,5 %), dCs (’fl7,6 /;), gs@(w;d ;Lewi;u
3 A ’ ) )
! i 3 5 dos centros acidos fortes de
%e). Este fato estd associado 4 presenca | . le >
(Igfcé/fi)ta H-chabazita, os quais promovem o craqueamento das peldelfls; ca:bgmccz;sd eclla
ngiimcro O nitrogénio usado como gds de arraste provoca a clsa;)) ctt‘a.i at:;buida 2
‘ o
Earhﬁnica A seletividade para produtos com 8 ¢ 10 4tomos de carbono
i rna da zedlita. o .
e e[)J‘tt'n: mecanismo geral de degradagiio de poIletIleno‘ tem~51d0 pro;cnloslto épiaf:;
Holmstrong ef al. *, no qual, apds a quebra da cadeia carbénica, sfic observ'a as vdria
oy jina i ‘ CEuir:
reagdes de recombinagio (R) e desproporcionamento (D), como mostrado a segu

R-*CH, + R'-*CH-CHy-R” -» R-CHI-CHR”-CI-IZ-R” y (g))
R-*CH, + R'-*CH-CH,-R” — R-CH; + R’-CH=CH-R (R)
R-*CHy + *CHp-R” — R-CH-CH;-R’ ’ ED)
R-*CH; + *CHyR'" — R-CH; + CH;=CH-R

. : - HA
De uma maneira geral, os compostos obtidos através da pirdlise dtc)l PE sﬁféﬁgﬁo
ati uais foram separados e agrupados e
arafinas, olefinas e aromaticos, os q ! . ! o2
ifc}:r{::miro de cz;rbono presente. Todos os produtos obtidos foram identificados por GC
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CONCLUSOES

O processo de degradagio térmica do PE provoca a clivagem pirolitica day ligag@es
C-Ce C-H do polimero, formando fragdes na faixa de C5-Cyg, de baixo valor agregado. A
utilizagfio de H-chabazita aditivada ao PE, reduziy a faixa do numero de carbono para Cs-
Ciy, diminuindo também a energia de ativagio, A acidez da zedlita H-chabazita e o sistema
de canais sfo os tesponsdveis pela atividade e seletividade. Os resultados obtidos
confirmaram que a zedlita H-chabazita pode atuar comeo catalisador para a transformagfio de
plasticos em combustiveis gasosos (C2-Cy), e na faixa da gasolina (Cs-Cyq),
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RESUMO

O craqueamento catalitico de polietilenc de alta e baixa densidade ¢
polipropileno foi realizado sobre zedlitas com diferentes niveis de desaluminizagiio. Os
polimeros comerciais foram purificados e as amostras preparadas como misturas
fisicas na proporgdio em peso 50% de polimero ¢ 50% de catatisador, O craqueamento
foi realizade em uma termo-balanga SDT 2860 Simultancous DTA-TGA da TA
Instruments. A eficiéncia catalitica foi medida pela redugio da temperatura inicial de
degradagfio dos polimeros em relagio aos polimeros pures. As zeglitas reduziram a
temperatura inicial de degradaciio de um valor superior a 150°C em relagio 4 dos
polimeros puros. A arquitetura macromolecular dos polimeros e a desalaminizagio das
zedlitas afetam a degradagfo catalitica, As zedlitas desaluminizadas possuem maior
porosidade e sitios Acidos mais fortes do que a NaY de origem e esfes fatores parecem
atuar, em conjunto, na eficiéneia deste processo de craqueamento.

ABSTRACT

The catalytic cracking of high and low density polyethylene and polypropylene was
carried out over several zeolites with different degrees of dealumination. The
commercial polymers were purified and the sampies were prepared as physical mixtures
containing 50% w/w of the polymer. The cracking was performed in a thermal balatice
SDT 2860 Simultaneous IDTA-TGA - TA Instruments, The catalytic activity was related
to the initial cracking temperature reduction compared to the pure polymer. The
polymer architecture and the zeolite deatumination seem to affect the catalytic
degradation. The dealuminated zeolites mesoporosities and the acid strength are

greatter if compared with the parent NaY and both factors seem 10 act simultaneousiy in
this cracking process.

INTRODUCAOQ

A reciclagem de materiais poliméricos & de grande interesse ndo sé para os
produtores ¢ usudrios desses materiais como, também, para os profissionais do meio
ambiente {1-3).

! Escola de Quimica, Departamento do Proccssos Orgénicos - UFRJ
2 CENPES/ DICAT - PETROBRAS

*Escola de Engenharia, Departamento de Quimica - UFAL

Iy

N

Uma das solugdes para resolver o problema do acimulo do lixo plésticq no meio
ambiente ¢ promover a sua degradaciio parcial utilizando processos térmicos efou
cataliticos {4,5). A degradagiio parcial possibilita a recupera?ao de produtos de elevado
valor agrepade que podem ser destinados ao setor petroquimlco‘ )

O cragueamento de polimeros requer um sistema catalitico eficiente _envo]vendo
um conhecimento detalhado das relaglies entre as propriedades do catalisador e da
distribuigfio doy produtos (3,6,7). A atividade catalitica no craqueamento de moléculas
orginicas ¢ funglio nfio apenas da forga dos sitios Acidos como, também da
acessibilidade da molécula reagente aos sitios, No caso de macromoléculas, a atllv_ldade
catalitica pode ser medida pela redugiio da temperatura inicial de demmpo§1qap da
mistura pelimero-zedlite, se comparada ao mesmo polimero craqu('ﬂ?do na anséncia de
catalisador. Neste contexto, as zedlitas aparecem como uma possibilidade atraente para
o craqueamento parciat (5,7,8). ‘

Este wabalho tem como objetivo analisar a influéncia do grau de
desaluminizagéio de um conjunto de zedlitas Y, com diferentes rfleso;_)?rosidadcs, na
degradagdo catalitica de poliolefinas. Para este egtudo foi gtlhzalda anilise
termogravimétrica e polietileno de alta ¢ baixa densidade e polipropileno comeo
compostos modelo.

EXPERIMENTAL

As zeolitas Y desaluminizadas foram preparadas a partir de uma zedlita NaY
por processos consecutivos de troca iénica e calcinagiio com vapor, conforme descrito
na referéncia (9). Algumas das suas propriedades constam da Tabela 1.

Tabela i- Propriedades Texturais das Zeolitas Y

Zeblita (') | SAR - Global | SAR-Rede | MiPV () MePV () Alue.()
ADZI1 3.8 5,6 0,326 0,092 29
UsY?2 3.5 15,2 0,255 0,105 11
ADZ2 11,2 16,2 0,358 0,191 11
USY3 12,7 36,7 0,325 0,178 6
ADZ3 27.8 33,8 0,360 0,188 6

208

(") Conforme referdneia (9) \

(*Y MiPV = Volume de microporos em cm /g, MePV = Volume de mesoporos em
3

om'/g, o

(*) Alfu.c. = n° de dtomos de aluminio por célula unitéria.

A ativaglio das zedlitas desaluminizadas foi realizada a vicue por um periofio de
8 horas, 4 temperatura de 120°C, para a retirada da 4gua adsorvida pelos centros ativos.

Os pellets dos polimeros comerciais empregados foram tratados por um
processo de solubilizaghio/precipitacio. Foi utilizado tolueno a 9;0°C para @
solubilizagfo dos polictilenos ¢ triclorobenzeno a 140°C para o poligrqplleno. A
precipitac#o dos polimeros foi feita utilizando metanol. Os polimeros precipitados (po)
foram filtrados 4 vacuo ¢ secados em estufa 4 temperatura de 80°C até peso constante,

As amostras para andlise de TGA foram preparadas como misturas ﬁsxcas. na
proporgio em peso 50% de polimero e 50%  de catalisador. As andlises

209




&

tsenm;gravimém'cas foram realizadas utilizando-se
imultaneous DTA-TGA da TA Instruments, com taxa de aquecimento constant

10°C/min sob fluxo de N, na vazgo de 100 mi/min, E e de
Os pesos moleculares do polietileno de baixa densidade (PEBD), do polieti

; | . , do polietileno

de alta densidade (PEAD) e do polipropileno (PP) foram determinados por SEC (GPC

Waters 150CVPlus), usando triclorobenzena

resultados eticontram-se nia Tabela 2.

Tabela 2 - Pesos Moleculares das Poliolefinas

um equipamento SDT 2860

(TCB) como solvente a 135°C. Os

Polimero Produtor Mn () Mw(*) Polidi
'olidispersiio

PEBD . POLIOLEFINAS 52.260 215.850 4,13

PEAD POLIALDEN 38.367 97.040 2,52

pp POLIBRASIL $8.570 246.330 2,78

(;) Mn = peso molecular numérico médio
(*) Mw = peso molecular ponderal médio

RESULTADOGS E ISCUSSAO

Os‘. resulltac_ics o!)tidos das andlises no TGA evidencigram que as zeodlitas atoam
de  maneira significativa na redugio da temperatura inicial de degradaciio das
poliotefinas, conforme mostrado na Tabela 3 e nos termogramas das Figuras 1 4 6.

Tabela 3 - Efeito da Zedlits na Teriperatura Inicial de M"Eo das Poliolefinas
Polimeros Catalisador TDg(CY() | ATDg(°C)( )
PEBD 419
ADZ1 256 163
Usy2 252 167
ADZ2 254 165
USY3 249 170
ADZ3 216 213
PEAD 449
ADZ1 277 172
Usy2 240 209
ADZ2 254 195
USY3 257 192
ADZ3 240 209
PP 423
ADZ1 242 181
USY2 216 207
ADZ2 218 208
UsY3 224 199
ADZ3 185 238

(") TDg = Temperatura inicial de degradagio
ATDg = Abaixamento da temperatira inicial de degradagiio

—
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Os termogramas das Figuras 1 a 6 mostram um primeiro patamar de perda de
massa d temperatura proxima a 100°C para as misturas polimero-zeodlita. No caso dos
polimeros puros, este patamar ndio foi observade. Esta perda inicial de massa foi,
também, detectada por outros autores (3) e estd relacionada 4 eliminagio da agua
adsorvida ao catalisador, altamente higroscépico, no processo de manipulagio das
amostras. O segundo patamar, a partir de 200°C, estd relacionado ao craqueamento
catalitico dos polimeros

As zediitas USY2 e ADZ2 apresentam termogramas semelhantes (Figuras 1,3,5)

enquanto a ADZ3 ¢é mais ativa do que a USY3 (Figuras 2,4,6). A USY possui 0 mesmo
teor de aluminio na rede do que a ADZ ¢ uma quantidade superior de aluminio dentro
dos poros.
Observa-se, para todas as poliolefinas, que a redugfo na temperatura inicizl de
craqueamento catalitico é mais significativa para graus de desaluminizagiio da zedlita
mais elevadoes. O polipropileno foi o que apresentou a maior variaglio na temperatura
inicial de degradagiio,

Embora os polimeros sgjam moléculas volumosas que nfio penetram nos poros,
verifica-se um efeito importante do grau de desaluminizagio das zeélitas sobre o seu
craqueamento. Zeolitas mais desaluminizadas significam sitios dcidos mais fortes,
apesar do menor niimero, e maior acessibilidade. Considerando-se o abaixamento da
temperatura inicial de degradacfio como uma medida da reatividade dos polimeros
sobre as zedlitas, uma comparagiio entre ATDg para as zedlitas ADZ ¢ namero de
aluminios por célula unitaria (Al/uwe.) mostra uma maior reatividade para a zedlita
ADZ3 (Al/u.e. = 6), conforme Figura 7 ¢ Tabela 1 (9).
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. N,

. Eta(f] :rif:lqufat}n':iento das poliolefinas, devido 4 sua arquitetura molecular, envolve
ictal de pre-craqueamento na superficie e ;

, Xterna e de craqueamento

fragmentos das moléculas nos poros zeoliticos. A Figura 7 mostra que o p?llipmpileno g

degradade mais facilmente do que os polietilenos, Este fato pode ser resultante da

presenga de um earbone tercidrio, na estrutu i i
P . e 2 ra da polimero, figado & um ent
dggj_;&adoe zfﬁ::r)mc:as zeohtgsd A;)Zl, ADZ2 e USY2 sobre o polietilengn:ipeambaix:
pronuticiade do que sobre o polietilena de at densi
dove-se, provavelmente, & linearid idade g papn fito
R A ade do PEAD it
fragmentos desta molécula nos porTos, ¢ 4 fclidadede penetiasto de
. craqﬁ;;a{;zr;t;ngg?itflccsdsibilic}l:de[c forga de sitios 4cidos sdo fatores importantes
: 1co de moléculas mais volumosas Experimentos i
ca : antertores (9
10s quais as zedlitas ADZ foram usadas no craqueatnento de l,3,5-triisopropilbenzer(m)

ostr, d ] i
aram que, no casq d{: moléculas com major didmetro cingtico, para as quais os

me: s
vo}ﬁgg:;ste:jl; como ¢ n~he:.<71n0. N_a degradacio das poliolefinas, moléculas mais
que o 1,3,5-tmsopr0pilbenzeno, as atividades méximas foram obtidas

com a zedlita ADZ3 (Alfuc.= 6} ; i
o 20l (Alfu.c.= 6}, independente da arquitetura molecular dos polimeros

CONCLUSOES

deste processo de craqueamento,
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10° CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE

DIFUSAO DE HIDROCARBONETOS PARAFINICOS
EM ZEOLITAS MESOPOROSAS

+ Célio L. Cavalcante Jr.!
s Neuma M. Silva®
e Eduardo F. Souza-Aguiar®

RESUMO

As zeolitas Y, utilizadas como principal componente ativo nos catalisaderes do
processo de craqueamento catalitica do petroleo em leito fluidizado (FCC), podem ser
modificadas por troca idénica e retirada de atomos de aluminio da estrutura, As zedlitas
Y desaluminizadas geralmente exibem uma maior estabilidade e contribuigio de
mesoporos, esperando-se assim, facilitar a difusfio de moléculas maiores no interior dos
cristais zeoliticos, algumas de grande interesse comercial, como hidrocarbonetos da
faixa Ce-Ci2. Neste trabalho, as propriedades difusivas de hidrocarbonetos parafinicos
em uma zedlita Y desaluminizada foram avaliadas utilizando o método da coluna de

comprimento zero (ZLC).
ABSTRACT

Y Zeolites, usually employed in fluid catalytic cracking, can be modified by
removal of aluminum atoms from the zeolitic framework to present a greater
mesoporous contribution, thus facilitating the diffusion of larger molecules like Cg-Cia
hydrocarbons within the zeolite crystals. This study shows the characterization of the
diffusion properties of paraffinic bydrocarbons in these materials, using the zero length

column (ZLC) method. '
INTRODUCAO

As reagbes cataliticas com zedlitas, dada sua crescente importineia industrial,
principaimente no processo FCC - Fluid Cracking Caralysis, provocaram o interesse em
aumentar a estabilidade térmica, hidrotérmica ¢ seletividade destes materiais, através da
retirada de atomos de aluminio de sua estrutura, modificando a cristalinidade com
formagio de mesoporos na estrutura zeolitica, com posteror lixiviagio 4cida para
retirada dos aluminios extra-reticulares, aumentando o tamanho do poro'. Tais
modificagles envolvem alterages tanto na textura quanto na seletividade ¢ atividade
catalitica, devendo serem realizados estudos para a caracterizagiio textural e catalitica,
bem como uma anilise cinética (propriedades difusivas) ¢ termodindmica (equilibrio),
para uma correta avaliagio da aplicabilidade comercial destes novos adsorventes
mesoporosos. No caso particular da zedlita Y utilizada no processo FCC, sua
modificagho a adsorvente mesoporoso objetiva também aumentar a mobilidade de
moléculas maiores no interior da rede cristalina, especialmente hidrocarbonetos na faixa
Cs-Ci2. Um estudo mais detalhade quanto a preparaglio, caracterizacio e avaliagiio

! GPSA, Departamento de Engenharia Quimica — Univ, Federal do Ceard
? Programa de Pés-Graduago em Engenbaria Quimica — Univ. Fed. do R, G. Notle
? Divisio de Catlise, Cenpes - PETROBRAS
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leito).
EXPERIMENTAL

A zeblita Y mesoporosa (USY1) utilizada nos experimentos origina-se de umg
amostra NaY submetida 4 troca ibnica indireta com cdtions aménio, seguida de

hidrotérmico a 600°C para retirada de dtomos de aluminio pela quebra das ligages Al-
O-8i. A Tabela 1 apresenta algumas propriedades da amostra utilizada’,

Tabela 1 - Propriedades das Zelitas Usyy'

Razo Siticio/Aluminio Reticylar 54

Area Especifica Total (BET) 655 cm’fg
Volume de Microporos 0,288 cm’/g
Volume de Mesoporos 0,077 cm/g
Didmetro Médio de Mesoporo 70 A

Ruio médio dos cristais 0.2 um

—_——

Foi utilizado ¢ método ZLC, originalmente desenvolvido para medidas de
difusividades intracristalinas em adsorventes zeoliticos em sistemas gasosos®. A
vantagem deste método ¢ atribuida a0 uso de pequenas quantidades de adsorvente (1-
2mg), que minimiza efeitos de dispersdo axial e vazges relativamente grandes de gas de
arraste, que minimizam efeitos externos de resisténcia a transferéncia de calor € massa,
Estima-se a difusividade a partir de uma curva de dessorgiio obtida quando uma
Pequena quantidade de zeplita, previamente equilibrada com uma concentragio
conthecida de adsorbato, € sujeita entdio a uma purga com alto fluxo de gas de inerte, de
forma a aproximar da situagiio ideal, oy seja, manter g concentragio na superficie
externa das particulag proxima a zero. Deste modo, a dessorgio & completamente
controlada pela difisig intracristalina. A taxa de dessorgio ¢ entfio medida pelo
acompanhamento dg composicio do efluente, através de um detector apropriado para

—

imental é similar ao convenci(‘)nal cromatogrifico gasoso,
\ Se ?Zl(-:}:ﬁ'me’;pr:;ggotada ¢ substituida por uma _mst.alaqpﬁo na for;ril:tecle;z:‘;gi
eXLEftc(i)aqtnuitco fina de cristais zeoliticos, disposta entre dois discos porosos
camai
(or Hied: l)‘t cada corrida experimental, o adsorvente era inicie'aln_lente levado 3{;
ilib Dz(:ar:: Lt:m dado adsorbato pela passagem contiln'ua_de um gis merte.,d c:)]i:z;le °
o ma pon antidade do adsorbato. Atingido o equilibrio, trocava-se rapi ab o
coronte inic t}" r uma cotrente de gas inerte puro, de mlodo a deslocar a (slu stan;o
e sorid Imgaaggorbato era entio dessorvido dos cristais, ¢ a taxa de fssog;. dc;
Sdf:rrr;li‘:gda a partir da queda da concentragio do adsorbato no fluido ao long
&

: . o o
sada para avaliar o coeficiente de difusio no poro, .
fermpe: er/: l;ue;apda concentragio do hidrocarboneto com o tempo era acompanhad

. 4s. As
tilizando um detetor de ionizagfio de chama (FID}) de um cromatografo a gis
Eifusividades foram medidas a diferentes temperaturas.

FORNO
BORBULHADOR
~ BANHO
\\ COLUNA DO AL

= 8=

[Py

Figura 1 — Esquema Experimentzl do ZLC

MODELO MATEMATICO

A descrigio matematica do ZIL.C tem como ponto d(i p?jﬁig%. 1;;1 Iﬂ:l?:l?n;ls
massa numa area transversal 4 coluna, juntamente com a equagio da di ,

cristal esférico de raio r,.
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As condigdes iniciais e de contomne, assumindo desprezivel resisténeia de fitme
externa, sio;

=0, g=q, =KCy para todo r
t>0, r=0, dg/Br=0

r:rc,ﬁD@ =r¢FC:_rL1:2.
Gy, WP gy g

A solugdo, em termog de concentragdo do sorbato no fluido, ¢ dada por Crank'!:

C_ oo [exnl-g20, 1ir?)
e - ZL'§{ B2+ L) } @

onde;
15, p?
STy ®
B,coth, +L=1 (5)

Um grafico semi-logaritmico de CAC, versus tempo ird permitir estimar,

usande os dados para tempos suficientemente longos, na forma da equagio 6, o valor do
coeficiente de difusio 1,

2
In —C; & In TL - g—?fi (6)
G B+ L{L-1) r
RESULTADOS E DISCUSSAQ

Os resultados expetimentais estio apresentados nas Figuras 2 ¢ 3. A Figura 2
apresenta curvas da dessorgio de n-heptano em cristais de zeodlitas Y mesoporosas em
temperaturas entre 150 e 210°C, Observa-se um aymentg na cindtica da dessorgio com a
elevagio da temperatura, caracteristico dos processos difisivos, Os vajores estimados
Para as constantes difusivas de tempo (D./r%) de n-heptano em zeolitas Y mesoporosas,
& partir destas corridas experimentais, estig resumidos na Tabela 2. A Tabely 2
apresenta também os valores obtidos para o parimeiro L e para KV.. Na Figura 2,
encontra-se plotado a curva resultante do ajuste utilizando os parimetrog estimados,

A Figura 3 apresenta as curvas de dessorgio de n-decano em cristais de zedlitas

Para os pardmetros (D42 L e K, V) de n-decano em zeolitas Y nesoporosas, a partir
destas corridas experimentais, estio também resumidos ng Tabela 2 apresentanda
valores muito proximos, especialmente entre 150 ¢ 180°C.

- —

. Ly v
s v 4 '
\\-‘-L‘l . xi\
- k"w‘l‘——_;_ \
.. " Py L3 ._T'—‘———__‘ t,
LT T S
\\ T Thbea s L,
" Tt
IR | .u{ E
8 M g
g
' ARG Erperemantst — - 150°C Modnio ZLG
’ —— 18 Modeia ZLC
-+ 150C Exparkmankl —— (50°C Modwlo L ¥ I Fxpesimantst
. :n'cawmml —— 1B Mudele g T Exparmenidl —— 20T Sodeln LG
+ 20 Epemetal -— Z1C Moddo 1L a1 T 5 A o
. 0
b Py s 0 ternpo {0}
smpo (3)

Figura 3 — Dessorgiio de n—~decano em

. -heptiano
Figura 2 — Dessor¢io de n-hep zelita ¥ mesoporosa

em zedlita Y mesoporosa

Tabela 2 — Constantes Difusivas de Tempo de n-heptano ¢ n-decano em
Zedlita Y mesoporosa

Dl (s
Compouente | Temperatura | Vazio de N; L Kv, e (57)
(°C) (ml/miim)

-1

7.703 12.73 1,70x 10°
frieptano 150 gg 3.888 31.52 1,36 x 10_:
:gg 30 2.817 52.50 1,13x 10
-3

6.546 21,76 1,56 x 10
frdocano 218 38 5.462 30.12 1,04 x 10_:
:go 40 5.462 30.12 1,10 x 10”
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O efeito da temperatura sobre as propriedades difusivas pode ser estudado
utilizando a equagdo de Arrhenius:

A ‘

fi a equaglio 7, um grafico semi-logaritmico fie D, versus /T posslxb::;:agz
COlﬂ ara. ne:qia de ativ:racio do processo difusivo. A Figura 4 apresenta os valo e
‘13;:/1:'“ Zar eirlneﬁmgéo da temperatura para os dois componentes Estudadc;z.f&bg:;sc "?:nos
inﬂucéncia da temperatura ¢ relativam.e?nte pequena em amdos ::a molé’culas 0 menos
acentuada para o n-decano, conforme ja }xsualrpente obser(;'a ;)zp oalron) oo anaer
tamanho®. A energia de ativagdio ¢ muito baixa {cerca de 3,
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componentes indicando nfio ter g temperatura u

m efeito muito forte sobre as

propriedades difusivas no interior dos canais zeoliticos desta amostya,

Utilizando o raio médio dos cristais da amog
cstimados para o coeficiente de difusio de ambos

em’/s na faixa de t

tra utilizada, encontram-se valores
componentes na grandeza de 102
emperaturas estudada. Eic e Ruthven® Teportam valores na ordem de

107-10% cm¥s para 4 difusividade de n-heptano e n-decang em cristais de NaX (com

didmetro 50-100 Hm) a B5°C, A grande diferenga nos valores de difusivida

atribuida a barreira
para outros sistem

$ & transferéneia de massa na superficie do cristal e jt foi observada
s, por exemplo, difusio de ciclohexano em silicalita®,  Eic ¢
ainda energias de ativagio na ordem de 4,0-5,0 Keal/mol para o

tados experimentajs obtidos do ZL.C permitem ainda estimar os valores

Os resu}
de L e KV, A expressio de vant Hoff, da
de

valor da entalpia
T

ermodinimica classica, permite estimar o
adsorglio, utilizandg os dados da constante de equilibrio X versug

K=K, exp(“”‘”w%rj @)
o 1000
100
&
™
§ 0,001 . (] g
10
* o
| f ")
0,0001 : —— !
2 24 22 23 24 2 24 2.2 23 2.4 2,5
' ' 1000/
Figura 4 — Gréfico de Arrhenjus pary Fig;:m S - Grifico de vant H‘f:‘.. pa;a
n-heptano ¢ n-decang em zedlita Y "iepano ¢ o-decano em zeilita
mesoporosa fesoporosa

A Figura 5 gz
heptano e n-decang.

ambos os componentes em cerca de 8 0 Keal/moi,

significativa para o valor relative da constante de equili
Este valor encontra-ge na

tipo YY,

Presenta o grifico de vant Hoff Para os resultados obtidos com n-

Do grafico, pode-se estimar o valor da entalpia de adsorgio para

—
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CONCLUSOLS

. . A o
Este estudo apresentou os resultadost de c:rl:&i:i.«sc ;:pg:m;enéa:: t;:nﬂlz::(:l]?t 0
£l S

. i Pﬂf; sffx:;ﬁs: Zu:c:n (gﬁgggacde%esmrq:ﬁo do n-heptano € um pouco
me_80p9rf)§as dt Ve lo n-decano, com constantes difusivas de tempq crescentes coén o
o l.apldat " q:r';lum do sistéma. Foram também apresentados graficos mostra.;lr':bo. :
3Ulfleﬂt(? te empatcura sobre a constante difisiva e sobre a coustante de equilibrio,

;g::loitin:lo t(‘;I:lt‘i):rmtivas dos valores da energia de ativagiio e da entalpia de adswgao.
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Seteccion de Catalizadores para Ia Sintesis de Acetal a partir de
Etanol y Acetaldehido

Maria Rosa Capeletti |
Gabriela de la Puente '
Ulises Sedran '

RESUMO

Foi estudada a sintese do acetal (1,1 dietéxi-etano), que pade utilizar-se como aditive
para combustiveis Diesel, a partir de etanol e acetaldeido sobre catalisadores solidos
acidos {catalisadores de craqueamento de hidrocarbonetos, merdenita, heteropoliacido,
resina sulfonica de troca idnica) em um reator descontinuc de mistura perfeita a 20°C ¢
diversas pressdes. Nestas condicdes, em fase liguida, todos os catalisadores sc
mostraram ativos e altamente seletivos para a reagdo em questdo, sendo possivel
estabelecer uma ordem na qual o heteropoliacido ¢ a resina apresentaram performances
ntuito melbores que as dos outros catalisadores, aleangando conversoes de equilibrio,
Foram também realizadas experiéncias em um reator de fluxo empistonado (em pulsos ¢
com injegdio continua) a temperaturas superiores a 100 °C, que mostraram uma produgiio
muito baixa de acetal ¢ uma produglio elevada de um trimero do acetaldeido. A
utilizagdo de solventes permitiu o deslocamento do equilibrio para valores superiores de
converglo. Embora os catalisadores utilizados apresentem proprisdades 4cidas distintas,
ndc ¢ evidente a relagiio direta entre acidez e atividade dos mesmos. Foi proposio um
mecanismo de reagiio envolvendo sitios acidos proténicos.

ABSTRACT

The synthesis of acetal (1,1 diethoxyethane), which can be used as an additive for diesel
fuels, was studied using ethanol and acetaldchyde in a stirred batch reactor at 20 °C and
various pressures, with different acidic catalysts (cracking catalysts, mordenite,
heteropolyacid, sulfonic ion exchange resin). Under these liquid phase conditions, all the
catalysts were active and highly selective. A ranking of catalyst performances was
established in which the heteropolyacid and the resin showed to be much better than the
other catalysts, reaching conversions close to equilibrium values. Some other
experiments were performed in a flow reactor at temperatures above 100 °C {pulses and
continuous feed) that showed very low yields of acetal and significant yields of an
acetaldehyde trimer. By using solvents it was possible to reach conversions higher than
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those of equilibrium. Even though the catalysts had very different acidic properties, it is
not apparent that a clear relationship between acidity and catalys activity exists, A
reaction mechanism was proposed in which protonic acid sites are involved.

INTRODUCCION

El 1, I-dietoxietano (acetal) puede obtenerse a partir de la adicion de etanol y
acetaldehido, catalizada por acidos, como se muestra en el siguiente esquema;

2 GHs0H + CH:CHO - (CHs0),CHCH, -+ H,0

El acetal se utiliza como solvente, coma compuesto intermediario en la sintesis de
compucstos quimicos y como protector del grupo carbonilo en cetonas y aldehidos en la
industria farmaceiitica y de fragancias'. Interesantemente, el acetal puede mezclarse en
muy diversas proporciones con combustibles diesel, y algunas publicaciones reciettes
informan que puede usarse como aditivo, ya que podria aumentar el niimero de cetanos y
ayudaria en la combustion de las mezclas resultantes 2*, Ademas, [a relacion O/C en o
acetal es mayor que la de los aditivos convencionales de las gasolinas. Por otro lado, la
posiblidad de usar fuentes renovables (el etanol puede obtenerse de la caiia de azucar u

otra fuente vegetal) hace esta opeion muy atractiva frente a aquellas que utilizan fuentes
no renovables,

La sintesis de acetal a partir de etanol y acetaldehido se conduce tipicamente bajo
condiciones de catdlisis homogénea, usando como catalizador acidos inorganicos fuertes
tales como sulfirico o fosforico *. La reaccion es reversible y exotérmica por lo que
existe una manifiesta limitacion termodinamica sobre la conversion de equilibria, ia cual
es aproximadamente 50% a 20°C ° g mecanismo de reaccion en medio homogéneo
incluye sucesivos pasos de protonacién v ataques nucleofilicos con formacion intermedia
del hemiacetal, que es un compuesto inestable,

La desventajs de usar acidos liquidos como catalizador es obvia, por lo que seria
deseable contar con catalizadores heterogéneos. Sin embargo, hasia el momento, existen
muy pocas publicaciones sobre este tema, y solo unas pocas patentes describen la
atilizacion de resinas sulfonicas de intercambio y catalizadores zeoiiticos °. En este

sentido es necesario buscar un catalizador #cido solido estable, activo ¥ selectivo para la
sintesis de acetal.

El objetivo de este trabajo es informar sobre la performance en la sintesis de acetal de
catalizadores sdlidos 4cidos de diferente tipo, comerciales, naturales y obtenidos en

laboratorio. Se investigod también sobre la relacion entre la actividad y las propiedades de
los catalizadores.

EXPERIMENTAL

Se utilizaron catalizadores 4cidos de distinto tipo: una resina de intercambio idnico
(Al35), de po]iestireno-poiidivinilbcnceno, sulfonica, {Amberlyst 15 Wet, Rohmé:Haas),

un heteropoliacido de tipo Keggin, el dodecatungstofosfirico, S(l)ponado sobre silice
(HPA/sitice, INCAPE), zeolita mordenita (M, Norton), v catz.:lhzadore:‘;.de craguco
catalitico de hidrocarburos (amorfos: LA-LPYV y HA-HPV, Ketjen; zeoliticos: Isoplus
1000 (1-1000) y BR 1160 (CAT-A), Engelhard).

Los catalizadores se caracterizaron por adsercion de nitrogeno a 77 K para determinar
sus propiedades fisicas, y por desorcion de amoniaco a temperatura ’pr_ogramadaf para
determinar su acidez ’. En el caso de |a resina ALS, el nlimero de sitios ac:do§ prlotomcos
se evalud por intercambio y titulacién covencional. El tamaiio de celda unitaria de los
catalizadores de FCC se determiné mediante la norma ASTM-3942-85. Las propiedades
de los catalizadores utilizados se presentan en la Tabla 1.

Table 1. Propiedades de los catalizadores utilizados.
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Catalizador Descripcion Sup BET  Acidez k .
(m*g")  (meggh) (Imol”min’)

AlS Resina sulfonica 45 47" 4.53
M Mordenita 436 0.649 0.20
CAT-A Cat FCC zeolitico, TCU: 24.72 & 342 0.540 0,08
1-1000 Cat FCC zeolitico, TCU: 24.40 A 336 0.474 0.23
HA-HPY  Cat FCC amorfo 25% Al,O, 454 0.382 0.02
LA-LPV Cat FCC amorfo 12% ALO, 559 0‘35(3 0,12
HPA Acido dodecatungstofosfirico 6 1.04 1.98
* miliequivalentes H™ g

* Calculado

La reaccion de formacion de acetal se estudié en distintas condiciones, utilizando un
reacior batch de mezcla perfecta (Parr, 300 ml} en condiciones de fase liquida, una
temperatura de 20°C, relacion estequiométrica de reactivos (100 ml totales), presion
entre 1-10 bar y masas de catalizador entre 0.25-1 g. Se tomaron muestras durlapte un
tiempo total de reaccion de 3 horas. Se realizaron también cxperiencias utilizando
solventes (hexano y tolueno) con relaciones volumétn'cals de sol\ln?nt'e a reactivos (R) (:lc
3.1y 2:1 para el mismo volimen total de 100 ml. Taplblén se utilizo un reactor de fiujo
piston con pulsos y alimentacion continua de reactivos, con temperaturas entre 100-
350°C, en ausencia (reaccion homogénea) y presencia de catalizador (CAT-A), con
tiempos de residencia estimados de 3.7s (pulso) y 2.15s (flujo).

RESULTADOS Y DISCUSION

Experiencias exploratorias realizadas en el reactor discontinug e'tgitado demostr‘aron que
temperatura ambiente y presion atmosférica eran parametros experimentales
convenientes para seguir la evolucion de la conversion en funcion del tiempo, por-](.) que
los diversos catalizadores se estudiaron bajo estas condiciones. En estas condiciones
todas los catalizadores resultaron activos para la sintesis de acctal y mostraron una
selectividad cercana al 100% en la mayoria de los casos, observandose sélo pgqueﬁas
cantidades de compuestos trimeros del acetaldehido. Sin embargg, el comportarttiento de
los catalizadores fue cuantitativamente diferente, como puede observarse en la F igura 1,
donde se presenta la conversién de etanol lograda en funcién del tiempo de reaccion a
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20°C al utilizar 100 ml de reactivos ylg
de catalizador. Los catalizadores mas
activos fueron el HPA/fsilice Y la resina
sulfonica que alcanzaron  valores de
canversion cercanos al de equilibrio (50%)
poco después de iniciada la reaccitn. Los
otros catalizadores (zeoliticos CAT-A e -
1000, amorfos LA-LPV y HA-HPV vy
zeolita mordenita) mostraron perfiles de
conversién que aumentan mas suavemente,
alcanzando a los 120 minutos valores de
conversion de 11.7, 26, 133,33y185%
respectivamente.

A partic de los datos de conversién de
etanol en funcion del tiempo de reaccion y
de los respectivos balances de masg en el
reactor, y para facilitar la comparacién de
resultados, se obtuvieron los valores de las
constantes cinéticas para cada uno de los ¢

2

2

]

Conversién Etanel (3}
1 8

-
=)

9 wn &0 90 120

Tiempo {min)

Figura 1: Conversion de etanol en fimcién del
tiempo de reacciém. | £ catalizador, 100ml
reactivos, T:26°C. Simbolos: (W) AlS, ($) M.
(V) CAT-A, () 1-1000, (&) HA-HPYV, ()]
LA-LPV, (O) HPA.

atalizadores, correspondientes a un modelo

tinético  simple que considera primer orden para  ambos reactivas,
(r~——ic*Cgm,,,,;*C’,W,,M,;.m,,-Cm,ﬂ;*CAg.‘/K,q)‘ Como era de esperarse, dichas constantes {ver
Tabla ) reflejan los perfiles de actividad de la Figura 1, y permiten establecer el siguiente

ordenamiento de performances; A[5 > HPA
HpPVY,

> 1000 > M > LA-LPV > CAT-A > HA-

Para todas las condiciones estudiadas con el reactor de flujo (alimentacion continua o
con pulsos, con presencia o ausencia de catalizador), se obtuvo muy baja produccion de

acetal (<1%), lo cual es consistente

con los datos termodinimicos del sistema, que

predicen bajas conversiones a temperaturas elovadas, y una alta produccién de un

trimero del acetaldehido (>14%). Estas ex

petiencias se cumplieron con tiempos de

residencia que reprodujeron los mencionados en patentes que mencionan la posibilidad
de producir acetal en cantidades significativas en ausencia de catalizador g

Los resultados pueden discutirse teniendo en cuenta las propiedades de los catalizadores,
Si se considera la acidez (ver Tabla 1), mo existe aparentemente ninguna relacién clara

entre las actividades observadas (constantes

cinéticas o conversiones alcanzadag) y la

cantidad de acidez de los catalizadores, aunque las comparaciones deben ser cuidadosas,

debido & las diferencias inherentes a cada

tipo de catalizador. No obstante,. si se

comparan dos catalizadores del mismo tipo, como ser los comerciales de FCC (I-1000 y
. CAT-A) que contienen zeolitg Y, y donde se puede asumir que la zeolita es el Gnico
componente activo, s¢ observa que el CAT-A, que tiene una acidez mayor a la del I-

1000, presenta una actividad menor.

Otras propiedades importantes, tales como Ia
0 aun la estructura
del catalizador. Por

superficie especifica, el volimen de poros

porosa, parecen no tener un efecto importante sobre ia performance
gjemplo en los catalizadores zeoliticos de FOC la zeolita Y tiene una

red tridimensional de poros formados por anillos de 12 tetrahedros (TO, T: Si, Al), que

definen aperturas de 7.4 A y cavidaxlies de
13 A La zeolita mordenita tiene un sistema
porasc pseudo-unidireccional con poros ‘(‘ie
aproximadamente 6.5 A definidos también
por anillos de 12 miembros. Los otros
catalizadores estudiados presentan poros de
tamafio mucho mayor a los mencionados. El
tamafio molecular de reactivos y productos
permite pensar que éstos se acomodarin
facilmente en los distintos sistemas porosos
y consecuentemente no es de esperar n_'mg_l:m
efecto de selectividad de forma o restriccion
difusional.

Debe considerarse que es factible que el
catalizador HPA/silice se disuelva en el
sistema teaccionante, por lo que no
resultaria asi adecuado a los objetivos de
este trabajo, requiriendo un aunclaje mas
efectivo a la superficie del soporte.

Jigs§d
S

<
o

a
=)

Conversién Etanol (%6)
2 2
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=

=3

0 30 [ 30 120
Tiempo (min}
Figura 2: Conversion de etanol en foncion del
tiempo de reaccidn, Cat, A15. Efecto de la
relacidn catalizador/reaclivo y presion,
Volumen de reactivos 100ml, T: 20 °C,
Simbolos: (W) 1 bar, 1g cat, (V) L bar, 0.5 g
cat, (#) 1 bar, 0.25 g cat (L1) 5 bar, 1g cat;
(®) 10 bar, 1p cal.

Dade que el catalizador Al5 fue el que presentc:) mejor performance, se decidié
estudiarlo bajo diferentes relaciones catalizador-reactivo. (_:Pm(’ era de esperar para un
sistema de estas caracteristicas, cuanto mayor es la relacion cata.h_zafior-reactw.o', mas
ripida es la evolucién de la conversién hacia los V&lO]’t?S de eql'.uhbno en ﬁmmpn (‘iel
tiempo de reaccién. Los resultados se presentan en la Figura 2, junto con cxpenerl)m;ls
realizadas a presiones de 5 y 10 bar. En esta figura se observa que el efecto favorable de
la presion es moderade a 5 bar y algo mas notable a 10 bar,

El agua, uno de los productos de reaf:ci(').n,
podria jugar un rol adverso en el equll.ibno
de la reaccion, particulatmente si se
adsorbe sobre 1a supetficie del catalizador.
Esto fie verificado en  experimentos
realizados wtilizando el catalizador AlS
pre-humedecido v secada a 160°C, en los
cuales se pudo observar que e catalizador
seco presentd una producciém de acetal
mayor a la lograda por el catalizador en el
cual el agua estaba presente antes de
iniciarse la reaccion °, Dado que se trata

"de una reaccion de equilibrio, la

eliminaciéon de algin producto del medio
de reaccion haria que el equilibtio se
desplace hacia el lado de los mismos. Para
verificar esta hipotesis, se¢ agregaron n-
hexano y tolueno al medio de reaccion, de
manera que el acetal formado se

100

Conversion Etanol (%)

20

=

0 w00 200 300 400
Tiernpo (min)
Figura 3: Conversion de etanol en funcién del
tiempo de reaccién, Cal. AlS. Efecto de I.a
presencia de solventes. Yolumen de reactivos:
100 ml, 1gcat. T: 20 °C. Simbolos: (B
hexane, R 2:1; (&) toluene, R 2:1; (0T
hexano, R 3:1, (A) tolueno, R 3;1,
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solubilizara en mayor medida en estos solventes, permitiendo que la reaccion avance
particularmente en el medic acuose. Coma puede observarse en la Figura 3, es posible
lograr conversiones de casi 100% segun el solvente y la relacion empleados, Asi, las
mayores conversiones se logran cuando la relacidn solventereactivos es 2:1. Ep
particular, para cualquiera de las relaciones usadas, el hexano permite alcanzar
conversiones mayores que Jas legradas cuando se utiliza tolueno, probablemente debido
a las distintas solubilidades relativas del acetal en estos solventes ¥ en medio acuoso.
Otra ventaja derivada de la utilizacion de solventes es el hecho de que luego de finalizada
la reaccion, el producto de interés (acetal) podria ser separado mas facilmente de la
mezcla de productos y reactivos, a diferencia de lo que ocurre cuande se tiene la mezcla

de acetal, agua, etanol ¥y acetaldehido en I que se producen azedtropos binarios y
ternarios.

El rol de las propiedades 4cidas del catalizador puede justificarse teniendo en cuenty el
siguiente mecanismo de reaccién Propuesto, esquematizado en la Figura 4, Aceptando

la reaccién catalizada por solides, podria considerarse €omo paso inicial la protenacion
del dtomo de oxigeno del grupo carbonilo del acetaldehido por un sitio dcido de la
superficie del catalizador, al cual seguiria el ataque nucleofilico de una molécula de
alcohol ' 11, Luego la especie intermediaria (hemiacetal protonado) podria devolver uyn
protén a la supertficie del catalizador, o también hacia el medio de reaccion si hay agua

OCzH;
| +
. CH, G0N 4 |I-||
HOCH,  a
OHa N CHeOH Lo / H TS
C=0+ H C—OH CHy~C —0
Mo | - | T+ CHemg—on "
Levccoeed Lorronced rli b OCaHs
Feccereed CHy -—(I, —0H + Hi0
H
.
rljcsz T O o + CoHsOH  HOCaHs OC,Hs
+ | +
CH, —'('.‘- —OH +d P gH, ‘—(}“. —QC:Hs —p P C=0CH;—p CH; "‘(i = OCzH; — P CHy —(i': —OCHs+ H
¥
H Leeocrond OH, T H H ?ZZZFZ‘I £4
| cerosr:

Figura 4: Sintesis de aceta] a partir de etanol y acetaldehide sobre catalizadores acidos.
Mecanismo de reaccion propuesto,

‘j
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Para este mecanismo ¢s evidente que los sitios p{oténicos, y su fuerza, jtlxegan un papel
muy importante. Asi, la mayor acidez y fuerza c’.'i(.‘,ldk":l de la resina, que a dtf'erpncla dedl(?s
otros catalizadores, tiene solo sitios Bronsted asociados a los grupos sulfon}cos, po ru:
justificar su mejor performance. Si se comparan sobre esta base dos ca?allzadores d:
mismo tipo, tales como los zeoliticos de FCC (1-1000 y CAT-‘A), el catalizador CAT.- .
presenta una cantidad de acidez mas elevada, pero la fuerza amfia_ del- ‘1-10{?0 €s superiot
debido & la mayor aislacion de sus sitios den’va‘da .de su desalumu'uz'acmn mas severa '(ver
tamantos de celda unitaria en Tabla 1), lo cual indicaria que esta tltima propiedad seria la
controlante sobre la actividad del catalizador.

CONCLUSIONES

Es posible sintetizar acetal selectivamente a pa’rtlir de etanol y a'cetaldehid(: en
condiciones de fase liquida utilizando catalizadores 4cidos de dlfer.emes tipos. Tc-J'dr‘)s los
catalizadores estudiados (catatizadores de FCC, zeolita rnor(?emta, heteropoliacido v
resina sulfonica) resultaron activos para la reaccion, pero la resina, con }a cual se logran
valores de conversion cercanos a los de equilibrio (50%) mostro !a mejor pe}'formance.
No se observd una relacidn clara entre la actividad Y la cantldad.fie acld'ez o las
propiedades fisicas del catalizador. Se propuso un mecanismo de reaccion que mvolucre;
la adicion de un proton del catalizador al aceta]dehidoj e! ataque nucleofilico de.l alcol.m
y la posterior eliminacién de un proton del intermediario para formar el hemiacetal; a
partir de éste, un segundo proceso similar (protonacion del hemlgc’:etal, ataque
nucleofilico por el aleohol y eliminacién de un protan) Heva a la pljoduccmn de'l zflceta].
Los resultados muestran que la propiedad catalitica controlante seria la fuerza gcida de
los catalizadores,
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10° CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE

INFLUENCIA DE SOLVENTES E ‘SEQUESTRADORES’
DE RADICAIS LIVRES NA OXIDACAO DE
CICLOEXANO POR ZEOLITA Ce-Y

Emerson Luis Pires'
Jo#io Carlos Magalhsies'
UIf Schuchardt'

RESUMO

O efeito de diversos solventes sobre a oxidaglo de cicloexano a cicloexanol e
cicloexanona em condigdes brandas (T = 343 K, t = 24 h), utilizando zeélita Y (Si/Al =
12,5) trocada com Ce (Ce-Y) como catalisador, e terc-butil-hidropersxido (BHP) como
agente oxidante, foi estudado. Os resultados indicaram que uma maior eficidncia na
conversio de cicloexano é obtida na seguinte ordem: sem solvente > 1,2-dicloroetano
>diclorometanc > acetona > acetonitrila > piridina, porém com formagéio de n-hexanal e
cicloexeno como subprodutos em todos os casos. Com relagio 3 seletividade, foi
possivel verificar que quando solventes com caracteristicas basicas mais acentuadas
foram empregados (acetona, acetonitrila e piridina) a razio {cicloexanona +
ciclocxanol)/(cicloexeno -+ n-hexanal) aumentou, sobretudo para a piridina. Os
resultados das reagBes empregando 3,5-di-fere-butil-4-hidroxitolueno (BHT) e acido
ascOrbico indicaram que o mecanismo da reaglio envolve a formaciio do radical
cicloexila o qual ¢ “capturado” pelos agentes seqilestradores, inibindo a formagfo de
cicloexanol ¢ cicloexanona, gerando, por outro lado, bicicloexil como produto
majoritario,

ABSTRACT

"The effect of several solvents on the cyclohexane oxidation to the cyclohexanol
and cyclohexanone in mild conditions {T = 343 K, 24 h) using Y zeolite (Si’Al = 12.5)
exchanged with Ce (Ce-Y) as catalyst, and tert-butyl-hydroperoxide (BHF) as
oxidizing agent was studied. The results indicated that a higher efficiency in the
cyclohexane conversion is obtained in' the following order: no solvent > 13-
dichloroethane >dichloromethane > diethyl ether > acetone > acetonitrile > pyridine,
however with n-hexanal and cyclohexene formation as by-products in all cases,
Concerning the selectivity, it was possible to verify that when solvents with more
accentuated basic charactetistics were used (acetone, acetonitrile and pyridine) the ratio
(cyclohexanone + cyclohexanol)/(cyclohexene + n-hexanal) was increased, in particular
for pyridine. The results of reactions using 3,5-di-tert-butyl-hydroxytoluene {BHT) and
ascorbic acid showed the that reaction mechanism implies formation of cycloexyl
radical that is “trapped” by the scavenger agents inhibiting the formation of

! Departamento de Quimica Inorgénica, Instituto de Quimica, UNICAMP
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cyelohexanol and cyclohexanons, genetating,

on other hand, bicycloexil as majority
product.

INTRODUCAO

A oxidagdo seletiva de alcanos & uma etapa “chave” na manufatura de
intermedigrios orginicos ¢ em processos industriais, com varias rotas cataliticas sendo
exploradas para a oxidagio de cicloexano a cicloexanol e cicloexanona® 2, Assim, o
desenvolvimento de sistemas mais eficientes ¢ que gerem baixas quantidades de
residuos o produtos laterais ¢ bastante desejavel. Nesse se

ntido, uma classe alternativa
de catalisadares, os quais utilizam metais heterogencizados em peneiras moleculares,
vein obtendo destaque,

Recentemente, relatamos os primeiros resultados da aplicagio de zedlitas Y
contende metais de terras raras {TRY) como catalisadores em reagdes de oxidagiio em
fase liquida, demonstrando que tais catalisadores s3o ativos na oxidagdo de cicloexano
quando  fere-butil-hidroperéxido (BHP)® ¢ o agente oxidante, Esses resultados
mostraram que catalisadores do tipo CeY {zedlitas Y com razio Si:Al = 12,5)
apresentam conversdes de aproximadamente 7,3 %, praticamente o dobro daquela
encentrada em processos industriaist®, porém com formago de #-hexanal, cicloexeno ¢
alguns 4cidos carboxilicos como subprodutos™®, A formagdo desses subprodutos parece

estar relacionada com a presenca de sitios dcidos na zeélita, porém o mecanismo ainda &
um tanto obscure,

cicloexanona, utilizando zedlita ¥ contendo cério (CeY) como catalisador, Estudos
mecanisticos também forfio realizados através do emprego de agentes ‘seqilestradores’
de radicais livres como ¢ 3,5- di-ferc-butil-4-hidroxitolueno (BHT) e o 4cido ascérbico,

EXPERIMENTAL
Sintese e caracterizagdo do catalisador:

O catalisador foi preparado via reagio de troca ibnica no estado sélido!®,
utilizando zeélita Y (H-Y, SifAl = 12,5) e CeCly-7H,0. A zeélita foi homogeneamente
misturada ao sal de cério numa proporego molar de Al:CeCl; = 3,6:1, A mistura foi
tratada termicamente por 6 horas a 860 K em autoclave de ago sob pressio reduzida (13
Pa). Apds esse tratamento a mistura foi resfriada até a temperatura ambiente ¢, entio,
lavada com 4gua levemente aquecida (300 K), a fim de remover todo ¢ qualquer sal que
eventualmente nio tivesse reagido, testando-se a presenga de cloreto na dgua de
lavagem (teste com solugdo de AgNO;). Finalmente, o catalisador fo; levado a uma
estufa onde permanecen por 24 horas a 400 K.

A caracterizagio do catalisador foi feita por difragio de raios-X (DRY
Shimadzu XD-3A, Cu Ka) e especiroscopia no infravermetho (fV — Perkin Elmer 1600

FTIR} por meio de pastilha de KBr, ¢ o conteido de metal determinado por

™
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fluorescéncia de raios-X (FRX, Spectrace TK-500) ¢ por absorgdio no u']t}-avioleta\~
visivel (UV-VIS — HPB452A), através da formagiio de um complexo de cério com o
reagente 4-(2-piridilazo)resorcinel, PAR.

Reagles cataliticas:

i utilizado comeo subsirato foi previamente n"a‘tado conforme descrito
na litergt:r];(l'g.e legla) mL de H;504 (Merck, 98 %) fgram adicionados a ltO(()l mLu?::
cicloexano (Nitrocarbono S.A., 99,9 %) em um baldio de 500 mL fg:m:c aﬁoi é:a m
condensador. A mistura foi agitada magnetlcamellte durante 12 h, A ;aseﬁorganN A
entfio separada e lavada com 50 mL de 4gua destilada, com 50'mL de so uf;.oo .el il - ;
5 % e novamente com por¢des de 50 mL de égt}a dest:]z.u?a até pH neutro. ;Lc v\;)Ie:v( Ex
foi entfio seco com CaCl anidro, ﬁlgado e destilado, uuh?‘iﬁ;doo uma celuna de Vigre

s reagentes utilizados possuem grau analitico.
de30 cg:srlt‘:sdt‘e)ss zatalitigcos foram conduzidas em um balde de fundo redondo (100 ng_)
imerso em banho de Sleo, acoplado a um condensador de refluxe. Adxcmnoé:-;e 311:1 go
17,0 mlL de cicloexano tratado {200 mmel), 1,1 mL Ide {BHP (10 mmol), 4 :1 m 2
solvente (acetona, piridina, diclorometano, 1,2-(110101‘031&]’10’ ¢ aceto’ng!’: a) ] eam
catalisador, Ce-Y (200 mg); as rea(,'ﬁ.es contendo BHT e dcido ascor lCOd :)rAS
conduzidas sem solvente, ¢ foram adicionados 2,0 m.mol do agente scquesilr; cd.e e
reagdes foram submetidas a aquecimrl:nto, 34.:5 K, & agitagiio durantei ufr-nlper1 ot ?1 Jo 24
h. Apds esse perfodo, a mistura reacional foi ﬁ]tra(.la € uma amosu:i oi cole 3 p .
fins de andlise. As amostras (~ 0,2 mL) foram analisadas com relagiio aos c]IJro ntos de
reagfio formados por meio de cromatografia em fase gasosa com uso de C;tfcmr p;)];
ionizacio em chama (CG / HP5890, co!una:‘ 10 % Carbowax 20 M sol:wll;: ﬁcn;r;crs;)&s
WAW 80/100; 2,5 m x 3,2 mm &) sendo ainda ut]l'lzado para a qt}anh icag 5)1. es ;
ciclooctano come padrio interno e curva de calibragdo, Tamhcm foll\/[ I;tlﬂngas 95'17 .
espectrometria de massa acoplada 3 cromatograﬁaﬁm f"ase gasosa (CG-I;I . 70-
HP5890, coluna capilar CarbowaxIZOM ) para a identificagiio dos possiveis pro

i cicloexano,

fomad(I)’s;Saur;g;Ziiitl);ﬁaiﬁ(;g:lise de possiveis acidos carbo.xilicos. formad‘os como
produtos laterais de reagiio, uma amostra da porgiio ﬂnal de reagdio foi SLthinetlga a;:u un(rll(z)l
reagdo de esterificagio: uma aliquota de 1,0 mL foi colocada em urnfl E) i(? :a :me
redondo imerso em banho de éleo, acoplado a um da condensador de re uxckwn am e
com 1,0 mL de H3804 (Merck, 98 %) ¢ 5,0 mL de CH;OH (Merck, P:A.). K:agao
conduzida a 363 K durante um periodo de 4 horag, sob constante agm_m;ﬁ;. p S‘Bise
periodo foi feita a extragiio etérea da amostra reacional, a qual co.nmsnu 055 seguin ;g
passos: a) adigdo de 20 mL de 4gua destilad_a a 5 mL da amostra; b) extragio comom
ml de éter etilico (3 porgdes); c) neutralnzagﬁp com NaHCO; e d) secagem c do
MgSO4. A amostra assim tratada foi entio analisada por CG ¢ CG-BM com uso
mesmo padrio interno, ciclooctano,

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas obtidos (Figura 1) revelam que todos os picos .olzis.ervs:idos par:
o catalisador CeY podem ser atribuidos & estrutura F}"LU {faujasita), u;n{lcatm ?j ;":;h
estrutura inicial da zedlita de "partida",. HY’. foi mantida ¢ que o \;’)ar _e 2:'(:; e cola
unitéria, g, n3o apresenton variago significativa perante a zedlita ITY (ap = 2,
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2,413 nm para HY e CeY, respectivamente), Os espectros na regifio do infravermelho
revelam que as razdes entre as intensidades das bandas em 1000, 710 e 460 cm’!
(atribuldas 4s vibragBes “intra-tetraedros”, insensiveis a0s cétions de compensagfio} € as
das bm}das em 1130, 780 e 570 em” (atribuidas as vibragdes “inter-tetraedros”,
sensiveis aos citions de compensagiio) ndo diferem daquelas encontradas na matrizes
RY, confirmando, assim, 4 anélise estrutural dada pela difragio de raios-X (Figura 2). O

conteddo de metal analisado foi de 2,7 % em massa, correspondendo a 46,8 % da troca
maéxima possivel,

[mensidad‘a

LA .

to 20 10 40 50
20

Figura 1- Difratogramas de raios-X da zedlita H-Y e do catalisador Ce-Y
com razdo Si/Al=12,5), e-Y {ambos

!ntcusidadq
rel.

T Y T T T v
1a0¢ 1600 1400 1200 [DIOO B(I)O 6(;0 400

-1
cm

Figura 2 — Especttos no infravermetho da zedlita H-Y ¢ do catalisador Ce-Y
(ambos com razio Si/Al = 12,5).

Para as reagdes efetuadas na presenga de solventes pode-se notar uma maior
eficiéneia na conversio na seguinte ordem: sem solvente > 1,2-dicloroetano >
diclorometano > acctona > acetonitrila > piridina, sendo que com o solvente piridina
nfo foi verificada a formagiio de a-hexanal (Tabeta 1). Na presenga de diclorometano
houve uma queda acentuada na formagiio de cicloexanona e cicloexanol.

Tabela 1 — Produtos da oxidagio do cicloexano por fBHP utilizando diversos
solventes e Ce¥Y-12,5 como catalisador; T =343 K, {=24 h,

ona® ol eno’ al outros conv. / %
acido adipico 1,0
sem solvente 2,1 1,6 33 56 4cido hexandico 0,4 8,4
dcido 2-metil haxandico 0,3

dcido hexandico 2,3 54

diclorometano 0,4 0,8 1.6 1,9 dloro-cicloexano 3,1
1,2-dicloroetano 1,1 1,1 4,2 29 cloro-ciclohexano 1,4 5.8
acetona 13 14 1,6 2,2 — 3.5
acetonitrila 1,4 1,5 0,8 0,8 _ 2.4
piridina 1,8 1,8 0,4 — —_— 2,2
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! produtos em mmo!l

Com relagfio 4 seletividade, verifica-se que quando solventes com maijor carater
bésico foram utilizados (acetona, acetonitrila ¢ piridina), a razlio (ona + ol) / {eno + al}
aumentou consideravelmente, sobretudo para & piridina, Tal fato sugere a participagfio
dos sitlos 4cidos da zedlita na formagio dg cicloexeno ¢ do n-hexanal (Tabela 2),

Tabela 2 — Seletividade para os principais produtos formados na oxidaglio do
cicloexano na presenga de diversos solventes {CeY-12,5, T = 343 K, t = 24h).

ona+ol /% eno+al/% {ona + ol) / (eno + al)
sem solvente 23,7 573 0,41
diclotometano 11,9 34,6 0,33
1,2-dicloroetano 20,6 66,1 0,31
acetona 41,7 58,3 0,71
acetonitrila 65,1 349 1,80
piridina 88,7 11,3 9,76

As reagBes envolvendo a adiciio de BHT ¢ 4cido ascotbico mostraram
comportamento semelhante, sendo que as produgdes tante de cicloexanona como de
ciclocxanol foram reduzidas drasticamente (aproximadamente 0,4 mmol tanto para
cicloexanona como cicloexanol, em ambos os casos) e, em contra-partida, houve o
aparecimento de um nove produto, o bicicloexil, nas quantidades de 1,8 e 1,5 mmol
para a reaglio com BHT e com Acido ascorbico, respectivamente.
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A formagiio do bicicloexil egta vinculada & form
que, por sua vez, é formado pela abstracdo de um hidro
um radical terc-butilperoxila {Esquema 1),

aglo inicial do radicaj cicloexila
Bénio do cicloexano por meio de

+oo- +<:>—+"—°H+O' _,Q,_ O__O

Esquema | - Formagio do bicicloexil em rea

cdes de oxidagio do cicloexano
contendo BHT e 4cido ascérbico,

Nas reagoes de oxidagio sem g presenga dos agentes seqllestradores de radicais,
cicloexanol e dg cicloexanona ocorre a partir da adigio de oxigénio

O’*Oz—-Ooo-Q: b“’“ODH

Termlnagio
de Russell

Esquema 2 - Formag#io de cicloexanol ¢ cicloexanona via terminagiio de Russell,

CONCLUSOES

O catalisador Cey apresentou atividade ng oxidaglio de cicloe
de solventes, em condigdes brandas, porém, apesar das conversies obtidas apresentarerm
valores relativamente altos (aproximadamente o daobro dos valores alcancados nog
processos industriais), as seletividades obtidag ainda deixam a desejar, A formagio de
acidos e, principalmente, do cicloexeno e deg n-hexanal em quantidades tais que chegam
a ser maiores que as do dlooo] ¢ da cetona, & 3 principal responsdvel por esse fato, sendo
aihda que a formacio do cicloexeno ests aparentemente ligada 4 existéneia de sftiog
dcidos na prépria zeglita 05 quais promovem a desidratagiio do cicloexanol.

Os experimentos realizados com “seqilestradores”
através da formagio de bicicloexil, o mecanismo tadicalar o
cicloexila ¢ a formagio dos produtos de in
terminag#o de Russel],

de radicais confirmam,
om formagio de radicais
teresse (cicloexanol ¢ cicloexanona) vig

™

iy
"

icipagd i rodutos
vez que sitios 4cidos tBm demonstrado grande participagio na formagiio dosn;:( ;cslao e,
acredita-se que alteragdes sobre esses sitios sgja capaz de aumentar a co
seletividade do sistema.
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RESUMO

Zeolitas do tipo faujasi
ta, Jasita (X) trocadas com o citi ioei
de césio foram utilizadas com o+

I eage“teSJ estavam ocor Ie"do taﬂlben] leaﬂ:oes de descm bOl(l]aGElO

ABSTRACT

INTRODUCAO

Atualmente, g demanda
seletl\{os tlem direcionado g apli
organicas . Uma classe de re

A condensagio de Knoeven,
agel é
através dela olefinas contendo SNPOSgﬁmcj;:& l{eﬂ‘.‘«ﬁo de destacad
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O limoneno é o monoterpeno mais abundante no Brasil, pois ¢ um subproduto da
industria de sucos citricos. Desta forma, sua utilizagio, com o aumento de seu valor
agregado, ¢ interessante. A condensagio do aldeido (mentenal) derivado da
hidroformilagio do limoneno com compostos com grupo metilénico ativado, do tipo
cianoacetato de etila, acetoacetato de etilz e malonato de etila, formard compostos de 16
a L8 #&omos de carbono, que apresentam potencial interesse na indistria de
aromatizantes, possibilitando assim o aumento do uso do limoneno,

As propriedades 4cido-basicas dos catalisadores siio fundamentais para o
direcionamento da seletividade de uma reagdo. Uma grande quantidade de trabalhos tem
sido publicada sobre a utilizagio das zedlitas como catalisadores acidos, Na tltima
década, um crescente interesse pelo estudo das propriedades basicas das zedlitas tem
ficado evidente na literatura, pois elas facilitam processos orgnicos que se passam
através de intermedidrios carbanibnicos **.

Modificages na composi¢io quimica da zeolita, como, por exemplo, o
decréscimo da razéio silica/alumina (SAR) e o decréscimo da eletronegatividade dos
cations de compensag¢do da estrutura, podem acarretar o aumento da basicidade destes
materiais. Outro método que, recentemente, tem sido estudado para modificar as
propriedades 4cido-basicas das zedlitas ¢ a impregnagio de diversos compostos, tipo
oxidos e aglomerados de metais alcalinos, na estrutura zeolitica **".

Neste trabalho foi estudada a reagio de condensagio de Knoevenage! entre o
mentenal e o acetoacetaio de etila sobre zedlitas do tipo faujasita (X), trocadas com
césio e impregnadas com espécies de césio. Este estudo avaliou a influneia das
propriedades acido-basicas das zedlitas sobre a conversio dos reagentes e sobre a

distribui¢fio dos produtos.

PARTE EXPERIMENTAL

Os catalisadores utilizados foram preparados a partir de uma zedlita do tipo X
originalmente sob a forma sddica, com SAR igual a 2,3, Esta Zedlita foi trocada com
uma solugiio de cloreto de césio a 353K por ih em duas etapas com secagem
intermediaria a 393K, usando-se uma razéic molar Cs em solugio/citions totais na
zedlita igual a 0,76 em ambas as etapas. Apds a froca idnica, as zedlitas foram
impregnadas comn acetato de césio, segundo o método de secagem a vacuo®, de forma
que fossem adicionados dois teores diferentes de espécies de césio, 9 e 14 itomos de
césio por cela unitaria. Apds a impregnago com acetato de césic, a zedlita foi
submetida a uma calcinagio, com o objetivo de se decompor o acetato de césio®.

A zedlita original e as preparadas foram analisadas por absorgio atdmica
(PERKIN ELMER-AAS 1100B) para a avalia¢iio da composigio quimica das- amostras,
e por adsorglio de nitrogénio (ASAP 2400} para determinagiic de suas propriedades
texturais.

Antes da reaglio, os catalisadores eram submetidos a uma secagem a vacuo a
uma taxa de aguecimento de 3K/min até 673K permanecendo nesta temperatura por 1h.

O mentenal usado foi obtido -através da hidroformilagdio do limoneno (Figura 1)
na presenca de (PPhy)Rh (CO)H e benzeno em autoclave a 373K por Sh. As pressies de
hidrogénio e monodxide de carbono foram, respectivamente, 45 e 90 bar. O acetoacetato
de etila (Riedel-de Haén) foi utilizado sem nenhum tratamento adicional.

Apos o acondicionamento do reator em um banho aguecide a mistura dos dois

reagentes era introduzida no reator,
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Figura 1. Reagdo de obtengio do mentenal.

hidroformilagio

N HO

limoneno mentensl

. Os testes cataliticos foram realizados em fase liquida em um reator batelada, na
auséncia de solvente, utilizando-se as seguintes condigdes: Treagto = 373 € 403K, razio
molar acctoacetato de etila/mentenal = 1 ¢ 2,8, quantidade de catalisador = 15% {peso}
da massa total de reagentes; trago = 4h. Os produtos reacionais foram analisados em um
cromatdgrafo com detetor de ionizagiio de chama e uma coluna capilar CPSII5CB de
50m (CHROMPACK) e sua distribuigo foi confirmada através da técnica de

5

cromatogrufia gasosa acoplada 4 espectrometria de massas (SHIMAZU-GCMS-QP
2000A).

RESULTADOS E DISCUSSAOQ
Catalisadores Utilizados

A Tabela 1 apresenta a composigio quimica da cela unitiria das amostras
usadas. Esta composigio foi determinada através da técnica de absor¢iio atbmica. A
presenca dos cétions césio e das espécies de eésio impregnadas afeta o volume de
microporos. O decréscimo observado é acarretado pelo bloqueio dos microporas devide

4 troca dos citions sédio pelos cations césio mais volumosos ¢ 4 impregnagio.

Tabela 1: Composigio da cela unitiria ¢ volume de microporos.

amostra cela unitiria Visioro (CI/Z)
NaX NaoeAdsoSii02084 0,32
CsX NayeCsaaAlogSiingOea 0,22
CsX/9CS" NaygCsasAls0S11020384 . 9CS 0,18
CsX/14C%* NaugCsaaAlooSii0205a4 . 14C8 0,15

*: a designagio xCS indica as amostras impregnadas com espécies de césio contendo x
atomos de césio por cela unitéria,

Embora a caracterizacie das propriedades basicas de materiais zeoliticos ainda
ndo seja um assunto completamente esclarecido, a literatura indica que a basicidade das
zedlitas trocadas com citions alcalinos aumenta quando a eletronegatividade do cation
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de compensagiio diminui e que a introdugdo de espéeies extra-rede, oriundl‘aﬁsg da
decomposigiio do acetato de césio, também aumenta a basicidade destes materiais "™’

Avaliagfio Catalitica

O desempenho catalitico das zedlitas preparadas foi avaliado perante a
condensagio de Knoevenagel entre o mentenal ¢ o composto com grupo metilénico
ativado, acetoacetato de etila. Todas as zedlitas utilizadas se mostraram ativas perante a
reagio do mentenal com o acetoacetato de etila.

A Figura 2 apresenta os produtos reacionats identificados para a reagiic de
condensagio do mentenal com o acetoacetato de etila. As reagbes observadas nas
condigtes experimentais deste trabalho sfio as seguintes: condensagio de Knoevenagel
entre o mentenal e o acetoacetato de etila formando 1, & descarboxilagio do produto }
formando o produto 2, a oxidagice do mentenal ao 4cido carboxilico correspondente, e a
descarboxilagfio do acetoacetato de etila formando acetona e etanol.

Figura 2: Principais teagdes observadas na condensagio do mentenal com o
acetoacetato de etila,

OCH,
¥ > +  H20
CO,C ,Hy COCH
HO 3
CO,C ,Hy
mentenal acetoncetato de etila )
-—» + C,Hs0H + CO2
COCH, o
CO,C,H,
(2)
E ? — >
=0
HO ~ o
3
H H20O
oci, = I 4 cEon + oo
CO,C,Hy
“@ &)
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Foi observada uma grande tendéncia a reagdes de isomerizacio além das reactes
j& mencionadas. Os compostos (1), (2) € (3) foram identificados sob varias formas
isomericas, sendo também observada a isomerizagiio do reagente mentenal,

A Tabela 2 mostra os resultados de fragio massica dos compostos identificados

¢ de seletividade aos produtos de condensaglio (1,2) e ao acido carboxilico derivado do
mentenal (3).

Tabela 2: Resultados cataliticos para a reagio do mentenal com o acetoacetato de etila
apos 4h de reagio.

fragio massica (%) seletividade (%)

amostra T MT AA 1 2 3 4 5|1 2 3 12 (142)
X) 3

CsX 373 546 180 127 1,1 102 13 2,0 (529 46 425 11,5 14

CsX/9CS 373 60,2 142 127 21 75 09 25(569 94 336 61 20

2

CsX/14CS 373 36,9 17,7 20,8 4,9 146 1,0 411516 12,2 362 42 138

2

CsX/CS' 373 16,6 50,2 18,1 18 71 24 3,7(670 68 263 99 28

CsX/9CS 403 47,0 10,0 17,9 99 10,6 1,7 29 |46, 258 276 18 26

2

“relagdo acetoacetato de etila/montenal = 2,8
MT: mentenal; AA: acetoacetato de etila,

Comparando-se 4 amostra trocada com césio com aquelas impregnadas com
espécies de césio, observa-se que para baixos niveis de impregnag@io a amostra mostra-
se menos ativa. Isto pode ser explicado considerando-se que o bloqueio do sistema
poraso decorrente da introdugio dessas espéoies {Tabelal) limita o acesso dos reagentes
205 sitios basicos da estrutura da zedlita. Para niveis maiores de impregnagio, a
atividade intrinseca dessas espécies impregnadas, agora em maior numero, suplanta as
Himitag&es estéricas mencionadas anteriormente.

Qutro comportamento dos catalisadores utilizados que deve ser ressaltado é o
favorecimento as reagbes de descarboxilagho, A ocorréncia desse tipo de reagdo lateral
J4 havia sido relatada anteriormente pelos autores deste trabalho para a condensaglio do
benzaldeido com o acetoacetato de etifa™® sobre esses mesmos catalisadores, fato este
ndo registrado anteriormente por Corma & colaboradores® no estudo desta iltima reagio,
Observa-se a descarboxilagio do acetoacetato de etila assim como do produto de
condensagiio entre o mentenal ¢ o acetoacetato de etila, A impregnagfio das espécies de
césio, 0 aumento do teor impregnado € o aumento da temperatura acarretaram um
decréscimo na relagdo. entre o3 produtos (1) e (2) demonstrando o favorecimento da
reaglo de descarboxilagiio do produto (1).

A razio acetoacetato de etila/mentenal foi modificada de forma que um excesso
de acetoacetato de etila (razfo molar acetoacetato de etila/mentenal = 2,8) fosse
utilizado. Esta modificagiio teve como objetivo disponibilizar uma maior quantidade
deste reagente para a reagdo de condensacio visto que parte dele & consumido através da
reagdio de descarboxilagio. Este excesso de acetoacetato de etila acarretou uma maior
conversic de mentenal, um decréscimo da reagio de oxidagio do mentenal e .

desfavoreceu a descarboxilagio do produto (1), embora, como esperado te:nha ocorrido
um aumento dos produtos de descarboxilagiio do proprio acetoacetato de et:!_a.

O esquema reacional da Figura 2 mostra que o mentenal ¢ consumido segundo
duas rotas: a condensagiio seguida de descarboxilagio e a oxidagio. Os resultados da
Tabela 2 mostram que o aumento da temperatura e da raziio acetoacetato de
etila/mentenal acarretou o aumento na telagdic (1+2)/(3), o que expressa um
favorecimento da reagiio de condensagfio frente 4 reagiio de oxidac.ﬁt?, . '

Os resultados obtidos mostram que ajustando-se as condigdes experimentais
pode-se favorecer a formagdo dos produtos desejadps, ::sto ¢, os produtos (1,2),
especialmente o produto (2), que mostra potencial interesse no campo dos
aromatizantes.

CONCLUSOES

As amostras utilizadas neste trabalho foram preparadas segundo indic.ag:ﬁes da
literatura, de forma que apresentassem um cariter basico signiﬁcatw?.- Tal
comportamento foi comprovado visto que todas as amostras apresentaram atividade
peranie a reagdo de condensagfio de Knocvenagel entre o mentenal e o acetoacetato de
etila. ) .

O teor das espécies de césio impregnadas foi fator importante na a:tlvld&de das
amostras usadas, isto ¢, o aumento do teor das espécies de césio impregnadas
proporcionou o aumento da conversiio, ) -

Reagoes de isomerizagiio e descarboxilagiio foram observadas sob as condiges
experimentais usadas. Sendo que a descarboxilagio do produte da com_ie.nsas,‘io entre o
mentenal ¢ o acetoacetato de etila foi favorecida com o aumento da basicidade ¢ do teor
de espécies de césio impregnadas. . . .

O excesso de acetoacetato de etila no meio reacional aumentou a conversio, pois
disponibilizou uma maior quantidade deste reagente para a rea¢fio de condensagiio, e
inibiu a oxidagio do mentenal.
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Nitrometano como Molécula Sonda para Distinguir Sitios Basicos em
Zedlitas Trocadas com Citions Alcalinos
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RESUMO

Foi invgstigadfi # possibilidade do uso de nitrometano como molécula sonda para
caracterizar sitios bidsicos de zeélitas X trocadas com 0s cations alcalinos Li Na, K e
Cs. O estudo baseou-se no deslocamento diferenciado do mimero de onda d:; vibragio
de‘dgfonn?,gao angular balango, das ligagdes C-H do grupo metila do nitrometano
quimissorvido na zeclita, em fungdo dos diferentes cétions alcalinos. O deslocamento
observado mostroy correlagdio linear com o raio iGnico do cition e a banda foi também

mtrometanol apresenta vantagens, quando comparado com outras moléculas sonda
usadas na literatura como pirrol, cloroformie e COy, pois ¢ estivel quimicamente.
especifica para o sitio testado, sensivel g variagBes no campo eletrostitico do sélido é
1o conduz a modificagSes na superficie devido a reacdes laterais,

ABSTRACT

The pqssibility of using nitromethane as probe molecule for characterizing basic
properties of alkali-meta! cation-exchanged X zeolites were investigated. The study
was Ibased on the observed shift in CH, rocking frequency of nitromethang
chemissorbed on different atkali-metal cation-exchanged zeolites. The observed shifts
correlatel well with the cation ionic radius and the cotresponding band was sensitive to

spectrall-sensslitive to changes in the electronic field generated by the cation presence
and of inducing no surface modifications due to side reactions.

INTRODUCAOD

A§ p‘ropn'edades 4cidas e basicas de sélidos tém sido objeto de extensos
estud'os, principalmente as primeiras, dado o sey envolvimento em importantes reagles
qui!:mcals € processos cataliticos, como Craqueamento, reforma, isomerizacio
polimerizagiio, etc. Com baso nos conhecimentos acumulados nos estydos das

} Niicleo de Catalise- PEQ-COPPE-UFRS
? Instituto de Quimica-UFR}

propriedades 4cidas dos sélidos, foi possivel desenvolverem-se catalisadores altamente
ativos e seletivos para uma determinada reagéio.

Por outro lado, as propriedades basicas dos solidos tém, recentemente,
despertado bastante interesse, apesar da natureza dos sitios bésicos, em alguns sélidos,
ainda ndo se encontrar perfeitamente esclarecida, A tendéncia ¢ de interpretar a
atividade catalitica em termos de catlise bifuncional 4cido-base, E fato que alguns
catalisadores &cidos sfio conhecidos por possuiretn propriedades mais ou menos basicas
enquanto catalisadores basicos tém mostrado, em algum grau, propriedades dcidas, o
que ocasionou convencionalmente classificé-los conforme n propriedade de superficie
dominante. Propriedades dcido-base dos sélidos podem ser geradas dependendo do
método de preparagio do sélido e pré-tratamento da superficie, mas sio controladas
principalmente pela eletronegatividade dos ions metilicos presentes. H4 de se levar em
conta, também, o carfter dinimico da acidez / basicidade: um s6lido sd manifesta
propriedades acidas / basicas, quando em presenga de base/ 4cido.

Normalmente, as propriedades dcidas ou basicas de um sélido tém sido
evidenciadas através do uso de moléculas sonda e técnicas espectroscopicas. Segundo
Davydov', os requisitos necessérios de uma moiécula sonda sdo:

-interaglio especifica com o sitio a ser testado,

-ter sensibilidade espectral a variagies no estado eletrdnico do sitio de
adsorgfio,

-nfio provocar modificagBes na superficie, devido 4 ocorréncia de reagbes
laterais.

As propriedades bisicas tém sido estimadas através da titulagdo com
indicadores ¢ acido benzdico, adsorg3o de Acidos na fase gis, métodos usando XPS,
atividade catalitica e uso de moléculas sonda juntamente com espectroscopia ao
Infravermeiho, Destas Oltimas, dentre as usadas na literatura, pedem ser citados pirrol,
cloroformio e CO,,

Q pirrol ** tem sido utilizado para-determinar forga bésica de zeolitas trocadas
com cations alcalinos, através do deslocamento batocrémico observado no nimero de
onda do estiramento da ligagio N-H, como resultado da interagiio do H 4cido do pirrol
com os oxigénios da rede associados aos citions alcalinos, Entretanto, o uso dessa
molécula sonda freqientemente enfrenta limitagtes decorrentes da dificuldade de
interpretaclo dos espectros devido a fatores como forma da banda, iarga e intensa,
instabilidade quimica do reagente, forte interagio com grupos OH e possibilidade de
dissociagio da ligagio N-H na stfé)erﬁcie‘

O uso de cloroformio *°, especialmente na sua forma deuterada, também tem
sido apontado como & molécula sonda mais apropriada para determinar centros basicos,
devido 4 formagio de complexos do seu H {D) com os centros bésicos da superficie.
Também néio ha superposigdio de bandas relativas a CH(CD) com as bandas atribuidas a
OH da superficie. Entretanto niio se pode considera-la como molécuta perfeita, uma vez
que hi a possibilidade de sua dissociagho conduzindo a formatos, bem como o ataque
dos ions cloro i superficie,

O CO; tem sido amplamente usado no estude da superficie de oxidos
metélicos"™, onde sua interagio com os centros bsicos (0% O fornece espécies de
catbonatos e bicarbonatos, respectivamente, facilmente  identificAveis por
especiroscopia no Infravermelho. A temperatura em que o CO, interage com a
superficie € um dado importante no estudo de suas propriedades basicas. De acordo com
Davydov e colaboradores', a interagiio mais eficiente em certos Oxidos, ocorre a 573K
quando a concentragfio de sitios basicos & maior, No caso da ¥ alumina, um novo tipo de
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sitio basico ¢ evidenciado nesta temperatura, envolvendo a formagio de um carbonato
monodentade absorvendo em [400 ¢ 1530 cm™ Nos oxidos metilicos, a niio
uniformidade estrutural do oxigénio da superficie & responsivel pelas diferengas na
carga negativa efetiva dos ions oxigénio, ou seja, das diferengas em suas propriedades
basicas. A variagio da carga efetiva influencia, por sua vez, o cardter idnico-covalente
da ligagfio M-Q, dependendo da natureza do cétion, seu estado de oxidaglio e nimero de
coordenagdo. Devido a diversidade de espécies carbonatadas formadas na superficie, e
ao fato da reatividade do CO; ser dependente da temperatura, torna-se dificil associar-ge
esta molécula a um padriio primario de medida de basicidade,

Neste trabalho estudoy-se o nitrometano como moléeuls sonda para avaliar a
forga bisica de zedlitas X trocadas com edtions alcalinos. Esta molécula sonda tom,
entre outras, vantagens como ser estivel quimicametite, apresentar bandas relativamente
mais finas ¢ intensas que a do pirrol quimissorvido, e ter virias bandas sensiveis 4
presenca dos diferentes cations,

EXPERIMENTAL

Zedlitas faujaziticas do tipo X, sob a forma sodica, sintetizadas no IPT/ S3o
Paulo, foram trocadag exaustivamente com soluedes de metais alealinos { cloretos de K,
Cs e nitrato de Li ). Paralelamente, paste da a amaostra trocada com Cs foi submetida 4
impregnagio com  acetato de césio seguida de calcinagio, com a finalidade de
averiguar-se o possivel aumento da fora basica e/ou mimero de sitios basicos,

As anilises no Infravermelho de nitrometano quimissorvido foram realizadas
em aparelho com Transformada de Fourier da Perkin Elmer, modelo 2000, utilizando-se
pastilhas auto-suportadas das catalisadores, com “espessura”de 9,8 mg em? e células
com janelas de CaF,, equipada para operar em alto vacuo ¢ aquecimento,

As amostras foram aquecidas em vicuo de 107 Torr, seguindo o seguinte
esquema: 393K, por 30 minutos, 523K por 30 minutos, 673K por duas horas, sendo
usada uma taxa de aquecimento de 5K min”

Os espectros das amostras pré-tratadas foram obtidos e usados como referéncia
para obtengio dos espectros do nitrometano quimissorvido,

Apés o pré-tratamento, as amostras foram expostas, a temperatura de 373K, a
10 Torr de nitrometang, por 30 minutos, seguido de vicuo até 10° Torr a esta
temperatura.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

A figura 1 mostra o espectre do nitrometano. Neste composto, o grupo nitro
apresenta duas formes ressonantes de ligagio™ que vibram assimetricamente causando
forte abscl:rg:ﬁo em 1560 em™! ¢ simetricamente causando yma absorgdo mais fraca, em
1378 em’'.

- 8]
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As deformagbes simétricas e assimétricas do grupo CHjy que normalmente

i ivi i diacente,
ocorrem em 1375 & 1465 om™, devido & eletronegatividade do grupo nitro a ljac

! i te. A deformaglio angular
absorver em 1404 e 1427cm”, respectwame:n deforma
E:fas:cmo t:':lo grupo CH; na molécula de nitrometano, tamb.em sofre mﬂuenc.laldc %rupg:
eletrom;gativos, absorvendo em 1101 cm®, freqiéneia csta, bem deslocada
normalmente observada em cadeias alifiticas.

absorbancia

1800 1600 1400
-1
namero de anda (cm')

Fig.1-Espectro no Infravermelho do nitrometano,

A figura 2 apresenta os espectros do nitrometano quimissdon(f:ido nas zedlitas
i ati i i ada com acetato de Cs,
com diferentes cations alcalinos e impregn : .
trocadas O estiramento assimétrico do grupamento nitro cogesg;)tl.ide acl.ca’lnnfe; :):l:dg :(;:ftsg
i i i arjiar com a natureza do cation, 4
intensa, e sua intensidade parece v " ition, ¢ fue podo-so
i a8 demais bandas re
ar pela relagio de sua mtenstdad‘e, com i 2
:sbt?f;vmentg simétrizo do mesmo grupo nitro e as bandas de deformaglio simétrica,

assimétrica e balan¢o do grupo metila.
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apsorbancia

CsX/Cs

1800 1600 . ' . ,

]

Fig.2-Espectros no Infravermefho
com cations alcalinos,

As bandas devidas A defor
comportamento interessante quando
zeolitas estudadas, & saber:

_—deformagﬂo essimétrica : nas zeglit
1427 em™, mesmo ntimerg de onda em que

que a cletrlonegatividade do cétion ay

explicagdo para este fato é g §
de esperar-se que esta.sejn maxima
CsX, devido ac tamanho dos cations,

Li e Na, espera-se uma res i (ténci

X POsta maior na freqiéneiz de defo
aumfer!tando. © deslocamentio observado, Para o cétions r;(n
parciais de interagdo, e as dyas bandas em 1427 e 1411¢m™
CsX, somente aparece a banda de 1427 o' i

onda menor, uma vez que a interagfo

imero de onda (em'’)

do nitrometano quimissorvido em zeblitas X trocadas

ma(,:ﬁo' apgular do prupo metila apresentaram um
da quimissorgiio do nitrometano na superficie das

as trocadas com Cs aparece nitidamente em
Ocorre no nitrometanc puro. A medida em
menta, { Li > Na > K ), esta banda vai tornando-se

) éirica aumentando a intensidad
Menos intensa nas zedlitas trocadas com Li e N aseando-se

principalmente Na. Uma possivel

ateragio do grupo nitro com o chtion alcalino da zedlita. B

no Li).(, menor sucessivamente no NaX, KX, e
As majores interagdes, como ag observada; par:; 0
ft(,‘.ﬁ() assimétrica do CH,,
» Prevaleceriam formas
seriam observadas. Para o

»¢i o seu desdobramento para nitmere de
Brupo nitro-cition aparentemente néo se processa

¢ sendo portanto as relagdes de | i
§0es de intensidade entre esta e 3 de 1408 om semelhaate as do

nitrometano puro,

. A ﬁglllra. 3 representa a conce
nitrometano quimissorvida em zedlitas trocadas com cations alcalinos (M™)

Pedo para a interagio Brupe nitro-cétion do

m™
Q 0]
57 a7 s

Fig.3-Interagio do grupo nitro-cation do nitrometano quimissorvido em zedlitas X
trocadas com citions alcalinos.

-deformagdio simétrica: no nitrometano, absorve em 1404 cm”! e nas zeolitas
trocadas, absorve em niimero de onda crescente de acordo com a eletronegatividade do
cation, 1408, 1411, 1413 e 1414 cm™ parao Cs, K, Na e Li respectivamente.

-deformagiio angular em balango: é a vibragio mais sensivel a
¢letronegatividade do cation. No nitrometano absorve em 1101 cm’, e para os
diferentes cations em 1232, 1253, 1268 ¢ 1281 em” {(Cs, K, Na e Li respectivamente).
Cutra particularidade desta vibragio ¢ que a sua intensidade ¢ sensivel ao campo
eletrostatico da zedlita. No caso da zedlita trocada ¢ impregnada com Cs, a area da
banda foi mator que nas outras zedlitas simplesmente trocadas, apesar da Area especifica
da amostra ser bem menor devido ao entupimento dos poros com o material de
impregnagio.

Os deslocamentos acompanharam o previsto: LiX > NaX > KX > CsX, ou seja,
quanto maior a eletronegatividade do cition, menor a interagio do oxigénic a ¢le
associado com o proton do CHy, ¢ maior a forga da ligagdo deste proton eom o C,
resultando em um deslocamento para niimero de onda maior na freqiiéncia de absorgio
da ligagiio C-H do CHj. Sendo os sitios basicos provavelmente os atomos de oxigénio
associados a estes cations e o aumento da forga bisica estando associado ao aumento da
carga negativa deste oxigénio, espera-se que a forga basica da zedlita aumente com o
aumento do raio idnico do cation: CsX > KX >NaX > LiX,

A figura 4 representa a variagao na freqiiéncia de absorgiic da banda relativa &
deformagfio angular em balango do CH 5 em fungfio de raio ibnico do cation alealino,

Conforme pode-se observar, uma perfeita comrelagio linear ¢ verificada
indicando que esta banda e a molécula sonda utilizada sio sensiveis & basicidade da
zedlita, Relativamente ao campo eletrostitico gerado em fungiio do cétion alcalino, a
banda de deformagiio angular em balango mostrou-se sensivel a esta caracteristica.
Nota-se que sua area ¢ maior na zedlita trocada com Cs e ainda maior na zedlita
impregnada com acetato de Cs, apesar dos poros nesta illtima estarem entupidos com o
material de impregnagio, e as bandas devidas ao nitrometano quimissorvido, com

excegio desta, serem menos intensas.

248

249




1320

1300

1280 _
Lt

1260

1240

nimmero de onda (cm™)

1220

1200
0,0 0,5

Fig.4-Variagiio na freqiiéneia de absorg
do CH; do nitrometane quimissorvido
alcalino.

CONCLUSOES

X%

Na

Cs

1,0 13 2.0
raio idnico (4)

0 da vibragiio de deformagio angular balanco
e zedlita, em fungdo do raio idbnico do cation

Mostrou-se no presente trabalho que o nitrometano perfaz, segundo o conceito
de Davydov', os Tequisitos necessirios para ser considerado uma molécula sonda

adequada para o estudo de solidos bsi
impregnadas com cations alealinos, O ¢

CO8, 10 caso particular de zedlitas trocadas e
studo baseou-se no deslocamento diferenciade

do nfimero de onda rolativg 4 vibragio de deformagiio angular balango da ligagio C-H
O grupe metila do nitrometano quimissorvido nas zedlitas trocadas com diferentes

Na zetlita trocada com K* a interagio do Brupo nitro com o cétion fo; parcial ¢ duas

—
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EFEITO DA ACIDEZ E REDUTIBILIDADE
; ADE DE CATALISADOR DF. Nj
SUPORTADO EM ZEOLITAS BASICAS NA CONVERSAOQ DO HIICE;IA?\T[(J)EL
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RESUMO

EDuranle a conversio de hexano foram verificadas  reagd

g%l;m?::, desldmgei'lagﬁo ¢ desidrociclizagio, além dcq(gin::ﬁocr;guiai‘c:::(:g'

Jhsers dwag:e o8 :atahsjdores aprescntaram baixa seletividade a olefinas e aromziticos;

i ;Jarmpro utos de craqueamento scguidos dos de isomerizagio. Foi

observado processo de redu'q?o dos ions Ni” a que foram submetidos o
Acores gerou uma acider nas zedlitas bisicas utilizadas como supories "

ABSTRACT

It was verified that cracking j iZati i
roncg ed fonnaﬁ(::n%f f1:3orrm*lz::ltmn, dehydrogenation and dehidrocyclization

eavier compounds ocoured durin hexan i
_The cata]ysts showed a low selectivity to olefing and armnaticsgand achl?g:nv;:lscm:;

1, INTRODUCAO

Ultimamente, tem sido muit i
ente, : 0 reportado na literatura o uso de zedi
:Eggztz (:cl ct.-['a‘t’ahsadorﬁs metahcos,udevido a possibilidade de obter-sg catalis:‘lilttaarz:om‘:ig
clotivos em diversas reagdes, A utifizagiio de zedlitas na catilise ¢ basicarnente

dependente da acessibilidade aos Cenlros ativos presontes na sua estrutura cristalina e

Iambc?m da forma o do tamanho das moléculas envolvidas no processo. Acs

do crist:;l ot pela iim'odugéo de um cétion particular na zeolita(1)
or exemplo, a hidrogenagie do CO 4 olefinas e :
i { parafinas sobre R
E:gil;?d:;:Yd:mFl?m a formaglio de hidrocarbongeios insaturados A mcr.;:ds: Qc(:;w:l?en:
zeolita aumenta da forma N?Y para CsNaY(2). Ji no caso da platina

‘Departamento de Quimica — PUC-Rio

=

medida que a basicidade do cition aumenta, isto ¢, as formas Acidas apresentam maior
atividade na hidrogenagio do benzeno que as bisicas(4). Ja Coughlan ¢ Keane (5)
mosiram que para alios teores de niquel, a hidrogenagiio do benzeno aumenta com a
basicidade da zedlita, enquanto que para baixos teores de niquel, o inverso foi verificado.
Estes resultados mostram que as propriedades cataliticas mudam continuamente das
zedlitas fortemente Acidas para aquolas altamente basicas.

Nesie trabatho foi feito um estudo da influéneia da acidez e redutibilidade de
catalisadores de niquel suportados em zedlitas basicas (KL, NaY, CsX e NaX) ma
conversio do hexano,

2. METODOLOGIA EXPERTMENTAL

2.1- Preparagio dos Catalisadores

O niquel foi introduzido nos suportes zeoliticos (KL, NaY, NaX e CsX) através
do troca ibnica realizada a 90 °C durante 3 horas, ufilizando uma solugdo de
NiNO,.6H,0 0,1 M. No caso da zeolita NaX, sucessivas frocas iénicas foram feitas com
uma solugiio de CsC! 1 M para obter a forma mais bisica CsNaX, antes da intradugio do
metal. Os percentnais de Ni (% p/p) enconirados apds a troca serfio especificados apés a
sipla de cada catalisador daqui em diante.

2.2~ Caracterizagiio dos Catalisadores

A composigiio quimica dos catalisadores preparados foi determinada através de
anilises utilizando espectrometria de emissio atdmica de plasma acopladoe induzido (ICP-
AES ) para conhecer os teores de Ni e Cs introduzidos. E, para saber se a introdugio
desses elementos acarretou alpuma afteragio na cristalinidade das zedlitas usadas como
suporte, foramn efemadas andlises de Raio-X.

Com o objetivo de identificar as bandas correspondentes aos grupos O, que
estio dirctamente relacioriados com a acidez da zedlita, andlises de infravermelho foram
feitas nas seguintes amostras: NiCsNa-X 1,2%, NiNa-X 2,1%, NiNa-Y 1,7%, NiNa-Y
7,5% ¢ NiK-L 1,9%. Pastithas autosuportadas de 25 mg foram preparadas e colocadas
em céhilas onde eram submetidas a calcinagio com ar A temperatura de 450 °C durante 2
horas e depois reduzidas com H; na temperatura de 450 °C por 3 horas.

Para verificar a redutibilidade do niquel sobre os suportes zeoliticos foram feitas
anilises de TPR nas amostras NiK-L 1,9%, NiNa-Y 7,5% e NiNa-X $§,2%, utilizando
uma mistera de 10% Hy/Argénio. As amostras foram previamente calcinadas a 450 °C
com uma vazio de ar sintético de 200 ml/min, durante 2 horas.

2.3~ Avaliagio Catalitica

Os testes catalfticos na reagiio de conversde do hexano foram realizados em uma
unidade de bancada, que consiste de um micre reator de leito fixo ¢ fluxo continuo com
acompanhamento analitico feito em lnha por cromatdgrafo a gis.

As amostras previamenie calcinadas 4 300 °C duranie 2 horas, em flaxo de
300ml/min de ar sintético ¢ reduzidas a 450°C (taxa de aguecimento de 5°C/min), durante
duas horas, com uma vazio de H; de 100 mVmin. Os testes cataliticos foram realizados
na temperatura de 450 °C, pressiio atmosférica, com razio molar de FE/ n-hexano de 3 ¢
velocidade espacial missica (WHSV) de 15 b,
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3- APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS
3.1- Caracterizagio dos Catalisadores

3.1.1- Composigio Quimica dos Catalisadores

A partir dos resultados de composig3o quimica, as celas unitirias das amogtras de
catalisadores preparados foram determinadas ¢ sio apresentadas na tabela 1.

TABELA 1- CELAS UNITARIAS DOS CATALISADORES

- Catalisador Férmula da cela unitiria
NiK-L 1,9% Niouskss(AlOH(8I0:) s
NICSNa-X 1,2%  NigsC45,sNaseal AlO;Jea SIOp)uos
NiCsNa-X 7,3% Nilp ,DCSI 1,7N3z6 J(MO})M(SiOz)]W
NiNa-X 2, 1% Nistﬂvla(Al01)y(si02)lus
NiNa-X 8, 2% Nl’wNﬂgns(AlO;)u(SiOz)ml
NiNa-Y L,7%  Nig;Naga AlOs)olSiOnes
NiNa-Y 7,5%  NitgzNaipo( AlODu(SiO)es

A difraglio de Raio X realizada nos catalisadores e nos suportes mostrou que,
mesmo para elevados teores de niquel, a cristalinidade das zedlitas ndo foi alterada,
confirmando resultados da literatura(6).

3.1.2- Especiroscopia no Infravermelho

Considerando atribuicBes ja feftas na literatura (") no caso da amostra NiK-L
1,9% (figura 1), observaram-se duas bandas: uma em 3643 om™ | referentc as hidroxilas
icidas nos canais, que devem ter sidos geradas na redugiio dos fons Ni' , j4 que nio sio
encontradas na zedlita sem o motal (8), ¢ outra em 3747 om™ relacionada 3s hidroxilas
ndo dcidas, esta observada na zedlitz KL na auséneia de metal (8).

Para as amostras NiCsNa-X 1,2% & NiNa-X 2,1% (figura 2), a banda observada
em tomo de 3577- 3545 om™ seria atribuida is OH 4cidas localizadas nas cavidades
sodalitas, provenientes da redugdio do Ni*?. A banda em 3706 om” poderia ser relativa s
OH na superficie externa . A banda em 3640 cov? seria relacionada 4s OH locatizadas nas
supercavidades. As hidroxilas atribuidas tanto 4 banda em 354573577 cm™ como aquela
em 3640 cm ™ seriam originadas da redugdo dos fons Ni'? a Ni ° , J4 que ndo sio
encontradas nas zedlitas puras (8),

Nas amosiras NiNa-Y 1,7% ¢ NiNa-Y 7,5% (figura 3), os gropos OH gerados
durante a redugio estariam localizados nas supercavidades, como pode ser comprovado
pela Onica banda verificada cm 3645 cnr'. Comparando os espectros destas duas
amostras, observa-se que o aumento de teor de niquel torna a banda relacionada as OH
dcidas nas supercavidades bem mais intensa, comprovando que as hidroxilas foram
geradas durante a etapa de redugdo, de acordo com a reagio;

Ni*(Z0-), + Hy «» Ni® + 2ZOH" , onde Z=zolita (@)

MiRL 1.8%

et

Yigura 1 - Especiro das bandas OH do catalisador NiK-L. 1,9%

HNiNwX2.1% }
1

pr £
§ ”‘*\wf‘\/v

Figura 2 - Espectras das bandas OH dos catalisadores NiCsNa-X 1,2% e NiNa-X 2,1%
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Figura 3 - Especiros das bandas OH des catalisadores NiNa-Y 1,7% e NiNa-Y 7,5%

i i oli 2) & possivel
No caso das amostras obtidas a partir da z.eohtz! NaX_ ( figura .
vetificar que a presenga de Cs inibe a formagiio de hidroxilas dcidas nas supercavidades,

. gcorrendo uma maior Tormagio delas mas cavidades sodalitas ¢ também na superficic

1o ser explicado pelo tamanho do cation (?s que introduzido
matf;:fc fadiﬁcm o :c’;ﬁso dos fons Ni” as supercavidades levando-os,
preferencialmente, a so localizarem nan cavidades sodalitas ¢ na s}lperﬁcw cxtcx:na. @

Considerando estes resultados, ¢ possivel classificar a ac.ld?z dos catalmafiores
seguinte aneira: NiNaY-7,5%> NiNaX-2,1%> NiNaY-1,7%> NiKL-1,9%> NiCsNaX-

1,2%.
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3.1.3- Redugiio com Temperatura Programmacda (TPR).

o A. anallse de red?gﬁo a temperatura programada foi realizada com a intengio de
obler maiores lrn'fonnag:oes com relagio & localizagio ¢ ao tipo de espéeies de niquel
presentes na zedlita apds a calcinagio, !

[J N
. s o

L

Copsumg go Hy LA,
Consyme dg Hyreva,

100 00 k]
iy 500 ] !
Tempuratwa 1'c e " "
Yemperaiurs ! °G |3 Trea0'are Iy

Fi -
igura ¢ - Curva de redugio com temperatara programada para o NiNa-Y 7,5% e NINa-X 8,2%

Contumo de H,/ LA,

L

X0 +00
Tampgextura f °C

Figura 5 - Curva de redugiio com temperatura programada para o NIK-L 1,9%

0 ) o0 =]

) Para as amostras suportadas nas zedlitas NaY ¢ NaX (figura 4), o8 fons Ni't a6
sdo to'talmente reduzidos em temperatura supetior a 600°C ( em torno desta temperatura
um pico estava comegando a ser delineado quando 2 anlise foi interrompida ¢ o
mn,?mno _de H, antes dessa temperatura foi inferior ac necessério para a reducio de todo
3 n_:f(ilucl introduzido na zedlita), concerdando comt Deronane ¢ Yanderveken (10) que
( ;; I\%ﬁa::rze l;?;ﬁlj?éﬁztf para uma amosira NzY contendo teor de niquel aproximado

A8 amostras NiNa¥-7,5% ¢ NiNaX-82% sio mais difici i
Coughlan ¢ Keane (5), que estudaram a reduqﬁo, de catalisadores dl:lﬁi;l;n‘}eg(t)cm l:ifd:rz:::l:s.
teores, tambem verificaram este comportamento ¢ creditaram este resultado ao fato de
Prf}vavehnente, as amostras de NiNaY com mais alte teor apresentarerm mais hidroxi}a;z
acldz?s geradas dmte a rodugdo do niquel. Nesta etapa, de acordo com reagio (a), &
raedida que_;;:s hidroxilas s%o formadas o equilibrio & deslocado, dificultando a rcduq’ﬁo
dps iqns Nl. - O trabalho aqui apresentade constaton, pela andlise de infravormelho ja
chscu.uda acima, que essa hipdtese ¢ verdadeira. De acordo com esta teoria, o catalisador
_de Ni na zedlita K1, de mais baixo teor de niquel, devesia ser mais facilmex,ltﬂ reduzido ¢
i880 fo_: cons!‘a!ado pela andlise de TPR, apresentada na figura 5, na qual o consumo de
_Hz foi suficiento para a conversio de todo o teor de niquel colocado, e pela de
infravermelho que apresenta a banda associada 4 acidez de Bronsted ( 3643 cm™) em
menor proporgio, como pode ser verificado na figora 1.

A existéngia de mais de urn pico pode indicar a presenga de fons Ni' localizados
em posighes diferentes. Suzuki ot al (9) apresentam uma anilise de TPR de om
catalisador NiNaY (10 a 25 Ni? por cela unitiria) calcinado em diferentes temperaturas,
aonde detectou a presenga de 3 picos acima de 427 °C para qualquer dos teores de niquel
¢ das temperaturas de cakinagdo utilizadas (300-600 °C), atribuindo-os a diferentes
JocalizagBes dog fons Ni'? dentvo das cavidades da zedlita NaY, baseado em resultados
obtidos por difragdo de Raio-X. O pico de menor temperatura representaria jons nos
sitios localizados no centro das cavidades sodalita ¢ os outros dois nos sitios na janela ¢
centro <dos prismas hexagonais. No nosso caso um primeiro pico pode ser visto em
temperatura inferior a 427°C, para a amostra NiNaY-7,5% (18 Ni® por cela unitiria),
que corresponderia a jons mais facilmente reduzidos, Se, esta teoria csfivesse correta,
estes cstariam localizados nas supercavidades ou superficie externa, onde os Ni? serfam
mais facilmente reduzidos. Pospisii et al (11) também encontraram um pico em
termperatura abaixe de 400°C que atribuiram & redugiio de Ni'* do nirato de niquel
ocluido na superficic externa uma vez que estaria na mesma faixa de temperatura de
redugio do NiO.

Pode-se verificar através destas andlises que, na temperatura de redugio wtilizada
nos testes cataliticos (450°C), niio se teve todos os {ons Ni™” reduzidos para as amostras
NiNa-X-8,2% e NiNa-Y-7,5%, enquanto na amosira NiK-1-1,9% estariam praticamente
todos reduzidos.

3.2- Avaliagio dos Catalisadores na Reagiio de Conversido do Hexano.

Qs catalifadores NiK-L 1,9%, NiCsNa-X 1,2%, NiNa-Y 1,7%, NiNa-Y 7,5% ¢
NiNaX 8,2% foram avaliados ¢ os resultados do conversdio e scletividade, podem ser
vistos nas figuras 6-10. Verificou-se para todos os catalisaderes a ocorréncia de produtos
leves ( <Cg) provenmientes de reagbes de craqueamento e hidrogendlise, isémeros C,,
olefinas Cs resultado de reagio de desidrogenagio, aromaticos oriundos da reagdio de
desidrociclizagio do hexano e de produtos pesados (>Ce).

Comparando-se os catalisadores NilNa-Y (1,7%) ¢ NiNa-Y (7,5%), verifica-sc, na
figura 6, que o sumento do teor de niquel eleva a conversio do hexano, O catalisador
com maior teor de metal, apresentou uma maior seletividade s reagbes de craqueamento
¢ hidrogendlise mas, desfavorecen as reagbes de isomerizagio ¢ desidrogenagdo. As
reagdes de desidrociclizagio nfo foram afetadas pelo aumento do teor metilico. A maior
acidez gerada durante a redugio do Nit® a Ni', conforme ji mosirado acima, para a
amostra NilNa-Y(7,5%) estd concordando com esses resultados de seletividade,

Analisando os resultados dos catalisadores NiNa-Y-7,5% ¢ do NiNa-X-8,2% de
conversbes aproximadas, observa-se que o tipo de zedlita usada como saporte também
tem influéneia sobre a scletividade, tendo, o catalisador suportado na zedlita NaX, menos
Acida que a NaY por apresentar uma menor relagio Si/Al, apresentado maior seletividade
i desidrogenagfio, apesar de possuir teor de Ni proximo.

Levando ¢m conta a ordem de acidez obtida pelas andlises de infravermelho, ao
comparar-s¢ 0 catalisador NiNa-Y-1,7% com o NjCsNa-X-1,2%, com teores de Ni
aproximados ¢ apresentando comversdes semelhantes, ¢ possivel verificar que a
seletividade foi menor aos produtos leves (craqueamento ¢ hidrogendlise) ¢ maior para as
olefinas provenientes de desidrogenagio para o catalisador NiCsNa-X-1,2%, gue foi
considerado o menos icido de todos. Mesmo comparado com qualquer dos ouiros
catalisadores, todos mais dcidos que 0 NiCsNa-X-1,2%, este comportamento ¢ mantido.
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O catalisador NiK-L- 1,9%, apesar de ser o segundo menos dcido, teve um
comportamento mais parccido com o mais dcido, isto ¢, elevada conversio de hexano,
alta seletividade is reagbes de cragueamento ¢ hidrogendlise e baixa seletividade 4 reaglio
de desidrogenagio. Este fato pode ser creditado ds diferentes caracteristicas da zedlita KL
em relagfio a3 zedlitas NaY ¢ NaX . Em catalisadores de Pt para reagiies de aromatizagho,
esta zeolita também apresenia um comportamento diferenciado das outras duas (7).

4. CONCLUSOLS

Foi vetificado que a introdugio do niquel nas zedlitas basicas NaCsX, Na¥, KL e NaX
faz com que o catalisador obtido apds a2 reduglio apresente acidez. Esta apareceria
causada pela Bberaglio de protons, duranic a redugio dos ions Ni”, que se ligariam aos
oxigénios da rede da zedlita formando bhidrozilas que foram detcctadas pelo
infravermelho. Quanto maior o teor de niguel mais dcida se tornou a zedlits. Essa maior
acidez também dificultaria a reduglio dos jons Ni'?, conforme constatado pelas andlises de
TPR. O desempenho dos catalisadores de niquel sobre as zedlitas YV e X na conversiio do
hexano mostrou que o8 catalisadores com maior acidez apresentaram maior seletividade
as reagdes de de craqueamonto ¢ hidrogendlise ¢ menor seletividade 4 desidrogenagio.
Somente o catalisador NiK-L niic seguin essa regra, apresentando altas seletividades ao
craqueamento ¢ hidrogendlise mesmo tendo uma baixa acidez.
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10° CONGRESSO BRASILEIRO DK CATALISE

ADSORCAOQOE TRATAME&TO DE CONTAMINANTE
S
ORGANOCLORADOS EM FILTROS DE CARVAO ATIVO:;
A HIDROGENODESCLORACAO CATALITICA

» Nilton F. Nagem
* [lza Dalmazio

¢ Rodinei Augusti
* Rochel M. Lago

RESUMO

Neste trabalho a hidrogenodescloragio catalitica foi
tratamento QE organoclorados, Estudos com a moléoula modelo clorobenzeno most
que o 'clatahsador Pdicarvio ativo em condigdes brandas (refluxo de etano] e rmra‘m
atmosférica de M) ¢ altaments eficiente na hidrogenodescloragiio produzindo pl-[eé?ao
be.n.zeno. Outros catalisadores suportados em carvio ativo mostraram'a seguinte ord de
atlvldac‘ie para a hidrogenodescloragic Ni>Co>Fe>C, Investigou-se também g possilai‘liii:;ade
de conjugar o progesso de adsorgdo do organoclorado seguido da hidrogenodescloragio ’

investigada como rota para o

ABSTRACT

In thlls work the catalytic fiydrodechlorination was investigated for the treatment of
organoch]qrme contaminants. Studies with chlorobenzene as model compound showed that
the [fq/actlve carbon catalyst is highly active for the hydrodechlorination reaction in mild
condition (ethanol reflux and Hy atmosferic pressure}, Other active carbon sy n:Id
catalysts showed the following activity order Ni>Co>Fe>Cu. The combinationpggrlfle

organochloro compound i inati
e p adsorption process followed by the hydrodechlorination was also

INTRODUCADQ

Bentre os contaminantes arg

B fnicos, os compostos organoclorado,
especial interesse devido 3 alia to . ontaminaies

xicidade e dificil eliminaggo. '™ i
organaclorados sdo destruidos via incinerag#o somente aeltlé?;:;ﬁ:;ms E:;Z?‘io(:‘(:;t:n]]glgl;‘"tés
se_ndo um processe ineficiente, caro e que pode produzir compostos extremamente toxicos
tais como clorodioxinas e clorodibenzofuranos * oS
Un_-l método amplamente conbecido para eliminagio de contaminantes orgénicos d
eﬂuemef € o processo de adsorgiio em carvio ative.™® No entanto, apos a utilizagiio, o ﬁltre
de carvio ativado saturado com o composto orginico torna-se1um inconvenient;: rejeitg

ambi .
?ental e, especlalrr%entelng caso de compostos organoclorados, o filtre de carvio nio
pode sequer ser destruido via incineracio,

Departamento de Quimica, ICEX, UFMG, Belo Horizonte, MG

A destruigio de contaminantes organoclorados adsorvidos e a reciclagem do filtro de carviio
¢ de considerave! interesse ambiental ¢ econdmico.

A reagio de hidrogenodescloragfio catalitica ¢ uma alternativa muito promissora para
o tratamento de contaminantes organoclorados pesados que é a classe mais dificil de ser
eliminada por incineragdo, como por exemplo clorobenzenos, ciorofendis, PCBs, DDT, etc.
Esta reaciio pode em geral ser conduzida em condi¢Bes brandas ¢ o residuo produzide, HCl
e o respectivo hidrocarboneto, pode ser entfio facilmente eliminado por rotas convencionais
de incineragio.”

Neste trabalho, estudou-se a hidrogenodescloragiio de clorobenzeno em presenga
dos catalisadores metalicos Pd, Fe, Co, Ni ¢ Cu suportados em carviio ativo.

CsHsCl + H; — C¢H; + HCI

Investigou-se também a possibilidade de conjugar o processo de adsorgic do
organoclorado seguido da hidrogenodescloragio. O material utilizado, chamado de “filtro
catalitico”, além de atuar como adsorvente, contém em sua superficie particulas de um
catalisador metilico responsivel pela hidrogenodescloragio catalitica /n sifi e regeneragiio
do filtro.

EXPERIMENTAL

Os estudos cataliticos iniciais utilizaram Pd metalico suportado em carviio ativo
(10%, Aldrich). As reagdes foram conduzidas em etanol sob refluxo (50 mL), clorobenzeno
{0.8 g) e catalisador (50 mg) na presenca de H; 4 pressdo atmosférica, Os produtos de
reagiio foram analisados por cromatografia a gas (Shimadzu 17A | detector FID utilizando
tolueno como padrio intemo). Estudou-se o efeito promotor das bases { 10 mmol) NaQH,
Na,CQ;, tert-butilamina, trimetilamina, anilina e NH,OH, Os catalisadares de ferro, cobalto,
niguel e cobre foram preparados por impregnagio dos respectivos nitratos em um carvilo
ativo da Aldrich, area superficial 700 m%g, pré-tratado com HNO: concentrado e refluxado
por 2 h. Os materiais obtidos foram secos em estufa a 100°C e reduzidos a 500°C em fluxo
de H; por 3h. Andlise por difracio de raios X mostrou a presenga das fases metalicas. As
quantidades obtidas em massa foram 6% de ferro, 20% de cobalto, 26% de niguel e 11% de
cobre. As reagdes sob pressio de 6.5 atm de H, foram feitas em uma autoclave de 200 mL
com 50 mL etanol, 50 mg catalisador e 0.8 g de clorobenzeno, aguecida em banho de dleo
com temperatura no interior da autoclave de  100°C.

Os estudos de adsor¢io foram feitos através da téenica MIMS (Espectometria de
Massas por [ntrodugéio via Membrana).”® Nesta técnica uma solugio aguosa do composto
organoclorado € passada por um filtro de carviio ativo e a quantidade do composto
adsorvido é monitorada continuamente por detector de massas. Neste trabalho utilizou-se
uma solugio de clorobenzeno 30 ppm monitorando-se o sinal mvz 112, Através do perfil
MIMS de adsor¢iio é possivel obter informagdes sobre a cinética e a capacidade de adsorgio
dos filtros estudados.

Os estudos de reciclagem foram feitos utilizando-se o catalisador consecutivamente
por 3 vezes. O filtro catalitico foi avaliado quanto 4 capacidade de adsor¢iio de
clorobenzeno e atividade catalitice e lixiviagio do metal através de absorgdo atémica,
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RESULTADOS E DISCUSSAQ

A Hidrogenodescloracio Catalitica

Ne estudo da hidrogenodescloragio  catalitica de  contaminantes
organoclorados utilizou-se clorobenzeno como composto modelo. A conversio de

clorobenzeno e formagdo do benzeno em presenca de um catalisador de Pd/carvio ativo em
etanol podem ser vistas na Figura 1.

A destiuigio do clorobenzeno &
praticamente  completa  apds  1h,
mostrando que a reagic mesmo em g
condigdes brandas ¢ muito eficiente,
Observa-se que a quantidade de benzeno
formada ¢ inferior & quantidade de
clorobenzeno convertida. As  anélises
cromatograficas n8o mostram a presenca

de outros produtos como por exemplo ® : o .

200
bifenilas. A menor quantidade de benzeno Temrpo [rrin]
observada pode ser devido & perdas por

evaporagio na temperatura de refluxo. Figura 1. Hidrogenodescloragio de

clorobenzeno com Pd/ carvio ativo

Efeito de Bases

A presenga de base na reagdo de hidrogenodescloragio tem um efeito promotor
devido a reagio com HCI produzido durante o processo. Os resultados obtidos para diversas
bases 580 mostrados na Figura 2. Observa-se um forte efeito promotor de NaOH, com
uma conversio de clorobenzeno muito superior & reagdo feita na auséncia de base (Figura
2a). Apos 30 minutos de reagdio a conversio do clorobenzeno foi quase completa ( 96%).
Para bases nitrogenadas (Fipura 2b) o melhor desempenho foi observado para tert-

butilamina com cerca de 98% de rendimento apds 25 minutos de reagiio, A presenga de HCI
nio mostrou um efeito inibidor significativo na reagiio.
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Figura 2. Bfeito da presenga de (2) NaOH, NayCOs, HCl ¢ (b) bases nitrogenadas na reagiio
de hidrogenodescloragio de clorobenzeno.

Efeito do Solvente

As reagdes de hidrogenodescloragio em presenca de Pd/carvio ativo foram feitas em
diferentes solventes ¢ os resultados sio mostrados na Tabela 1.

Tabela 1- Influéncia do solvente na
conversao de clorobenzeno.

Solvente Conv. (%)
Acetona 0
Acetonitrila 4
Etanol 100

Bl

Conversgo de Ch (%)

e

N T

T 1 1
) an

% viv H,0 em etanol

%

Figura 3 - Efeito da relaglio agua/etanol
como solvente na conversio de

clorobenzeno

T b




Observa—se que a reagio conduzida em etanol (120 min) mostra uma conversio de
clorobenzeno muite superior comparado aos solventes acetona e acetonitrila.

Foi estudado também o efeito da presenca de agua no etancl. Observa-se que a
presenca de Agua apresenta um efeito promotor na hidrogenodescloragiio  até
aproximadamente 25% wv/v. Para quantidades superiores de 4gua a conversio de
clorobenzeno diminui , A presenga de dgua no meio reacional pode promover a reagio
através de diferentes maneiras, Por exemplo, aumento da solubilidade do produto de reagiio
HCI, liberando o sitio catalitico. Por outro lado, a presenca de dgua pode também influir

destavoravelmente na formagio do produto de reagio, benzeno, devido sua baixa
solubifidade.

Catalisadores de Fe, Co, Ni e Cu Suportados em Carviio Ative

Os catalisadores de Fe, Co, Ni e Co suportados em carvio ativo 6o mostraram
atividade catalitica significativa nas reagdes realizadas a pressio atmosférica de H, Os
resultados das reagdes conduzidas a 6.5 atm de hidrogénio sfio mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Hidrogenodescloragiio
do C4H;Cl a 6.5 atm de Hy,

- ~ Observa-se conversio quase completa de

Catalisador Conversiio de clorobenzeno em presenga de paladio apos

_ CelsCl (%) 30 min de reagio. Para os demais

Pd}CA.(SO min) 54 materiais em 120 min de reagio, o

Ni/CA 24 catalisador de niquel mostra a maior

Co/CA 17 atividade com 24 % de conversio,
CwCA 9 | seguido por cobalto, cobre ¢ ferro,

Fe/CA i

Perfil de Adsorciio de Clorobenzeno no Carviio Ativo

Na Figura 4 ¢ mostrado o perfil de adsorgiio de clorobenzeno no catalisador de
niquel utilizado na reagio de hidregenodescloracio.

Nao perfil de adsorgic pode-se observar 3 fases distintas. No inicio acorre a adsorgio
de clorobenzeno e o sinal mz 112 diminui rapidamente. Durante a adsorgiio o sinal m/z 112
permanece baixo mostrando que o clorobenzene é retido no filtro, Quando o sinal comega a
aumentar indica o inicio da saturagdio do filtro.

A partir deste perfil podem ser obtidos dados da cinética de adsorgiio ¢ de saturagdo.
Pode-se obter também a quantidade de clorobenzeno adsorvida no filtro de carviio ativo. A
capacidade de adsorgiio é obtida atraves da diferenca da integragiio obtida do perfil sem
passagem pelo filtro de carvio e do perfil com passagem. A capacidade de adsorgdo obtida a
partir da Figura 4 foi de 0.47 mg de clorobenzeno por mg do carvio ativo utilizado, O perfil
de adsorgio, para o catalisador niquet metdlico preparado, foi muito semelhante ao obtido
para o carvéio de partida. Isto indica que os processos de preparagio do catalisador e a

—

presenca de niquel metalico na superficie ndo alteram significativamente a capacidade de
adsorgio do carvio ativo.

TIC: CBEREX2B.D
Inicio Adsmgao
enﬁ—l.‘

Abundarce
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Tme>9 ™ ogp A0.00 6000 80.00 100.00
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Figura 4. Perfil MIMS de adsorgiio de clorobenzeno (30 ppm) de uma solugio aquosa em
® ' carvio ativo.

Reciclagem dos “Filtros Cataliticos”

Nesta patte do trabalho o catalisador foi wtilizado como filtro ¢ saturaccllo ]c;om
clorobenzeno. Apos a saturagio o catalisador foi colocade em etangij r;a‘pres.e:llq; :t]-a:é(;
i : Ap6s a reaglio, o material foi reciclado
uecidos para a conversdo do clorobenzeno. ' :  at
?ic'l\ lﬂvagenrlxJ secagem ¢ reutilizado como filtro, sendo submetido novamente as condigdes da
L a
hidrogenodescloragio. . ' ) .
N Os testes com o catalisador Pd/carvio ativo mostrarm que apos 3 re;xc{la_ger}s Z
paladio metalico foi lixiviado aproximadamente 50% do cont‘eudo o_rlgmal. Esta 1x1\;2gsaa(;m
provavelmente Favorecida pela formagio de HC'I o meia .reamonal. Nas reag
presenga de NaOH a lixiviagho é reduzida de maneira significativa.

LUSAO . N
CONCA hidrogenodescloragio em presenga de catalisadores de paladio supertado em

carvio ativo é uma rota eficiente para o tratamento de coEnpostos orhgani)‘clgr;dosi :;nde -

condigbes brandas. A combina¢io do processo de ad§or(;ao em carviio a Nanoczlg::mdo s

e S o s st rogoneradr Para o8 ctalisndores baseados
tratado e o filtro de carvdo ativ . :

:?nngz?;:i?g,%arvﬁo ativo, o metal lixiviado signiﬁca.tivameme nas cond;)-;(”)es Sei;i::iiﬁo;‘:ir:a

alternativa sio os catalisadores de rﬁquel/s:arvio ativo que mostraram boa ativ p

hidrogenodesclorogio em condigdes relativamente brandas.
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Caracterizaciio Eletroquimica de Caialisadores nio Nobres para a Oxidacio
Anbdica do Hidrogénio ¢ do Metanol

Hervé Michel Laborde’
Clande Lamy®

RESUMO

A atividade eletroquimica de catalisadores a base de carbetos de tungsténio
tratado foi determinada para a oxidaglio anddica do hidrogénio e do metanol. Na
oxidagho do hidrogénio, todos os catalisadores mostram uma atividade. Assim, as
correntes atingem um patamar na faixa de 100 a 300 mA.g? WC resultado de uma
adsorgdo limitativa, Este patamar é alcangado aos potenciais mais baixos pelos carbetos
suportados (de 50 a 100 mV/ERH) do que pelas amostras macigas (de 300 a 400
mV/ERH). Finalmente, as amostras sem tragos de platina séio totalmente inativas para a
oxidagdio do metanol.

ABSTRACT

The hydrogen and methanol electrocatalytic oxidation on treated wolfram carbon
catalysts is characterized. All the catalysts show an activit¥ for the hydrogen oxidation,
The currents reach a plateau between 100 and 300 mA g" WC, resuiting of a miting
adsorption. This plateau begins at lower potentizls for the supported catalysts (50 to 100
mV/RHE) than for the massive samples (300 to 400 mV/RHE). Finally, ali the samples
without traces of platinum are totally inactive for the methanol oxidation.

INTRODUCAO '

As células de combustivel sfio conversores eletroquimicos de energia que
permite transformar diretamente a energia quimica em energia elétrica. As vantagens
das células a combustivel sio o seu rendimento de conversiio elevado {de 40 a 60 %) ¢,
sobretudo a sua baixa taxa de dano ambiental (taxa de emiss¥o de NO, nula,
funcionamento silencioso, ,..). Parece ser, entio, uma solugiio ideal como fonte de
energia num veiculo elétrico [1-2].

A escolha do combustivel ¢, porém, dificil por causa das restrigdes de massa e
volume do veiculo e também por causa da necessidade de poténeias elevadas. O
hidmgzénio parece ser 0 combustivel ideal quanto s performances obtidas (cerca de 1
W/em” de eletrodo), mas o seu armazenamento no estado puro ¢ ainda um problema.
Par outro lado, a procura de outros eletrocatalisadores eficientes nio contendo metais
nobres ¢ um dos ohjetivos essenciais para diminuir o5 custos de produgéio dos geradores.

A obtenglio de hidrogénio por reforma de metanol é uma outra solugdio, mas ela
aumenta consideravelmente a complexidade do gerador por causa da presenga do
reformador. Além do mais, o gas de reforma contém uma quantidade relativamente alta
de monoxido de carbono (centenas de ppm) que envenena os sitios ativos do eletrodo
catalitico [3-4}. Uma outra possibilidade interessante é a combustiio eletroquimica direta

! Departamento de Engenharia Quinticn, Centro de Cidngias e Tecnologia, UFPB
* LACCO - UMR 6503, Universidade de Poitiers, Franga
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catalisadores ndo preciosos para a oxidaglio do hidrogénio e do metanol, Estes
catalisadores foram preparados 4 pattir da sintese de carbetos de tungsténio niio
suportados ou suportados sobre condutores de alta superficie especifica (preto de
carbono, grafite,...) sem oy comt tragos de platina [6),

EXPERIMENTAL

Todos os catalisadores que foram testados se apresentam na forma de ps. Os
eletrodos siio preparados na forma de um depésito de uma mistura Nafion-catafisador
gobre um suporte de carbono vitreo, ¢ em seguida secados numa estufi a 120°C, Antes
de serem submetidos 4058 testes eletrocataliticos, os cletrodos sdo  ativados
eletroquimicamente numg soluglio de acido sulfirico 0,5 mol.i™! da seguinte maneira;
aplicagio de um potencial de 0 V/ERH durante uma hora.

O método experimenta] para caracterizar a atividade eletroquimica destes
catalisadores é a voltantetria ciclica vatiagdo linear de potencial, Um equipamento
eletrénico padrfio e umg célula & trés eletrodos com um eletrodo reversivel de
hidrogénio (ERH) como referdncia foram usados, A velocidade de variagio de potencial
foi escothida muito baixa (02 mVis) a fim de se aproximar das condigdes
correspondentes ao estado estaciondrio, Os voltamogramas em meio eletrélico suporte
880 gravados sob corrente de hitrogénio de qualidade U nag mesmas condiges a fim de
poder subtrair das intensidades de corrente de oxidagiio, as intensidades de corrente

torrespondente a0 meio eletrolito Suporte. As intensidades siio expregsas em mA/g de
catalisador,

oxidagio do hidrogénio,
idagiio do metanol

A oxidagio do metano] & estudada numa solugiio H,S0, 0,5 moll™ na
velocidade de vatiaghio de potencial de 0,2 mV/s entre 0 e 0.9 V/ERH @ temperatura
ambiente. A concentragdo do metanol ¢ fixada a 4 moll™. As curvas I = RE)
representam a diferenca entre ag intensidades de corrente obtidas em presenga e em
auséncia de metanol o sio caracteristicas da atividade intrinseca do catalisador em
relagio a oxidagio do metanol,

A fim de testar catalisadores nfio-nobres para a oxidagio anddica do hidrogénio
€ do metanol em uma célyla de combustivel Hy/ar para veiculos elétricos, uma série de 7
catbetos de tungsténio WC ndo suportados dos quais dois contendo tregos de platina
(1% em Massa), e 3 catalisadores suportados a 20 % em magsa de W sobre preto de
carbono tratado (Viglean XC 72) foram testados. A série de catalisadores macigos
(WCIRIGL, WC3RIGL, WC4RIGL e FB6B) foi preparada a partir do precursor
HaWO,, variando as condigdes de redugio-carburagio pela mistura CHy/I, ¢ variando

i Ad foram preparados a partir do
s-tratamentos, Os catalisadores WCWO3F4 ¢ WF: '
o:e‘éﬂmi comercial WO (Fluka) e WCWO3F4 serviu como precursor dodcataysad;f
{:’202He. Todos os carbetos foram preparados cara)c(t;gzoidos pm; igﬁ]mo su(;e ;ji :;?latl))s—no

i o de nitrogénio (4rea BET) e por omposi¢?
an{)o(ri:tlg;(gg:iz Lille {URA 402). As superficies espemgca§ (firea gﬁ;‘l‘d)adf;)rda:;
livre que diminuem a
ntadas (16 a 20 m*/g) e os tragos ‘de carbono d _ s
zﬁsadnres foram fortemente reduzidos [6]. A caracterizagio eletroquimica foi
realizada no Laboratorio de Poitiers (UMR 6503),

RESULTADOS E DISCUSSAC

. . . o foi

A atividade eletrocatalitica destes compostos para g oxidagio do hidrogénio
sistematicamente determinada tragando as caracteristicas corrente-tensio quase—
estacionArias, ) i ' ada a

oxidagio do hidrogénio sobre os catalisadores macigos & represen

figura ? Os vcatulisadorm WCIRIGL, WC4RIGL, WC3RIGL e ;WCW&S‘I_M
apresentam uma atividade eletrocataliticn que se traduz por uma cotrente de ;;(1] 2%:1(;)
do hidrogénio que comega desde 0 V/ERH, ¢ atinja um patamar .de corrente de 0, en;
170 ¢ 95 mA/g respectivamente. Este patamar, devido & difusﬁol das espéc;:s "
soluggio, ¢ atingido pata o potencial de 0,4 V/ERH. WCWOSF? serviu com‘(':v gl"'v 3;51?4
para sintetizar o catalisador F202/He que apatece um pobico mais ative que
com uma cofrente mixima de 115 mA/g atmgxdo‘parn 0,45 V/E}lH. o

A caracterizagiio fisico-quimica por diftagio de raios-X mostrq::d ql;c
catulisadores mais ativos contém uma fase carbet9 de tungsténio (WC) assofil ?W Cuma
fasc tungsténio W metélica [6], Os outros catalisadores mostraram uma fase ou
uma fase WC associada 2 uma fase W,C,

350~

Catalisadgnes macicos
—=— WCIRIGL
-- WCIRIGL

o 100 20 30 00 50
E /mV (ERH)

i i i i ida hidrogénio sobre diferentes
Figura 1: Curvas imtensidade-potencial da oxidaglio do n .
c:ltalisadores de WC macigos, gravadas 8 0,2 mV/s, H,S0, 0,5 tmol.| 1 az0°C,

i i tes, com € sem metancl
No caso da oxidaglio do metanol, as dengnda@es de correntes, om € !
no eletrélito suporte Ha80, 0,5 moll'', sdio iguais, mostrando a inatividade destes

isadores macigos para esta reagilo. '
el Assim, os g:rbetos de tungsténio, quando foram submetidos a certos tratamentos

quimicos, podem ter uma atividade eletrucatalitica para a oxiduglio do hidrogénio. Mas,
eles siio todos inativos para a oxidaglio do tmetanol,
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Antes de caracterizar os catalisadores suportados, um eletrodo de preto de
carbono (Vulcan XC 72) foi testado para as duas reagdes ¢ se revelou inativo, Mas, a
sua grande superficie especifica permite a sua utilizagio como suporte condutor,

Os catalisadores suportados sfio a base de metatungstato de amdnio suportado

sobre preto de carbono tratado (Vulcan XC 72). A percentagem maciga em tungsténio ¢
de cerca de 20 %,
Os trés catalisadores suportados testados apresentam atividades similares as
atividades obtidas com catafisadores contendo platina {7}, Efetivamente, as correntes de
oxidagio omegam desde 0 V/ERH e atingem um patamar a partir de 0,1 V/ERH (figura
2). Os valores das correntes de oxidagiio cotrespondentes aos patamares de difusfio sio
de 67, 38 ¢ 24 mA/g para respectivamente WCI, WC3 ¢ WC2, Se estas intensidades de
corrente foram expressas por grama de catalisador ativo, isto €, por grama de WC em
cada catalisador, os novos valores de corrente de oxidagio sfio similares aqueles obtidos
sobre 05 catalisadores macigos cuja atividade ¢ representada na figura 1. Porém, existe
uma diferenca importante na medida que o patamar de difusio ¢ atingido sobre os
catalisadores suportados desde 0,1 V/ERH enquanto ecle ¢ atingido sobre os
catalisadores macigos apos 0.4 V/ERH,

10
———— 4
60
Cataleadores suportatice
50 sobre Vukan XC 72
— Wl
“© y &— W2
"g —-v— W)
an e
-~ - -——g——
- &
nd/ [P W W 'y
1o
0y . . . . —
¢ ro0 20 00 100 500
E/ mV (ERH}

Figura 2. Curvas intensidade—potencial da oxidagio do hidrogénio sobre diferentes
catalisadores WC suportados, gravadas a 0,2 mV/s, H;50, 0,5 mol.I'}, 2 20°C.

Obviamente, estes catalisadores  suportados nio mostraram  atividade
eletrocatalitica para a reagio do metangl,
Consequentemente, os catalisadores suportados revelam-se mais ativos para a

oxidagio do hidrogénio do que os catalisadores macigos, Meas, eles sio também inativos
para a oxidagiio eletrocatalitica do metanol,

Finalmente, dois catalisadores de carbeto de tungsténio macigo contendo 1 % em
massa de platina foram testados {(WC4 + Pt ¢ FBSB + Pt). A oxidagio do hidrogénio
sobre estes dois eletrados caracteriza-~se por uma corrente de oxidaghio que comega
desde 0 V/ERH e atinja um patamar de difusio de cerca de 40 mA/g desde 0,1 V/ERH
(figura 3). Estas curvas sf0 caracteristicas da oxidagho do hidrogénio sobre o metal
platina dispersado [7]. Assim, a presenca de platina, mesmo em infimas quantidades,
permite a oxidagfio do hidrogénio desde os potenciais mais baixos.

51—
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Figura 3. Curvas intensidade—potencial da oxidalcﬁo d(: hidrogénio sobre 2 WC macigos
+1 % Pt, gravadas a 0,2 mV/s, H280, 0,5 moli, 2 20°C.
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i i i i idaci lisador WC
Figura 4: Curva intensidade—potencial d2 oxidacgie do ‘metanol sobre um cata de
macigo + 1 % Pt, gravada a 0,2 mV/s, Hz804 0,5 mol.1” + CH:OH 4 molI”}, a 20°C,

A oxidaglio do metanol ¢ unicamente observada sobre a amostra FB6B + Pt Fla
se traduz por um pico importante de oxidagiio que comega para 0.,5. VJ’I%RJ?1 e atinja (;
valor de 33 mA/g a 0,7 V/ERH (figura 4), ¢ tf,caractenstlca da oxidagio do ??alr:to
sobre platina [5, 7]. Virias tentativas foram realizadas com a outra amostra (wc ),
mas nenhuma delas revela—se positiva, isto 6, nenhum.a oxidagiio e_vnswel sobre este;.
amostra embora ela contém platina, eletrocatalisador ativo para 8 oxidagiio do metano
em meio Acido. Aparentemente, a platina ¢ inacessivel neste catalisador.

CONCLUSAO

Os resultados obtidos permititam mostrar a atividade eletrocapali{tifaa de varios
catalisadores em relagiio a oxidagiio do hidrogénio e do metanol em meio acido. .

Varios catalisadores macigos, sintetizados a partir de carbetc:s _de tungsténio,
foram testados. O tratamento que ¢ submetide o carbeto de tungsténio para foEnf}ar
estes catatisadores macigos confere uma certa atividade para a oxidagiio do hidrogénio,
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Entre estes catalisadores, WC3R1GL ¢ WCIRIGL sio os mais ativos, Porém, nenhum
deles é ativo para a oxidag#o do metanol, ’

oxidacio do hidrogénio ou do metanol). De maneira surpreendente, nenhuma oxidagio
do metanpl € detectada sobre o catalisador WC4 + Pt. "
medmente, trés catalisadores suportados sobre preto de carbono foram testados
Estqs cataf;sadores apresentam uma atividade similar aquela dos catalisadores a base de
g:;g::ﬂ :i:ilcam(:nte ]no (??‘so ((iia oxidagio do hidrogénio. Fles sio inativos para a
o metanol, verifican i indi : i
o motenl e e VeT 0 que a presenca da platina ¢ indispensavel para oxidar

Em todo§ 08 casos, parece que a etapa de adsorgio constitue 2 etapa limitanie do
mecanismo reacional,
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Modelagem Matemitica de Reator de Membrana para Reforma a Vapor de
Metanol: Modelo Unidimensional

Hamikon Fernando Zanola !
José Mansur Assaf?
Elisabete Moreira Assaf '

RESUMO

O processo de reforma a vapor de metanol para a obtengio de H; e CO, em reator de
membrana foi modelado matematicamente com o objetivo de comparar as conversdes
obtidas com este reator e com o reator convencional de leito fixo. O mecanismo de
permeagdo através da membrana de palidio 4 o difusivo confipuracional. As variaveis
estudadas incluem: temperatura de reaglio, pressic na zona de reagio, raziio de
alimentagio metanol/agua ¢ espessura da membrana. Os resultados obtidos mostram
que o rendimento em hidrogénio ¢ superior com o reator de membrana quando
comparado com o obtido em reator convencional de leito fixo.

ABSTRACT

The methanol steam reforming to produce a mixiure of Hy and CO2 in a membrane
reactor was modeled mathematically to compare the yield for hydrogen conversion in
this reactor with that in a conventional fixed-bed reactor. The permeation mechanism of
the palladium membrane is configurational and diffusive. The variables studied include:
reaction temperature, pressure in the reaction zone, ratio of feed methanol/water and
membrane thickness, The results show that the membrane reactor presents 2 higher
hydrogen yield than the conventional fixed-bed reactor,

INTRODUCAO

O processo de reforma a vapor de metanol consiste na rea¢lio de metanol com
vapor d’agua, em presenga de catalisador de CuOQ-ZnQ suportade em alumina,
produzindo uma mistura de Hy, CO ¢ CO4, A temperatura do processo estd entre 250°C
€ 350°C e a pressfio um pouco acima da atmosférica, Metanol, como reagente em
processos de reforma a vapor, quando comparado ao metano, tem 2 vantagem de
requerer uma menor razfio molar de alimentagic fgua‘carbono, temperaturas
relativamente  baixas e produgfio de hidrogénio de alta pureza, devido a baixa
quantidade de enxofte presente no metanol (< 5 ppm)',

lDepau-tamento de Fisico-Quimica, IQSC, USP

% Departamento de Engenharia Quimica — UFSCar
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S
A principal reagio envolvida na reforma do metanol ¢ -

CH:OH + H;0 < COp + 3H, AH, = 38213 cal/mol (RD

O equilibrio termodindmico limita a reacdo de reforma, mas a utilizagiio de um
reator de membrana possibilita aumentar o grau de conversiio do processo, Em fitngiio
da continua retirada de hidrogénio através da membrana, ocorre ¢ deslocamento do
equilibrio no sentido dos produtos, resultando num aumento da conversdo, Este reator
permite abandonar a limitagio do equilibrio termodindmico como fungfio da
temperatura, por uma limitagdo de transferéncia de massa, fumgdio da porosidade e
difusividade da membrana. Baseado neste conceite, reatores incorporados com uma
membrana de separagio™ ™’ especialmente com uma membrana seletiva para
separagio de hidrogénio, tém sido propostos e estudados.

O reator de membrana tem uma configuragio simples, que consiste de um tubo
com entrada e saida para o gis de armraste (normalmente nitrogénic). Um tubo poroso,
cerfimico, metalico ou composto (metal/cerimica) ¢ posicionado no interior deste tubo
externo, contendo o catalisador. A mistura de metanol e vapor ¢ continuamente
alimentada a zona catalitica. A reagdo ocorre ao longo do comprimento do reator, e cada
componente da mistura pode passar para a zona de permeagdo em fungdo da membrana
empregada. O mecanismo de permeagio também & fungio do tipo de membrana
utilizada. As membranas metalicas, normalmente de palidio e suas ligas sdo
exiremamente seletivas para separagdo de hidrogénio. Estas membranas sio muito
usadas pois apresentam a vantagem de permear o hidrogénio e virtualmente ngo
permear nenhum outro gas, porém sdo muito caras e de pequena resisténcia mecdnica
quando comparadas com as membranas cerimicas, A membrana metal/cerimica foi
desenvolvida por apresentar alta permeabilidade ao hidrogénio, maior do que a
membrana de palidio usual, enquanto a alta seletividade para hidrogénio permanece
inalterads.

Alguns trabalhos envolvendo a modelagem do reator de membrana para as
reagBes de reforma a vapor de metano e reagbes de desidrogenaciio foram estudados
por Ttoh (1990)%; Shu et all (1994)": Itoh et all {1994)°, porém o processo de reforma a
vapor de metanol neste reator nfio est4 bem estabelecido.

Neste contexto, este trabalko objetiva modelar matematicamente um reator de
membrana unidimensional e estacionario, onde ocorre o processo de reforma a vapor de
metanol, para a obtengo de hidrogénio, a fim de avaliar e comparar o potencial deste
reator com © convencional de leito fixo,

MODELAGEM MATEMATICA

Os modelos matematicos sdo constituidos pelos balangos de massa e energia que
representam o processo. As hipdteses aqui adotadas, para ambos 0% reatores,
convencional de leito fixo e de membrana, foram: escoamento unidimensional,
estacionrio ¢ pseudohomogénec. A Gnica rea¢lo aqui considerada foia R1.

Para o reator de membrana, o mecanismo de permeagfo através do filme de
paladio ¢ o difusivo configuracional e a taxa de permeagiio de hidrogénio (Qu) & escrita
de forma aniloga & 1° Lei de Fick *.-O coeficiente de difusio do hidrogénio no filme foi
ajustado a partir de dados dg literatura para a faixa de temperatura aqui utilizada’,

A equagdo para 4 taxa de permeagiio de hidragénio através de um filme fino de
patidio é:

Dy .
Oy ==, - C,) (1)
™
A = mdnl 2)

onde, Dir ¢ o coeficiente de difusdo de hidrogénio em m¥/li, Ay, & 2 drea da membrana
em 11?4y é & espessura da membrana em m, C, e G, sfo as concemre?ﬁes de hidrogénio
nas interfaoes de reaglio e soparaglio, respectivamente em kmolan®, dy ¢ o didmetro
externo do reator emm, e L ¢ o comprimento do reator e m,

Umg desenho simplificado do reator de membrana pode ser visto na figura 1.

Hy

Ty 8 4 Hy

Figura [: Reator de membrana,

As varidvels estudadas va simulagio do comportamenta do reator de reforma
para os dois modelos de reatores (reator convencional de leito fixe e restor de
membrana) incliem: temperatura de reaglio, pressio na zona de reacto, razio molar de
alimentagfio dpua/metano e espessura da membrana.

O modelo cinético aqui utilizado (equagio (3)) foi baseade no proposto por
Amphlett el all" | '

L o
et [SrEng i

T (33

j::"f.)‘:' AL

Modelo do Reator de Leito Fivo

As equaches diferencigis dos balanos dJe massa ¢ energia, wtilizadus para
simular o comportamento do reator de leito fixo, podem ser represenitadas por;
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Balango de Massa; AR —i‘: {4)
dz (z
MR t/ "
Balango de Enorgia: Ge, ‘;Z =S -AH, ), - %A(r'w— ) (5)
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onde, C; ¢ a concentracio do cotniponente i em kmol/m®, p ¢ a densidade da mistura
gasosa em kg/m’, z é o comprimento do reator em m, r; ¢ & taxa de reaglio para o
componente i em kmol/m*/h, G é vazio massica por unidade de drea em kg/h/m?, C éo
caior especifico em kealtkg/°C, T é a temperatura da reagfio em °C, Ty é a temperatura
da parede em °C, NR ¢ o nimero de reagGes, AH ¢ a entalpia da reaciio em kcalfkmol, r;
¢ a taxa da reagfio | em kmol/m’/h, d, ¢ o didmetro dos tubos em m e U € o coeficiente
global de transferéncia de calor em keal/m¥W°C. O valor de U ¢ calculado através de
correlagdes da literatura em fungdo do niimero de Reynolds e do niimero de Prandil.

Modelo do Reaior de Membrana

Para o reator de membrana as equagdes diferenciais ordinarias representativas
dos balangos de massa e energia, sdo:

[CfJ ¢
; . [ 7 "
Balango de massa no lado reacional: =t 6
¢ G GF, ©

Balango de massa no lado de permeagio: APl Ly (M
dz GV,

MR
Balango de energia: Ge, a. Do(-AH ), - ili(]' -T) ®)
dz d,

onde, Qu ¢ a taxa de permeagiio de hidrogénio e Vg é o volume do reator.

As equages diferenciais (4) e (6) foram resolvidas para ©0s 4 componentes
envolvidos: metanol, 4gua, didxido de carbono e hidrogénio, enquanto que a equagiio
{7) foi somente para o hidrogénio.

Os conjuntos de equagies diferenciais (equagdes (4) e () ¢ equagdes (6), Me
(8)) foram resolvidos pelo algoritmo de Runge-Kutta de passo variavel.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O conjunto de condigdes padrio utilizado para simular o comportamento do
processo de reforma a vapor de metanol para 0s dois modelos de reatores pode ser visto
na tabela 1,

A partir da resolugio das equagdes diferenciais, representativas dos modelos dos
reatores de leito fixo e de membrana, obtiveram-se vérips curvas de conversio de
metanol ¢ de concentragio de hidrogénio ao longo do comprimento do reator. A fim de
verificar o comportamento do processo frente as varidveis operacionais, adotou-se os
valores da tabela 1 como condigBes padriic e variou-se a lemperatura, 4 pressio, a

™
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espessura da membrana e a raziio molar dgua/metanol, uma de cade vez, dentro da falxa
de interesse. ComparagGes de resultados obtidos para os dois reatores podem ser vistas

nas figuras a seguir.

A conversio de metanol foi calculada pela equagio:

1.0~ Frson

X

crIoi n
Bcwron

6]

onde, F ¢ o fluxo molar de metanol em kmol/h ¢ 0 indica a condigio inicial.

Tabela 1: Condigdes padrio de operagio e pardmetros usados para simular os reatores

Condig#o de Operagiio/ Parimetro

Temperatura de alimentagiio 523K
Pressiio total na zona de reagfio e de permeagfio 1,5atme 1 atm
Fluxos iniciais; CHOH 2,0 kmol/h
H,O 2,0 kmol/h
COy 0,0 kmol/h
H; 0,0 kmol/h
N 0, 10F o1al sorm de rearse kiMOL/H
Comprimento dos tubos 10m
Nimero de tubos 100
Razio molar dgua/metanol 1
Espessura do filine de paladio 1 pm
Didmetro dos tubos 0,02 m

Difusividade da membrana

4,0 x10° m*h

A figura 2 apresenta um perfil de conversiio de metanol obtide aa lon%o do
comprimento do reator para as condigdes da tabela 1 com temperatura de reagfio de

473K,
0,04 o
——com permeagéo
......... sem permeagio
0,03
E
% T=473K
E 0,024
% L s
o
|§ .-"-
£ onm
[=3
0,004+

T y
00 02 04 08 [ Y] 10
Posigio axial, z/L

Figura 2, Conversdo de metanol vs, posigiio axial

Pode-se observar que com
o reator de membrana a
conversdo de metanol &
superior & obtida com o
reator de leito fixo.

O rendimento do processo
com o reator de membrana
¢ aumentado, em fungio da
temperatura, em torno de
10 a 20% gquando
comparado ac obtido com o
reator convencional'®. Na
figura 2, o reator de
membrana apresenta um
rendimento superior, da
ordem de 10%,
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Concentracdo de hidregénio, kmolm®
= o o )
2 [ e ®

o
98
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“~ GO permeagio
' seMm permeagao

02 04 o6 08 1.0
Posigfio axial , /L

Figura 3, Concentracio de kidrogénio vs. posicio axial

, kmot/m®
=
@

0,10+

0,65 4

Concentragdc de hidrogénio,

P=15aiy

com permeago
e S6M permedgdo

T l
oz X o:s 08 14
Posicaio axial, z/L

Figura 4. Concentraciio de hidrogénio vs, posigio axial

™

A figura 3 mostra  a
coficentragio de  hidrogénio
obtida ao longo do
c?rpprimento do reator para
varias temperaturas de reagiio,

Observa-se que quanto maior
& temperatura, maior & 5
concentracio obtida, oy seja,
maior ¢ o rendimento em
hidrogénio.  Pode-se  ver
também que, com o reator de

leito fixo, as concentragSes

s0  sempre inferiores ag
obtidas com o reaor de
membrana.

Aqui observa-se que guanto
menor € a pressio na zona de
reaglio maior é o rendimento do
processo para ambos os casos.
Para reagies que ocorrem Gom
expansdo  volumétrica a
diminuigiio da pressio na zong

de  reagio  favorece 0
deslocamento  do equilibrio
quimico  no  gentidoe dos

produtos.

Observa-se também que a
eficiéncia  do  reator de
membrana é maior para valores
de pressGes de reagiio mais
baixos,
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Na figura 5 mostra-se o efeito da espessura da membrana de paladio sobre a
concentragio de hidrogénio. Quanto menor a espessura do filme maior é o rendimento
em hidrogénio devido a menor resisténcia 4 transferéncia de massa,

2
B

0

Cancentragaa de hidrogénic, kmolim’

£

g

Jarsy

espessura da membrana = 10" m___———

10° m

—— cofm permeagio
......... sem permeagio

2
=)

T T T T
a2 04 06 08 10

Posigéo axial, 2/L

Figura 5 . Concentraglio de hidrogénio vs. posigéo axial,

condigBes operacionais foram as apresentadas na tabela 1.

Concentragio de hidragénio, kmalm®

Por outrc lado, existem
limitagdes mecdnicas a
construgdio de filmes finos de
paladio continuos suportados em
substratos cerimicos, o que torna
a membrana menos seletiva.
Trabalhos experimentais com
reatores de membrana relatam
espessuras do filme na faixa de 5

220 pm ',

A figura 6 apresenta a concentragfio de hidrogénio ao longo do comprimento do
reator para virias raz0es molares de alimentagio 4gua/metanol. Novamente, as demais

o
g

)
=

0,04

2
N

FGMoIOH = 15 |

com permeagio
-eeee RN pOrMeacao

=

B
o
=

¥ T Y T
02 o4 ¥ 08 1,0

Paosicdo axial, 2/

Figura 6 . Concentragdo de hidrogénio vs, posiggo axial.

Observa-se nesta figura que
quanto menor a rtazdo molar
agua/metanol  maior ¢ o
rendimento do processo. Neste
caso, este efeito ¢ devido ao
modeto cinético adotado,
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CONCLUSOES

¢ aumentado em torng de 10 a 20%. Estes resultado

particular para o processo catalftico de reforma g vapor de metano|
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RESUMO

No presente trabalho foram estudados o efeito das varidveis de processamento
do refino, atomizagfo, lingotamento e composigic quimica do silicio sobre seu
desempenho na reagio de obtenglio de dimetildiclorosilano pelo processo Rochow,
catalisada por cobre e promotores. Foi observado que a reatividade depende do teor de
aluminic contido no silicio, da espessura do lingote, do tamanho da particula atomizada

¢ da moagem.

ABSTRACT

This work presents some results from a study of the effects of silicon processing
variables, such as refining, atomization, casting and chemical composition on its
behavior in the production of dichlorodimethylsilane in the Rochow direct process
catalyzed by copper and promotors, It was observed that the reactivity depends on the
aluminum content, cast dimension, and the atbmized pariicle size of silicon.

INTRODUCAO

O silicio grau quimico (SiGQ) ¢ obtido a partir do refino do silicio grau
metalirgico (SiGM) ¢ ¢ utilizado principalmente como matéria-prima na produgic de
metilclorosilanos (MCS) pelo processe direto ou Rochow!”, Estes por sua vez sio
matérias-primas para a industria de silicones, cuja aplicacio tem crescido nos Gltimos
anos. Em 1995, cerca de 42% do silicio consumido mundialmente foi destinado a
industria quimica® sendo o Brasil um dos maiores produtores™,

A formagio dos metilclorosilanos ocorre pela reacdio entre o silicio —
granulometria de 50 a 150 pm - e cloreto de metila em reator de leito fluidizado, A
reagdo se¢ processa em temperaturas préximas de 320°C ¢ pressio de 3 atm®Y,
empregando cobre, ou compostos de cobre , como catalisador da reagdio, e promotores
tais como compostos de zinco e de estanho. A influéncia do tipe de catalisador ¢ da
qualidade do silicio na eficiéncia da reaglio, bem como os mecanismos envolvidos na
formagdio dos metikclorosilanos vem sendo ebjeto de intimeros estudos cientificos nestes

Gltimos anos “*2,

' Divistto de Quimica, IPT — Instituto de Pesquisas Tecnolégicas do Estado de S#o Paule
? Divistio de Metalurgia, IPT
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Formam-se diversos metilclorosilanos, destacando-se, pelas quantidades
geradas, o dimetildiclorosilang (DI), [(CH;)SiCk], e o metiltriclorosilano (TRD),
[CH3)SICL). O primeirg ¢ utilizado na fabricagio de silicones, A presenga do
metiltriclorosilano na composicio do produto ¢ indesejavel devido A sua dificil
Separagfio. Quando presente em niveis relativamente elevados no processo de obtengao
de silicones, o metiltriclorosilano ir4 provacar ramificages nas cadeias do polimero,
resultando num produto de qualidade inferior aquela descjada’®?,

A. eficiéncia do silicio no reator € usualmente medida per dois parimetros:
reatividade e seletividade, A reatividade. ¢ definida como a quantidade de
metilclorosilanos formados por unidade de massa de silicio por unidade de tempo,
enquanto a seletividade & definidg pela relagio molar TRI/DI. Desta forma, elevados
valores de reatividade, normalmente superiores a 110gmes/(kgsih) & reduzidos valores
de scletividade, inferiores a 0,10, sfio desejados industrialmente.

Tem-se verificado Que a estrutura e a composiclio quimica do silicio podem
afetar significativamente 5 reatividade e a seletividade desta reagio™, A forma de
obtenglo do silicio tem efeito nas caracteristicas microestruturais relacionadas com a
distribuigio, tamanho, morfologia ¢ composiglo dos intermetilicos formados durante a
solidificagdio do silicio. Tajs intermetlicos quando €xpostos pela moagem do produto
contribuem na atividade catalitica e no mecanismo de ativagao'™, Além disso, 2 selegiio
adequada da composicio dos catalisadores infleencia a formagio dos centros ativos na
supetficie do silfcio e, Portanto, o tempo de indugdo (ativago) da reagiot M 10.1112,13)

O objetivo do presente trabalho ¢ descrever ¢ efeito das varidveis de processo
durante a fabricagfio do silfeio nas reagdes de sintese de metilclorosilanas utilizando-se,

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Um lote comercial de silfcio grau metalirgico foi refinado de modo a variar a
composigio do teor de aluminio, mantendo-se a composiclio de cdicio ¢ farro constantes
¢ em valores minimos''¥, Ag partidas de silicio refinado desta forma foram lingotadas
et moldes com trés espessuras diferentes (10, 20 e 40 mm) e para cada espessura og
moldes eram constituidog por trés materiais diferentes (cobre, ferro e refratdrio) para

Foi montado o processo cujo fluxograma estg representado na Figura 1. Este
consiste de um reator de lejto Ruidizado provido de aquecimento externo por meio de
um forno elétrico; um sistema de alimentagio de gases com controladotes de fluxo de
massa; um sistema de condensadores de produtos e nm cromatégrafo a ghs operando em
linha para anlise dos produtos do processo,

)
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CHyC!

Figura 1 - Fluxograma do processe de avaliagiio da reatividade do silicio,

Legenda:
1 —Filtro de carviio ativado
2 — Filtro removedor de oxigénio
3 - Filtro removedor de umidade
4 — Controladores de fluxo méssico
5 — Vibrador do reator

6 — Forno ¢ reator

7 ~ Man6metros

8 — Cromatdgrafo

9 - Resfriador/condensador/separador
1¢ — Exaustfio dos gases

i - de vidro provido de

A concepgiio do reator ¢ simples, tratando-se de um tubq .
uma placa de pf‘)orosidade controlada, diferente daqueles utilizados em estudos
apresentados na literatura®'®'*") O reator usado no presente estudo tem um
vibrador, que estd acoplado a dois temporizadores programados part tempos de _atuagﬁo
diferentes (Tabela 1). A ligagio dos mesmos & feita de forma que um ciclo ndo interfira

no oufro,

Tempo de espera (s) Tempo ligado (s)
Temporizador 1 189 g,g
Temporizador 2 15 )

Tabela 1 — Tempos de atuacio do vibrador,

A fungio desse vibrador ligade de forma intermitente & o de ‘realizar uma
homogeneizagho constante do leito. Durante o tempo em que a tempon‘zador I‘ estd
ligado, o fluxe de gis é fechado para que sejam desfeitos eventuais caminhos
preferenciais no leito fluidizado.

Ges central ¢ periférica dos lingotes foram se_paradas e o restante do

silicio s‘:tsmfeot;ﬁo a moagem el::lassiﬁcagao via imida para a faixa gmnulomét:c;odc ;g
a 325 mesh, O material atomizado foi classificado para a faixa 70 a'325 mels s o :d
mesh e maior que 30 mesh. Estas duas ultimas ﬁ'agges foram moidas ¢ iissl “::l as
dentro da faixa 70-325 mesh. O material ¢ seco em 50°C em estufa com circn agdio de ar
por 16h. .

Para cada amostra, 12,5g de silicio foram colocadas em um evaporador‘ rotatw;,
com frasco de 250 ml, juntamente com 50 mL de hexano PA., e a m:isﬁo e
catalisador e promotores, com a seguinte composi¢éio; 1,0 g de CuCl, 0,075g etum dz
0,0015g de Sn0,. O hexano era removido por evaporagiio na sua temperal
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ebuligiio, a pressio ambiente, com o auxilio de uma corrente de nitrogénio ultra puro
(99,999%),

A mistura reagente era entfio colocada no reator, que ji estava dentro do forno,
com um fluxo de nitrogénio de 50 mL/min, enquanto este conjunto era acoplado ao
restante do processo. As linhas que levam o gés até o cromatégrafo e ao condensador
foram aquecidas & 150°C, visando manter os produtos da reaglio em estado de vapor.
Ainda sob fluxo de nitrogénio de 2 mL/min, e vibrag8o constante, o reator foi aquecido
até a temperatura de 200°C, sendo entfio o fluxo de g4s trocado para cloreto de metila
{99,9%) com vaziio de 267 mL/min, suficients para manter o leito fluidizado para a

maioria das amostras de silicio. A partir de entfio uma amostra do vapor era injetada
aproximadamente a cada 25 minutos.

‘O cromatégrafo operava com detetor de condutividade térmica (TCD) e colmna
de 4m x 1/8” empacatada com OV-210 suportado em Cromossorb P AWDMCS 80-100
mesh, com fluxo de hélio mantide a 30mL/min®®. O formo do cromatégrafo foi
programado para ser mantido a 70°C por 7 min, com posterior aquecimento de
20°C/min até 160°C. Desta forma eram analisados o cloreto de metila niio reagido, o
dimetildiclorasilano, o metiltriclorosilano e o trimetilclorosilano®©®,

O teor de cada componente foi calculado usando-se a equacdo (1) que utiliza os
fatores de resposta térmica relativa (furm) empregados e apresentados na Tabela 2,
Devido 2 alguns problemas com variagio da sensibilidade do cromatografo na
integragdo do pico do cloreto de metila, o fator do cloreto de metila foi ajustado em
alguns ensaios para permitir o fechamento do balango material de silfcio residual, Assim
o fator do cloreto de metila na prética flutuou entre 0,50 ¢ 0,70, cotn média 0,60.

Substincia Farg
Cloreto de metila 0,60
Dimetildiclorosilano 1,00
Metiltriclorosilano 0,90
Trimetilclorosilano 1,06

Tabela 2 — Fatores de resposta térmica relativa.

Area, - JRTR,

() Y drea,- RTR,

100 (D

A partir das porcentagens em massa, a conversio, necessiria ao caloulo da
velocidade da reagdo, pode ser calculada pela equagsio (02).

( Z(m,(%).gi .%
X _ silanos, Mol,
MeCl T

@
Mol
€ 2 n,08)- B, =2 e ()

onde: Xyeci(%h) € a conversdo do cloreto de metila, m;(%) é a porcentagem em massa do
componente i, Mol; o peso molecular da substéncia i e E; ¢ um fator estequiométrico.

o

A velocidade de conversfio especifica do cloreto de metila pode ser encontrada
pela expresséo da equagio (03).
_ P Oper Molyiy - Xior

= 3
R Ry -T-myg

onde: P ¢ a pressfio ambiente (atm), Q ¢ a vazio de entrada de cloreto de metila (L/h), T
¢ a temperatura ambiente (K), Rys € a constante universal dos gases, mg; é a massa de
silicio alimentada ao ensaio (g).

A reatividade do silicio (ggumh"gs{‘), expressa em sifanos pode ser representada
apenas pelo teor de dimetildiclorosilano (DMIXCS), como adotado frequentemente na
literatura®®'? e, dada peta expressfio (04):

Mol gy

R et o Lot

=R )

silanios

A massa de silicio, mg; foi calculada pela equagfio (5), empregando-se a solugio
aproximada dada pela expresséo (6).

dmg, __dMppes Mol

(5)
dt dt Moly
(Rpupcs, + Rovpes,,, ) - At - Mol m (6)
Mg = Mgy — 7 Mol pyypcs Siy

onde: At=tyt;, intervalo de tempo entre as andlises cromatogrificas.

A seletividade (TRI/DI) € definida comeo a relagdio molar entre metiltriclorosilano e
dimetildiclorosilano conforme a expressfio (7):

Yomyy, - Moly,
Yonip, - Molpy,

TR} DI = Y

RESULTADOS

As andlises quimicas das amostras de silicio refinadas encontra-se na Tabela 3.

Partida Teorde Al(%) | TeordeFe(%) | Teorde Ca{®)
| Lingotes — série 3 0,08 0,50 <001
| Lingotes — séric 4 0,18 0,11 <0,01
Lingotes - série 6 0,09 0,24 0,014
| Lingotes — séie 7 0,13 0,30 0,023
| Lingotes — séric § 0,24 0,27 0,023
Lingotes — séric 9 0,32 0,74 0,004
Mistura de atomizados 0,09 0,28 0,077
Atomizado H52 0,08 0,11 0,020
Atomizado H53 0,16 0,13 0,018
Atomizado H50 0,25 0,28 0,016
Atomizado H54 0,38 0,30 4,031

Tabela 3 — Composigiio quimica das elementos preponderantes como impurezas,
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Primeiramente observa-se que, durante o refino os teores de cdlcio e ferro ndo se

mantiveram constantes, o que ndo nos permite isolar com perfeigio o efeito do teor de
aluminio.
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b} Efeito do teor de aluminio sobre a reatividade e seletividade em amostras atomizadas
Figura 2 - Resultados para amostras atomizadas,

A Figura 2a apresenta o efeito da moagem e do tamanho de particula sobre a
reatividade ¢ seletividade do silicio obtido por atomizago. Quanto 4s amostras moidag
a partir das particulas atomizadas e classificadas nas fajxas maior que 30 mesh (+304) ¢
30 a 70 mesh (-30+70#), observa-se que a reatividade foi maior para esta tiltima que era
composta de particulas menores. Um resuitado similar j4 havia sido observado
anteriormente em outro estudo®”, Uma possivel explicagio para esse comportamento
pode ser atribuida a0 menor tamanho dos cristais {grdos) obtido com maior velocidade
de resfriamento. Por outro lado, obteve-se menor seletividade TRI/DI (equagdio 7) para a
amostra moida a partir das partioulas maiores, Isto deve-se provavelmente i melhor
formagfio dos cristais nas partlculas maiores, pois elas resfriams mais lentamente que as
menores. Como & reagdo softe forte infludneia da estrutura cristalina, a seletividade
seria favorecida pela melhor definigo dos planos de cristalizagio ou pelo menor
mimero de defeitos nos cristais®®. Quante as particulas nso mofdas (bruto de
atomizagho - ba) ¢ peneiradas diretamente na faixa de 70-325 mesh (~70-325#-ba) estas
apresentam atividade menor, o que pode ser devido 2 auséneia quase total de compostos
intermetalicos expostos na superficie das particulas atomizadas®™®. Og compostos
intermetlicos situam-se no contorno dos cristais (grdios) que constituem & particula,
sendo expostos somente durante a moagem %, Egte fato est4 ilustrado na Figura 3,
que foi obtida por microscopia eletrdnica de varredura.

A Figura 2b apresenta o efeito do teor de aluminio contido no silicio de amostras
obtidas por atomizaglio e classificadas para a faixa de 50 a 200um sobre a reatividade e
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seletividade da reagho de sintese, Verifica-se que a atividade ¢ méxima para l'emjes de
aluminio em torno de 0,16, A seletividade € maior na presenga de megieres teores d-c
aluminie. Efeitos similares tarmbém foram observados nas amostras lmgotn'das. Embtl);a
o efeito do aluminio sefa considerado primeirame’me como estando relacionado & ::;a
presenga nos intermetdlicos, observou-se ]?c-la andlise dg ?1gura 4 que o ;{siClg, fox:rlx.l? ?
pelo ataque reagiio entre cloreto de metila e o aluminio contido nos mtfirm‘et?dmiiﬁé
deposita-se na superficie do silicio e provavelmente reage com a c?r‘nada e dxido
sitieio facilitando a formaco da fase ativa (Figura 4). Isso tlatphém foi apontado .em um
estudos citados™, Bmbora isso explique o sumento da reatividade, o pt‘ape] do aiu_min(jo
na diminuiglo da seletividade ainda necessita ser melhor compreendido. O efeite do
cdleio e do ferro ndo puderam ser determinados.

Figura 3 - Intarmetdlicos presentes em particulas atomizadas de silicio.

Figura 4 — O ataque do AIC]; favorece a formagiio da fase ativa CuySi.

Tigura 5, apresenta o efeito da espessura do lingote na _reatiwclad.e.do siticio.
Nota-seAqfn;guma n;lgim' atividade foi obtida com silivio cristalizado em .!'mgows de
maior espessura. Isso indica a presenga de uma velocldad.e otima de resﬁ :mnerx}tq ga
qual sfio favorecidos a formagdo do menor mm:; de cristal com a maior pe elg o
estratural. Um indice estrutural (IE), que re,lacmna a presenca de intermetdlicos no
contornos e no interior dos grilos de silicio®", também aumentou com o aumento .da
espessura do molde. Segundo a literatura®, o fndice de estrutura tc?m uma c.or-relagﬁo
importante com o tamanho do griic ¢ com os parfmetros reacionais de reatividade ¢
seletividade.
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CONCLUSORS

Conclui-se que as caracterfsticas induzi ilici
G _ ; widas no silicio pelos process

metalirgicos descritos t8m efeito sobro a reagfio de obteng#o de dimetildiclomsi:?lmm ”

O teor de aluminio, tem efbito tanto sobre a ativi

de a atividade quanto s ivi

fia reagdo. Atribui-se o efeito sobre a atividade d . o ectividads
Intermetdlicos, onde deve se iniciar o
pela aeaqﬁo df) catalisador (cobre) com o silicio © também a reagio do AICL com a
camada de SiQ; presente na superficie do silicio, formando novos pontos onde &

possivel a formagfio da £ i i
B rieion) ¢ ase ativa Cu,8i. Esse fato encontra-se de acordo com estudo

forma que os planos eristalinos séio expostos pela moagem.
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RESUMO

Os principais aditivos oxigenados para a gasolina sfio produzidos a partir de uma olefina
de baixo peso molecular ¢ de um dlcool, sendo o dlcool a fonte do oxigénio da molécula
do aditivo. O diisopropil éter (DIFE) ¢ um adifivo oxigenade com excelentes
propriedades carburantes que pode ser obtido a partir do propenc wutilizando-se a dgua
como fonte de oxigénmio, A resina fcida Amberlyst 35, catalisador wtilizado
tradicionalmente na produgfio dos autros aditivos, apresenta uma boa atividade e boa
uma seletividade para a reagio de formagio de DIPE. As zedlitas écidas testadas
{Z8M5, Mordenita e Beta) apresentaram uma menor atividade nas condigfies de teste,
mas acredita-se que estes materiais possam copstituir uma alternativa interessante
quando se empregar temperaturas de reaglo mais elevadas,

ABSTRACT

The main oxigenated additives for gasoline are produced from an olefin of low
molecular weight and an alcohol, the afcohol being the source of the oxygen in the
additive molecule. Diisopropy] ether (DIPE} is an oxigenated additive with excellent
properties that can be produced from propene using water as oxygen source. The acid
resin Amberlyst 35, the catalyst traditionally used in the production of other additives,
presents a good activity and a good selectivity for the reaction of DIPE formation. The
tested acid zeolites (ZSMS, Mordenite and Beta) had presented less activity in the test
conditions, but these materials can constitute an interesting alternative when higher
temperatures of reaction are used,

INTRODUGAO

As atunis legislagfes ambientais da majoria dos paises impdem um teor minimo
de oxigénio na gasolina. A adigiio de um éter ou de um 4dlcool foi a solugio adotada
pelas refinarias para garantir este teor minimo de oxigénio.

Com os atuais nfveis de prego do petréleo, o uso direto de um dlcool no é vidvel
comercialmente. Assim, os principais aditivos oxigenados sfo dteres como o metil t-
butif éter (MTBE) ¢ o etil t-butil éter (ETBE). Estes aditivos sio obtidos a partir da
reacio de uma olefina com um dleool, .

! Departamento de Engenharia Quimica - IME
? Nucat -- Programa de Engenharia Quimica — COPPE - UFRI

X' %

Um grande inconveniente na produgdio destes aditivos ¢ a dependéncia das
refitarias a0 suprimento externo de dleool. Em poucos anos as unidades de MTBE
passaram a representar uma parte importante do consumo mundial de metanol,

O uso do diisopropil éter (DIPE), produzido diretamente a partir de propeno ¢
agua, aparece entiio como uma alternativa interessante. Elimina-se a necessidade da
compra externa de um dlcool e utiliza-se unicamente o propeno, olefina presente em
quantidades importantes na frago leve das unidades de craqueametito catalitico (FCC).
Este propeno ¢ hoje incorporado ao peol de gasolina via outros processos (alguilagfio
com isobutano ¢ oligomerizagdio) ou vendido como matéria-prima para a indistria
petroquimica, Estudos preliminares indicam que a produgiic de DIPE nfio &
economicamente competitiva frente & recuperagiio do propeno para uso pefroquimico,
mas € vantajosa quando con%parado com outras alternativas de aproveitamento do
propeno para fins automotivos 7,

A quimica do processo pode ser descrita pela seqiiéneia de reaglies mostradas
abaixo.

Cy™ + Hy0 <> IPA (1)
G + IPA © DIPE @
Ci” + Cy7 - Cg + oligbmeros e dlcoois 3

QO propeno ¢ primeiramente hidratado para formar o dleoo] isopropilico (IPA) ; o
IPA intermedidrio reage com o propeno (ou com ele nesmo) para gerar o DIPE. As
reagBes de hidrataglio e de eterificagio sfio exotérmicas e limitadas pelo equilibrio. As
principais reagBes paralelas que levam 2 formaglio de subprodutos sfo a oligomerizagiio
do propeno a olefinas Cs ¢ Cy e a subsequente hidratagfo destas olefinas aos &lcoois
correspondentes. A oligomerizagfio ¢ uma reaglio irreversivel que produz uma gasolina
no oxigenada de baixe indice de octanas ¢ contribui para a desativagsio do catalisador.

O DIPE nfio ¢ produzido em escala indusirial. A Mobil ¢ a UOP oferecem
processos de produgio de DIPE em uma etapa utilizando zeélita {ou resima de troca
ionica) como catalisador™ > * % * 1® Semundo as patentes, as zedlitas mais apropriadas
para sintese do DIPE seriam ZSM-S, Y, Beta e MCM-22., A temperatura de rea¢dio & da
ordem de 406-500 K e a pressfio de 70-100 bac.

A UOP propSie uma abordagem diferente num processe em duas etapas'®,
Propetio reage com [PA num primeiro reator para produzir DIPE, Parte do efluente &
enviado para a segio de separagdio/purificaglio do produto, enquanto que o restante
alimenta um segundo reator onde o DIPE reage com um excesso de dgua para produzir
IPA que ¢ entéio reciclado para o primeiro reator. A vantagem de produzir IPA pela
hidratagtio do DIPE ¢ que esta ¢ uma reagio mais facil de ser conduzida (condigdes de
Processo menos severas, menor custo) que a hidratagiio do propeno.

O objetivo do trabatho ¢ comparar o desempenho de catalisadores dcidos
comerciais nas reagles de formagio de DIPE. Assim, quatro catalisadores comerciais
foram testados para as reagSes 1 ¢ 2.
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EXPERIMENTAL

Majeriais

A tabela abaixo indica a especificagfio ¢ a origem dos catalisadores utilizados,

Tabela 1 - Catalisadores comerciais

Tipo Produto Fabricante
Resina de troca ibnica dcida Amberlyst 35 Rohm & Haas
Z8MS CBV8020 PQ Corporation
Beta . CP-806B-25 PQ Corporation
Mordenita Cr-511-13 PQ Corporation

Jgiye
"y

A andlise da dgua era feita separadamente num cromatégrafo Chrompack
modelo CP9001, coluna KClfalumina, 50 m de comprimento, 0,32 mm de didmetro,
detetor de condutividade térmica, temperatura constante igual a 313 K,

As areas superficiais foram determinadas por adsorgfio de N> em um
equipamento ASAP 2000 da Micrometrics.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para avaliar o desemapenho dos diversos catalisadores, escolhen-se como sistema
de referéncia a resina de troca ibnica comercial Amberiyst 35 (Rohm & Haas),
catalisador usado nas wnidades industriais de MTBE. A tabela 2 resume algumas

caracteristicas dos catalisadores estudados,

Tabela 2 — Caracteristicas dos catalisadores

O TPA e DIPE utilizados tinham grau de pureza PA, o propeno tinha pureza de
99% em peso ¢ a dgua utilizada era destilada.

Aparelhagem

A maior parte dos Lestes foi realizada num reator batelada de ago inox 316 de 50
ml de volume. O reator ¢ equipado com uma entrada de gds ¢ uma entrada de liquido,
mandmetro ¢ termopar. A agitagio ¢ o aquecimento sfio obtidos com uma placa de
aquecimento dotada de agitagdo magnética. Para melhor eficiéncia de troca térmica, o
reator ¢ imerso num banho de 6leo de silicone. Este reator apresenta a limitagdo de s6
poder trabathar até 393 K em fungio da resisténcia térmica da junta de vedagéo.

Um segundo reator de 300 mi dotado de uma junta de teflon suportando até 573
K foi utilizade em um teste a mais alta temperatura (teste 18).

Apos o carregamento com catalisador e reagentes liquidos (volume total igual a
20 ml ou 50 mt em fungfio do reator), o reator era fechado. Adicionava-se entdo o
propeno, se fosse o ¢aso; o reator era imerso no banho de dleo de silicone e a agitagiio e
© aquecimento acionados. Terminado o teste, o reator era imerso num banho de gelo.
Apos despressurizagdo, o reator era aberto e a amostra liquida coletada.

O tempo zero do ieste foi definido como o momente em que a temperatura no
interior do reator atingisse a temperatura programada para o teste.

A pressio final do reator, apds resfriamento no banho de gelo, foi usada para
estimar a quantidade final de propeno ~ assumindo que nesta lemperatura a fase gis é
constituida essencialmente por propeno,

Andlise de reagentes e produtos

Em funglo da natureza e/ou peso mwlecular distintos, os produtos podem ser
separados com relativa facilidade por cromatografia gasosa.

As amostras foram injetadas manualmente com auxilio de uma seringa. A
aparelhagem e condigBes usadas s#o: cromatégrafo Varian modelo 3700, coluna capilar
Carbowax 20M , 50 m de comprimento, 0,25 mm de difimetro, detetor FID, temperatura
do forno constante igual a 313 K e pressiio da coluna de 10 psi.
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Catalisador Area BET (m’/g) SAR Acidez (meq/)
Amberlyst 35 44" [ 4% - 19
H-ZSM5 425" /412 30°/81.8 -
H-Beta 638 - -
H-Mor 451 - -
* dados do fabricante

O processo foi estudade de trés maneiras: produgdo do IPA por hidratagiio direta
do propenc (reagiiol), produgio do DIPE por adigfio de IPA e propeno {reagio 2) e
produgiio do DIPE por desidratagio do IPA (combina¢io das reagdes 1 e 2). Os
resultados estfio resumidos na tabela 3.

Constatou-se que a evolugdo do sistema é relativamente lenta e que para se obter
maijores conversdes ¢ necessdrio usar tempos de residéncia elevados efou quantidades
importantes de catalisador. Esta observagiio estd de acordo com a literatura de patentes
que indicam wma velocidade espacial Gtima baseada no propeno de 0,1 a 0,5 b'.
Caleulando-se uma pseudo velocidade espacial a partir da massa de propeno (ou IPA)
dividida pelo tempo de reagio ¢ pela massa de catalisador, os testes foram realizados
com valores superioresa 1 h'l,

Esperava-s¢ observar maiores diferengas entre os resultados dos testes 2, 3 e 4
(1, 2 e 3 gramas de resina, respectivamente). Este fato poderia ser conseqiiéncia da ma
qualidade da agitagiio magnética, uma vez que & tesina é mais densa que o IPA. Nos
testes 5 e 6 (também com 3 gramas de resina), mesmo com temperatura e tempo de
residéncia mais ¢levados, nfio s¢ obteve rendimentos superiores, Testes com um becher
de didmetro semelhante ao didmetro do reator mostraram que efetivamente uma parte da
resina nfio era suspendida adequadamente pelo agitador magnético. Somente com 4 g d‘e
resina, 393 K e 3 horas (teste 7) foi possfvel se obter um rendimento em DIPE mais
elevado, de 13,5 %.

Nos testes de reagfio entre propeno e dgua (testes 9, 10 e 11) observou-se uma
pequena conversio em IPA mas nfio se observou a formagiio de DIPE e isso mesmo
para uma raziio de alimentagdo H,O/propeno de 2:1. A nfo formagio de DIPE se
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Tabela 3 - Resultados experirnentais
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- propena, DIPE — diisopropil éter

(1) relagiio molar, (2) pressiio endégena, IPA — slcool isopropilico, C;

Volume de carga Yquida de 20 ml em todos os testes menos no teste 18 onde 2 carga liquida foi de 50 mL

explica pela baixa conceniragiio de IPA, uma vez que ¢ DIPE ¢ formado a partir do IPA
mais propeno (reagio 2). Nestes casos o problema de agitagiio nfio ¢ importante, uma
vez que a resina é menos densa que a dgua e fica totalmente suspensa quando agitada.

A zedlita H-ZSMS5 testada apresentou um desempenho inferior ao da resina de
referéncia (testes 13 a 15), enquanto que as zedlitas H-Mor ¢ H-Beta (teste 16 e 17,
respectivamente) no apresentaram atividade nas condigbes empregadas.

() resultade do teste 18 indica um rendimente em DIPE superior a 80% para a
reagho 2. Bste valor elevado foi obtido num reator de maior difimetro com uma agitaghio
maijs eficiente & que pode trabalhar em temperaturas mais clevadas. Neste caso
trabathou-se a 413 K e com uma carga de catalisador relativamente baixa (4 g para 50
ml de IPA, o que eqiiivale a 1,6 g para os 20 ml de IPA ou dgua usados nos outros testes
com ¢ reator de menor volume). Este valor é muito superior Aquele obtido no teste 8
(reator de menor volume) realizado em condigSes nfio muito diferentes, o que corrobora

a tese do problema de agitagfio,

CONCLUSOES

Os resultados preliminares obtidos indicam que a zedlita ZSMS5 na sua forma
4cida é ativa para as reagdes. As zeblitas H-Mor e H-Beta nfio apresentaram atividade
nas condigBes empregadas. A resina Amberlyst 35, catalisador de referéncia utilizado
industrialmente na produgiio de outros éteres, apresentou uma melhor atividade,

Os testes com & reagfio 1 (dgua mais propeno) indicam que um bom rendimento
em DIPE 56 serd possivel com a utilizagio de condigBes operacionais mais severas (em

particular temperaturas mais elevadas).

Aproveitando a maior estabilidade térmica das zedlitas, novos testes serdio
realizados com temperaturas mais elevadas, entre 450 ¢ 500 K. Estas temperaturas siio
incompativeis com a utilizagio da resina, cuja temperatura méxima de trabalho ¢ da
ordem de 413-423 K. Serfio iestadas amostras de zedlitas ZSMS5, Mordenita, Beta, Y e

MCM-22.
Sera estudada também a influéncia da forga e do mimero de sitios 4cidos do

catalisador sobre a convers#io e a seletividade da reagfio.
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Descomposicién de NO sobre Caializadores Pd/y-ALO; y Pd-Wi-ALO;

A. M. Sica'
1. M. Baibich®
C. E. Gigola'

RESUMO

A reagiio de decomposigio do NO a alta temperatura (750 °C) foi estudada sobre os
catalisadores Pdiy-ALOs, Pd-Wiy-AlL,O; & WO/y-Al,O5 em fungio da temperatura de
redugiio (H;). Os catalisadores foram preparados usando precursores inorginicos e
precursores organometalicos. Apds um pré-tratamento a 300 °C as amostras Pdfy-AL O,
e Pd-W/iy-AlLQOs mostraram uma atividade catalitica que depende da fragfio de Pd exposta
enquanto que 4 amosira WO,/y-ALO; mostrou-se inativa. Quando a redugdio foi efetuada
a 700 °C todos catalisadores exibiram uma atividade inicial muito grande mas
desativaram-se, estabilizando-se num patamar de conversio aniloga a encontrada para
redugiio a 300 °C, Além disso, retengfio de oxigénio ¢ observada. Para Pd/y-AbOs esse
comportamento foi atribuido 4 processos de sinterizagio (Hy) — redispersio (NO) que
leva & formagio de espécies Pd'(0) na superficie. Para Pd-W/y-Al,Os ¢ WO,/y-AlO5 a
alta atividade inicial é devida totalmente a ume mudanga no estado de oxidagiio do W.
Na presenga de W, o cfeito de sinterizagdo do Pd parece ser inibido,

ABSTRACT

The high temperature (750 "C) NO decomposition reaction has been studied over
Pdiy-AlLOs, Pd-Wiy-Al 05 and WO,/y-ALO; catalysts as a function of the reduction ()
temperature, Catalysts were prepared using both inorganic and organometallic
precursors. Upon pretreatment at 300 °C the Pdiy-AlLOs and Pd-Wiy-AlLO; samples
show a catalytic activity level that depends on the fraction of exposed Pd while
WO,/y-Al,04 is inactive, Following a 700 °C reduction all catalysts exhibit a very high
initial activity but deactivate to a conversion level similar to that observed on samples
pre-treated at 300 °C. In addition oxygen retention is observed. On Pdfy-AlO; this
behaviour has been aseribed to a “sintering” (Hz) - redispersion (NO) process that leads
to the formation of surface Pd*(0) species. On Pd-W/y-ALO; and WO,/y-AL;O; the high
initial activity is solely due to a change on the W oxidation state. In the presence of W,
the sintering of Pd seems to be inhibited.

INTRODUCCIGON
En la bisqueda de nuevos catalizadores para la eliminacion de NO,, que puedan

competir favorablemente con aquellos basados en el use de Rh, considerable atencion se
ha puesto en el potencial empleo de Pd modificado mediante el agregade de otros
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metales. Entre otros sistemas bimetalicos aquellos canstituidos por Pd-Mo y Pd-W han
sido objeto de estudio™® Si bien los catalizadores de Pd son activos para la reduccion
de NO,, su comportamiento no es comparable al del Rh cuando la reaccién se lleva a
cabo en condiciones ligeramente oxidantes y/o en presencia de HC y CO, situacién esta
que se presenta en la eliminacion simultanea de varios contaminantes. En trabajos previos
se ha investigado la descomposicion de NO y la eliminacién de NO con CO sobre
catalizadores PAW, a 200 °C ) En esta oportunidad se ha realizado un estudio
comparative de la reaccion de descomposicion de NO, z 750 °C, sobre catalizadores de
Pd y PdW, en fincion de la temperatura de reduccion (300 °C y 700 ‘C). Los
catalizadores bimetalicos, preparados a partir de precursores morganicos ¥ compuestos
organometalicos han sido caracterizados mediante espectros FTIR de CO adsorbido.

EXPERIMENTAL

Los catalizadores de Pd fueron preparados a partir de acetil acetonato de Pd
(Pd1), y nitrato de treta-amin Pd (Pd2), utilizando como soporte y-ALO; (96 m¥g)®®,
Las preparaciones foeron calcinadas a 300 °C on aire y posteriormente reducidas con H,
a igual temperatura.

Utilizando estas muestras se ha dosificado el W mediante distintos
procedimientos; a partir de metatungstato de amonio se obtuvo el catalizador Pd2w, y
mediante reaccién fotoquimica con (CO)W en solvente organico e catalizador PdIW. A
diferencia de trabajos anteriores » esta tltima preparacion se efectué en ausencia de
trifenilfosfina para evitar la presencia de C ¥ P residual .

Tanto el uso del precurser inorganico como la via organometslica conducen a
catalizadores que muestran interaccitn entre los metales, pero el contenido de W es
mayor en el primer caso. Por via inorgénica también se prepard un catalizador
WO/y-Al:03 (W1) al que posteriormente se le agregd Pd (WiPd) via acetil acetonato.
Después del agregado del Pd o del W los catalizadores PA2ZW, W1 y WIPd fueron
calcinados a 400 °C y posteriormente reducidos a 300 °C, mientras que el preparado a
partir de (CO)W, PA1W, solo fue reducido. Los contenidos de Pd y W se determinaron
mediante absorcion atémica (AA). La fraccion de Pd €xpuesta se estimd en base a los
espectros FTIR de CO adsorbido. Pastillas de catalizador de buena transparencia se
colocaron en una celda de IR, provista de ventatias de F,Ca, donde fueron tratadas en H,
a 300 °C, se evacuaron hasta 10 Torr ¥ posteriormente se dosifics CO con una presidn
de 1 Torr. Los especiros de FTIR se obtuvieron a temperatura ambiente previa
evacuacion de fa celda,

La descomposicién de NO se estudié a 750 °C empleando una mezcla de 458
ppm en He, en funcion de pre-tratamientos en Hya 300 °C y 700 °C (pt-300 y pt-700)
respectivamente). El reactor es un tubo de cuarzo de % de puigada de diametro externo
donde se colocaron 300 mg de catalizador, fijéndose el caudal en 30 co/min. de mezcla,
El analisis de reactivos ¥ productos (NO,0,,N;) se llevé a cabo mediante GC empleando
una columna de Porapak Q (1/8”x 6 mt.)a -5°C .

RESULTADOS Y DISCUSION

Las principales caracteristicas de log catalizadores se observan en la Tabla I El
andlisis de los espectros FTIR de CO adsorbido indica que el agregado de W a los

™)
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catalizadores Pdfy-AlOs reduce el 4rea expuesia d‘e Pd. Este efecto es mas marcado
cuando el W se agrega a partir del precursor inorganico.

TABLA I
Catalizador Pd(wt%) W (wt%)  Pd/Pd*

Pdz2 0.64 - 0.44

PA2W 0.64 34 0.17
w1 —— ~3

WIPd 0.89 ~3 ——
Pdl 0.73 s 0.40

PdIW 0.73 095 0,31

* asumiendo CO/Pd, = 1/1

Las Figuras 1-4 muestran la varacién del NO convertido en func:(’ml del tu:{r(;pg
para catalizadores tipicos reducidos a 300 °C (pt-300) . SoPre Pdl v Wlfd a ca:ll :1 2a
de NO convertido es constante y equivale a una conversion del 35-3'{/0. Para P ry
Pd2W no se presentan las correspondientes figuras porque su comportamiento es similar.

izador W1 es inactivo.
rer Otr(lji::l (::(l) ei::;:l?lzador bimetalico Pd1W, la actividad tambif’:fl e constantoe pero la
cantidad de NO convertido es menor y equivale a una conversion .delr 1'0-12A;, Lo que
esta de acuerdo con la reduccion en el 4rea expuesta de Pd. Los Unicos productos
Na. .
Obsewaigsrgi{‘:g;;gf: 7(;0 °C tiene un notable efecto sobre l_a ‘agtivldad de todos los
catalizadores. Como se observa en las Fipuras 1-4 (pt-700) 1n1c01alm§nte todo et 1\110
presente es eliminado , es decir que la conversion s del 100%. Sin embargo '051
catalizadores P41 y PA1W se desactivan rapidamente (F igs. 1y 2) hasta_ a[canzarhilén m;fe
de actividad igual al obtenido con pt-300. Este mismo comportamiento exhiben loss
catalizadores Pd2 y Pd2W cuyas figuras se han omitido, ‘P(')r otra parte en los
catalizadores con alto contenido de W, W1 y WIPd, la alia act:\lndad se mfmtu:ne I;or
60-70 minutos {(Figs. 3 y 4) y luego disminuye hasta alcanzar niveles semejantes a los
i con pt-300.
CatallZﬂdE(:ll’eli gab[])a Il se presenta el balance pglobal dle maoles de O, basa-do en del
integracion del consumo de NO y la cantidad de O: libesrada (GC) en EI. tiempo de
duracion de cada experiencia. Los errores involucra.dos en este cé’]culo son 1mport‘antes
por la baja concentracion inicial de NO y el error inherente al método cromatogra'ﬁco..
Para los catalizadores monometalicos con pt-300, Pd2 y Pd1, se observa un lt?VB d'e‘ﬁmt
de oxigeno, lo que sugiere que es retenido por el Pd. Por otra parte en los blmetahcgs
Pd2W, WIPd y Pd1W se detecta cromatograficamente un lefve.exceso de oxiggno. al
diferencia entre catalizadores mono y bimetilicos puede a;t&bulrse a un cambio en el
idacion del Pd producto de su interaccién con el W.
et ;lf): x;gz‘lfl;dos obt‘;nidos con catalizadores sometidos a pt-'TOO,' claramente
muestran un significativo déficit (consumo) de Oz, més marcado en el catalizador W1 y
en los bimetédlicos, donde el oxigeno faltante es del orden del W presente,
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Este comportamiento se asocia 2 un

cambio en el idacid
producto del pt-700, el cual se revierte durant o S odecion del W

¢ la reaccion de descomposicién de NO ;

reduceion a 700 °C =
WO, ., L2 WO, (0
< NOa750°C

300

TABLA I
Descomposicién de NO a 750°C -Efecto del pretratamiento sobre el balance de
oxigeno,
Cat. pd-p,.’ w pt NG{reacc) O(GC)  O(balance)
(zmolL10%) (gmoli0®) (°C)  (gmol.10%) (gmol10%)  (zmel.10%)

Pd2W 17.5-3 53.3 300 2.6 2 exc.(+1.4)

Pdz  17.4-76 300 8.7 3.6 def.(-1.5)
WIPd 25.6 49.9 300 72 49 exc.{+2.2)

Wi 49.9 300 0 o 0
PdIW 15548 1.7 300 32 2.1 exc.(+1.0)

Pdl 21.4-8.6 300 g 3.6 def.(-1.8)
Pd2W 17.5-3 53.8 700 49 0.7 47.6

pd2 17.4-7.6 700 11 1.5 8
Wwibd 25.6 49.9 700 51,6 1.8 43

W1 499 700 477 0 47.6
Pd1W  15.5-4.8 11.7 700 12 03 il4

Pdl 21.4-8.6 700 12 2.7 6.6

* Pd, determinado para pt-300

Por otra parte en los catalizadores monometalicos de Pd, la cantidad de oxigeno
retenido durante el periodo de desactivacién es aproximadamente igual al Pd expuesto
después de pt-300 . Solo cuando los catalizadores alcanzan una actividad similar a la
obtenida con pt-300 se observa la aparicién de O; en la corriente de salida .

En base a los resultados anteriores se puede ofrecer la siguiente interpretacion.
Se asume que en los catalizadores Pdfy-Al,On con pt-300 , esiaria presente una especie
Pd"(0), que se origina durante el calentamiento en He hasta la temperatura de reaccion
por accién de los grupos -OH del soporte . La actividad de estos catalizadores es
constante en el tiempo,

En los catalizadores monometilicos con pt-700, el Pd se mantiene en estado
metdlico aunque es posible que ocurra el crecimiento de los cristales (sinterizado). En
estas condiciones se observa una alta actividad inicial, pero el oxigeno liberado en la
reaccion de descomposicion revierte el Pd a la condicién Pd' (Q) (redispersion),
lograndose el mismo nivel de actividad que en pt-300. Este proceso puede representarse
de la siguiente forma;

pi-700 =
Pd+ (0) <> Pd° (2)
<z NOa750°C
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TABLA 111
Descompaosicion de NO a 750 °C. Efecto de ciclos pttreaccion
Cat.  Ciclos pt NG o Conv

("C) (reacc.) {balance) Final
(2molL.10%) (gmal.10%) (%)

Pd2w 360 26 1.4 12
700 49 48 95
3060 29 0 12
700 63 63 10.7
Wipkd 300 72 22 35.6
700 31.6 48 29.8
300 59 0 294
Wi 300 0 0 0
700 47.6 476 0
300 0 0 0
Pd1wW 300 32 1 9.4
700 14.3 11.4 14
300 4.8 0 12.5

Recientemente Bell y colaboradores™
) ores” han demostrado que ol Pd Ali
grc?sentf? en.catallzadores Pc'lfH-ZSM-S Puede ser redispersado poqr NO a 400"!%31152
aractenizacion de los catalizadores mediante espectros FTIR de CO permitié a' los

catalizadores, como se observa en la Tabla [V. Por lo tanto no hay diferencias
significativas en el mecanismo de la reaccion de descomposicion de NO scbre Pd como
resultado de la interaccion con W. La retencion de oxigeno es un fendmeno transitorio
generado por el efecto de redispersién del NO y/o la reduccién parcial del W.

TABLA IV

Descomposicion de NO a 750 °C- Actividad en estado estacionario

Cat. Conv. Velocidad de reaccion TON
final (10%)
(%) {gmol NO)/(min.gmol Pd total) . 16° (min)
(media)
Pd2w 11 3.85 17.5
Pd2 33,9 11.9 216
WiPd 316 1.5 *
Pdiw 16.9 6.7 18.5
Pdi 38.5 11 23.3

* no se ha determinado la relacion Pd,/Pd,

CONCLUSIONES

-Los catalizadores Pdfy-AlOs y Pd-W/y-ALO; sometidos a pt-300 muestran una
actividad constante para la descomposicion de NO a 750°C, que depende del Pd
expuesto.

« La velocidad de reaccion especifica (TON) no es alterada por el agregado de W

- El catalizador WO,/ v-ALO; sometido a pi-300 es inactivo.

Con pt-700 tados los catalizadores presentan una alta actividad inicial, pero se
desactivan a valores similares a los obtenidos con pt-300 , con consumo del oxigeno.

"~ En Pd/y-AlO este comportamiento se atribuye a una reduccion y/o sinterizacion del
Pd, que se revierte (redispersién) en condiciones de reaccién regenerando especies
Pd*(0).

En los catalizadores WO.fy-ALD; y Pd-Wiy-AL O, la mayor actividad se asigna a un
cambio en el estado de oxidacion del W.

La presencia de W en catalizadores Pd-W parece inhibir la modificacion del Pd

superficial por reduccién a alta temperatura.
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Atividade do Cobre em Catalisadores com Rh/Ce0»/ALQ; para
Oxi/Redug¢iio de Contaminantes Atmosféricos
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RESUMO

As reagles de oxi-redugiio de CO/NO e oxidagio de etano e propano foram
estudadas em catalisadores com RWCwCeOy/y-Al:Os. Os ensaios de medida de atividade
catalitica foram conduzidos a distintas velocidades espaciais. A presenca de cobre no
catalisador RIVCeO,/ALO; altera a atividade de oxidagio do monoxide de carbono e
hidrocarbagetos. Estas alteragbes sfio atribuidas a interagdes eletrdnicas nos sitios de
contate dos catalisadores bimetalicos RWCu. A presenga de cobre modifica a formagio
de espécies nitrogenadas na superficie dos catalisadores. Estas espécies nitrogenadas
foram evidenciadas em ensaios de dessorgfio térmica programada

ABSTRACT

The oxi-reduction of CO/NO and oxidation of propane and ethane on
RWCWCeOyfy-AlO; catalysts have been studied. Measurements of the catalytic
activities were carried out in diferent space velocities. The addition of copper to
Rh/CeQy/Al;0; changes the rate of oxidation of carbon monoxide and hydrocarbons.
These modification are attributed to electronics interaction at specific sites of Rh/Cu
bimetallic catalysts. The presence of copper modifies the formation of surface nitrogen
oxides species. These nitrogen-containing surface species are evident in pos-reaction
thermal desorption analysis.

INTRODUCAOQ

A legislagiio da maioria dos paises estd cada vez mais restritiva com relagdo a
emissiio de vefculos automotores de furismo e de carga. A remogio de monédxido de
carbono, hidrocarbonetos e 6xidos de nitrogénio dos gases de descarga dos veiculos &
un1 dos maiores problemas ambientais. A oxidagdo catalitica de CO e hidrocarbonetos
com metdis nobres como Pt, Pd, e Rh tem sido amplamente utilizada' Entretanto, a
completa remogio dos éxidos de nitrogénio dos gases de descarga somente ¢ possivel
com a utilizagio de catalisadores altamente ativos, além do qué o moter deve operar em
condigdes adequadas da relagfio ar/combustivel,

"Instituto de Quimica - UFRGS
*Escola de Engenharia - Departamento de Engenharia Quimica - UFRGS
*Instituto de Catalisis y Petroleoquimica - CSIC - Madrid - Espanha
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Existe uma tendéncia a0 desenvolvimento de motores a gasolina para operar com
mistura em excesso de ar {queima pobre; A/C =~ 17). Para motores com determinadas
configuragdes da cimara de combustdo, utifizando-se gasolina, € possivel a operagio
destes com wma geragdo de contaminantes relativamente reduzida, A ampla utilizagfio
deste tipo de motor para a reduglo dos niveis de emissio de contaminantes esta
restringida devido a problemas técnicos, Uma das principals causas para a ndo utilizaglio
destes motores ¢ devido 4 dificuldade da redugiio dos dxidos de nitrogénio com excesso
de ar e uma quantidade muito pequena de monéxide de carbono. A redugio de NO por
hidrocarbonetos em excesso de oxigénio com zedlitas de troca idnica com Co e Cu tem
apresentado bons resultados”.

Catalisadores bimetalicos utilizados na indtstria de refino de petroleo ¢ quimica
fina geralmente sdo preparados de modo a se obter um intimo contato entre os dois
elementos. Entretanto, a formagio de ligas metalicas ¢ indesejdvel para os catalisadores
de trés vias. A interagio entre os metais resulta na diminuigdo da atividade catalitica,
principalmente no que diz respeito a oxidagdo de hidrocarbonetos. Este fato € devido a
diluigdo do metal mais ativo em um metal menos ativo, uma vez que os centros ativos
30 compostos por grupos de dtomos. A atividade catalitica de oxidagdo de CO sobre
metais de transigiio, tem sido demonstrado que se processa via mecanismo Langmuir-
Hinshelwood pela interagio de espécies CO e O adsorvidas na superficie ou camadas
sub-superficiais’. Em condigdes de reagio proximas a estequiométrica, existe uma
competigio entre a adsorgfio das distintas espécies em fase gds (CO, HC's, NO, () entre
05 centros de edsorghio lvres,

Os centros ativos nestes catalisadores possuem distintas atividades que se
traduzem por velocidades de renovagiio de espécies distintas. A velocidade de renovacio
de espécies adsorvidas muda consideravelmente em fungio da temperatura e estd
estreitamente relacionadas com o5 estados de oxidagfio e do entorno destes centros,

De modo a verificar a atividade catalitica de oxidagiofredugio de contaminantes
atmosféricos do cobre em catalisadores com Rh/Ce(Q2/AlL, 05, foram ensaiadas amostras
em reagbes com CO+NOHD, em velocidades espaciais de 10.000 e 100.000
b'. Determinou-se também a atividade catalitica de oxidaglio de hidrocarbonetos
parafinicos.

EXPERIMENTAL

Todos os catalisadores foram preparados por impregnacBes sucessivas da
solugdo aquosa do respectivo sal. O método de impregnagio é por umidade incipiente
sobre particulas de y-ALD; (Condea Sper = 200 m™/g) com diimetro médio entre 0,50 -
0,84 mm.

O suporte misto 10%Ce0y/ALO; (L1OCA) se obteve por impregnacio da solugdo
de Ce{NQ3)1.6H0 de modo a se obter a quantidade de 10% de dxido de cério disperso
sobre 8 alumina. O material resultante foi seco duramte 24 horas a 100 °C e
posteriormente caleinado a 550 °C por 4 horas.

Na preparagiic dos catalisadores contendo Cu utilizou-se Cu(NQ;), (Merck)
como sal precursor em quantidades adequadas para se obter 1 % de cobre disperso. Nos
catalisadores com Rh, utifizou-se RW(NO,) 2H,O (Johnson Matthey) como sal precursor
em quantidades adequadas para a obtenglo de concentrages de 0,01 ¢ 0,1 % em massa
de rddio disperso sobre suportes de 10%CeQu/y-Al0y. O catalisador com 0,1 % em
peso de rodio disperso em atumina serd denominado 0,1RW/A e o disperse em 1Cu/10CA
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sera deneminado 0,1Rh1Cu/10CA.

Para os testes de medida de atividade catalitica de oxi-redugio de CO/MNQ e
ensaios de adsorgio/dessorgio de NO utilizou-s¢ um sistema de analise de gases por
espectroscopia infra-vermelho (FTIR) e uma célula de pas com multi-reflexdes. Nos
ensaios de dessorgiio térmica programada (DTP), a adsorgio de NO procedeu-se &
temperatura ambiente durante 1 hora e concentragiio de | % mol de NO. A velocidade
de aquecimento utilizada nos ensaios de dessorgio térmica programada foi de 10 K/min,
Para o5 ensaios de reagdo 4 temperatura programada a velocidade de aquecimento foi 5
K/min, utitizando-se uma mistura reativa com 1%CQO + 0,45%0; + 0,1%NO0, que é uma
concentragio tipica de motores a quairos tempos que cperam com gasolina e um
pequeno excesso de ar.

Para os ensaios de medida de atividade de oxidagio de hidrocarbonetos, o
sistema de andlise foi a cromatografia gasosa. Estas medidas foram realizadas em

patamares estiveis de temperatura. A concentragio de hidrocarbenetos utifizada foi de 1
% molar e oxigénio estequiométrico.

Previamente aos ensaios, os catalisadores foram czlcinados "in-situ" durante 1
hora a 500 °C com ar estatico.

RESULTADOS
1. Atividade Catalitica de Oxi-Redugiio de CO/NO.

As conversies de CO e as relagies do NOyuisa s 1o Pe0 NOyhimetada €m fungiio da
temperatura nos ensaios de medida de atividade catalitica com velocidade espacial de
10.000 h”' para os catalisadores 0,01RW/10CA e 0,01Rh1Cu/10CA estio representados
na Figura 1. A utilizagho da relagio NOuuuimeaisgte, deve-se a grande quantidade de
espécies nitrogenadas formadas na superficie do catalisador & temperatura proxima a
ambiente. O cobre quando suportade em CeQ, apresenta atividade de oxidagio de
mondxido de carbono 4 temperatura praticamente ambiente, como pode ser observado
pela Figura 1A. Para ambos os catalisadores da Figura 1B pode-se observar que a
redugdo de NO somente ocosre para temperaturas superiores a 250 °C. Neste intervalo
de temperatura observa-se o inicio da atividade de oxidagdo de CO, para o catalisador
0,01RWICCA, evidenciando que a reagiio nestes catalisadores ocorre principaimente
devido a atividade do rodio e que a velocidade especifica de oxi-redugdo do cobre é
significativamente inferior apartir de 250° C.

Os resultados de medida de conversdio de oxi-redugiio de CO/NO nos ensaios
com VE = 100.000 b estdo apresentados na Figura 2. Destes resultados, observa-se que
para temperaturas superiores a 300 °C, o efeito do tempe de contato na conversio de
CO ¢ pouco significativa. Isto indica que a freqiiéneia de renovagio de espécies neste
intervalo de temperatura é suficientemente elevada, possibilitando a conversio completa
em uma estreita faixa do lerto catalitico.
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Figura 2 — Reagio; 1% CO + 0,45% O, + 0,1% NO; VE = 100.000 h',
A) % de Conversio de CO; B) NOuia stimeniagso

Com base nos perfis de conversio dos catalisaQo.res tcstado§, oPserva—se
nitidamente que o cobre apresenta um efeito promotor na attwdac_lve de oxidagiio de CO
para os catalisadores com rédio ndo alterando a atividade de re‘sduqao de‘ NO. -

Dos perfis que refletem a concentragio de NO na saida do leito catalitico com
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velocidade espacial de 100.000 h™, observa-se que, para o catalisador que contém
cobre, a temperaturas superiores a 400 °C, a redugio de NO diminui. Para temperaturas
superiores 2 400 °C, a decomposigdo do NO via espécies nitrogenadas adsorvidas
diminui. Posto que a mistura reativa & estequiométrica com refagiio ao oxigénio total (e
+ NOJ, isto indica que possivelmente a oxidagio do mondxido de carbono se processe
via redugiio de espécies oxigenadas sdsorvidas na superficie do catalisador. Os
resultados aqui apresentados foram obtides com uma velocidade de aquecimento
constante, e quanto menor a velocidade espacial maior & a massa de catalisador por
vazio de gas processado, aumentando a quantidade de espécies adsorvidas com relagho
a0 volume de gis. Este fato é claramente observado nos resultados, indicando que
quanto maior o vohime do leito catalitico, a decomposigio de NO via espécies
nitrogenadas superficiais ¢ relevante na conversio total.

2. Dessorcio Térmica Programada de NO

A formagZo de espécies nitrogenadas superficiais adsorvidas ¢ cbservada em
ensaios de adsorgio de NO a temperatura gmbiente durante 1 hora, sepuido de
dessorgio térmica programada com uma velocidade de aguecimento constante. As
quantidades de espécies dessorvidas por prama de catalisador, em fungio da

temperatura, para as amostras 0,1RIV10CA e 0,IRh1Cw10CA estio apresentadas na
Figura 3,

NO [umocs.g cal] NOZ2 [umeiis.g cat]
01 0.008
bos- 0,008 (B)
0.06
0,004~
Q.04 -
2002
002 -
Q- 4
0 B 100 350 20 250 300 350 40 40 500 550 0 50 100 150 200 250 300 B0 400 450 B 5N
TEMPEAATURA C TEMPERATURA C
=0 1R10CA — 050U 1GA 0.18n-100A. — 0 IRR1CU10CA

Figura 3 - Dessorcio Térmica Programada: 0,1Rh10CA e 0,1Rh1Cu/10CA;
A)NO; B) NO,

Os virios efeitos observados nestes resultados devem ser atribuidos # estabilidade
ou reatividade de diferentes espécies geradas pela adsorgio de NO nas  amostras.
Nitidamente s#o observados trés picos de méxima dessorgo de NO em trés intervalos
definidos de temperatura que sfo ty < 100, 200 <t < 350 e 360 < t; < 500 °C. Este
aumento da concentragio de NO e NO; na saida do reator correspondem a2
decomposicio de espécies hiponitritos (ONNOY, nitritos (NO.) e nitratos (NOsy

J
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respectivamente nos intervalos de temperatura anteriormente citados®, Estas espécies
formadas na superficie do CeO, e ALO; foram evidenciadas por técnicas de
caracterizagdo por espectroscopia infravermelho e ESR®. Além da decomposicio dos
hipounitritos para temperatura t,, deve-se acrescentar a quantidade de NO fisissorvido,

Com base nos resultados apresentados, para temperaturas t; a decomposigo de
(NOy) conduz a dessorgio de NO e NO, A introdugio de cobre na superficie do
catalisador 0,IRW/10CA sltera a capacidade de formagio de espécies adsorvidas, os
resultados observados na Figura 3 indicam esta tendéncia,

3. Atividade Catalitica de Oxidagfie de Hidrocarbonetos

. As poreentagens de conversio de hidrocarbonetos em fimgdo da temperatura de
reagio, para os catalisadores 0,1RI/A, 0,1RW10CA, 0,1Rh1CU/10CA, nos ensaios de
medida de atividade catalitica conduzidos a uma velocidade espacial de 30.000 h™, estéio
representadas na Figura 4.

Destes perfis, se observa que a incorporagio de CeQ, ao catalisador com rodio
aumenta a atividade de oxidagdo de hidrocarbonetos saturados. Por outro lado, fica
evidente que a presenga de cobre no catalisador com rodio suportade em CeQOy/ALO;
diminui a atividade catalitica de oxidagaio de hidrocarbonetos. Comparando os resultados
obtidos para os testes com C;H; e C3Hs, se observa que a atividade dos catalisadores

pera oxidagio do hidrocarboneto de cadeia mais longa, propano, ¢ ligeiramente superior
a do etano,
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Figura 4 — Oxidagdo de Hidrocarbonetos; VE = 30.000 b,
0,1RWA, 0,1RIV10CA, 0,1RRICW/10CA.
A) Etano; B) Propano

DISCUSSAQ

Os resultados de atividade ¢ de adsorglic aqui apresentados evidenciam a
existéncia de interagles eletrOnicas entre os metais que slteram as propriedades
quimicas. Estas interagdes, as quais podem ser visualizadas como transferéncia de carga
do metal rico em elétrons para o metal pobre em eiétrons, alteram as propredades
cataliticas ¢ de adsorgio destes catalisadores bimetalicos. Como se pode apreciar nos
resultados de oxidagio de hidrocarbonetos, a introduglic de cobre em catalisadores com
rodio, reduz de forma marcante a atividade de oxidagio. Este fato pode indicar que a
presenga de cobre dificultaria a redugdo do rodio o que se traduziria por uma diminuigio
da disponibilidade de elétrons necessirios para adsorcfio  dissociativa dos
hidrocarbonetos.

Por outro lado, a presenga de cobre melhora a atividade catalitica de oxidagdo do
CO. Tem sido demonstrado que a temperatura de inicio da atividade de oxidagio do
rddio coincide com o pico méximo de dessorgfio de CO’. Isto se deve a que o CO
encontra-se fortemente ligado aos aglomerados de Rh,O, impedindo a adsorgiio do O,
Uma vez que existe uma interagio eletrfnica entre os dois metais RW/Cu, ¢ de se supor
que pa interface exista um efeito promotor da atividade catalitica de oxidaciio do CO.
Esta suposicio baseia-se em que o CuO, em condigfies proximas a estequiomeétrica® é
recoberto predominantemente com oxigénio, fornecendo O para a reagiio com o €O,
proximo da interface e sobre os aglomerados de Rh,0. O nimero de centros ativos
situados na interface representam uma pequena parcela do nimera total de centros ativos
do catalisador. Este fato estd de acordo com o aumento de atividade de oxidagiic de CO
observada no catalisador 0,01Rh1Cu/10 indicando que existe um efeito sinérgico da
presenca de cobre para esta reagio em especifico. Entretanto, no caso, de oxidagio de
hidrocarbonetos s presenga de cobre reduz a atividade de oxidagio destes, devido
provavelmente a redugdo do tamanho de particulas de aglomerados do rodio na presenga
do segundo componente metilico, -

CONCLUSOES

O rodioc € um dos elementos mais ativos para a oxi-redugio de CO/NO,
entretanto ndo € muito ativo para oxidagdo hidrocarbonetos parafinicos. A introdugiio de
cobre em catalisadores com rodio, diminui a atividade de oxidagio do etano e propano,
porém aumenta a atividade de oxidagio de CO.

Em catalisadores de cobre suportado em CeQy/Al;05 chserva-se oxidagiio de CO
a temperatura praticamente ambiente, entretanto possui pouco efeite na atividade de
redugio de NO.

O cobre é um possivel clementio a ser utilizado em formulagBes comerciais,
entretanto a sua aplicagiio est limitada pela qualidade dos combustiveis e fatores como a
estabilizagéio do elemento a temperaturas elevadas.
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Catilise por Resinas Trocadoras de Citions. 1.
Alquilaciio de Tolueno com Alcool Benzilice
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RESUMO

A atividade catalitica de resinas trocadoras de cétions na forma fcida {AMB), e
apds troca por cations aluminio (AMB-Al) ou zinco (AMB-Zn), foi avaliada em reagles
de tolueno com alcool benzilico. Foi verificado que apds trés horas de reagio a
conversio do alcool foi de 54% quando se utilizou a resina (AMB), enquanto que para
as resinas (AMB-Al} e (AMB-Zn), as conversdes foram de 48% & 60% respectivamente.
A seletividade na formagiio de benzil- tolueno, foi de 37,6%, 35,7% e 40,4% com a
resina (AMB) e as resinas (AMB-Al) ¢ (AMB-Zn) respectivamente. Foi verificado que
um aumento da temperatura acarreta em maior consumo do &lcool. Em todos os casos o
<ter benzilico foi o produto principal

ABSTRACT

The catalytic activity of cation exchange resins in the acid form (AMB) and
after exchange with aluminium (AMB-Al) or zinc (AMB-Zn) cations, on reactions
between toluene and benzyl alcohol, was evaluated. Tt was observed that after three
hours of reaction the alcohol conversion by the unmodified resin was 54%, while for
the resins (AMB-Al) and (AMB-Zn), it was 48% and 60%, respectively. The
selectivity in benzyl-toluene was 37,6%, 35,7% and 40,4% with the {(AMB) resin and
resing (AMB-Al) and (AMB-Zn) respectively. The alcohol conversion increase with
temperatue. The benzy! ether was the main product in all cases.

INTRODUCAO

A alquilagic de hidrocarbonetos aromiticos ¢ uma reagiio muito importante
industrialmente, principalmente na industria petroquimica’. A benzilagio do tolueno
pelo dlcool benzilico ou pelo cloreto de benzila ¢ bastante interessante, pois o produto
de benzilagio pode ser usado como fluido condutor em substitui¢io aos compostos
arométicos poli- halogenados usualmente empregados. Estas reagles sio geralmente
catalisadas por dcidos de Lewis e conduzidas em fase homogeénea,

'Laboratérie de Polimeros e Catélise, Departamento de Quimica Orgénica, Instituto de
Quimica, UFRJ
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Commandeur®, recentemente, patenteou um processo em que usa cloreto férrico
como catalisador. Entretanto, a tendéncia atual ¢ de substituir os processos em meio
homogéneo por processos onde sio usados solidos dcidos como catalisadores Desta
forma o impacto ambiental gerado pelos efluentes de tais processos seria menor.

A benzilagio do toluene com cloreto de benzila ou dlcool benzilico utilizando
como catalisadores zeélitasa, zirchnia sulfatada’, argila trocada com fons metilicos™s
tem sido relatada na literatura,

As zeolitas apresentam desvantagens devidas 3 microprotosidade destes

tateriais, emr geral, a velocidade da reago ¢ limitada pela difusio. Yadav e col.*

sulfatada, a qual é consideradz um 4cido de Lewis forte, e encontrou baixa conversio
apds 90 minutos de reagio. Laszlo ¢ Mathy™® usaram varias argilas impregnadas com
cioretos metalicos mas ndo encontraram nenbuma relegio enire a atividade destes

Foi verificado que & natureza do sitio Acido pode mudar significativamente por troca de
citions na argila e pelo pré-tratamento®*!. A alquilagio de benzeno e tolueno com
cloreto de benzila e alcool benzilico catalisada por argilas (K-10) obtidas pela troca com
cations como Ti™, Fe™, 7' Cu2, Zn*?, ¢ §o™ mostrou que, quando o dlcool benzilico
¢ o sgente alquilante, a velocidade da reagfio est4 intimamente relacionada & acidez do
catalisador'?,

Nosso grupo vem estudando o emprego de resinas {rocadoras de cation como
catalisadores em reagies de alquilagio™. Essas resinas, principalmente as
macroporosas, sdo  catalisadores versiteis e podem ser conduzidas em substituigio ao
scu andlogo homogéneo, o acido sulfirico, em diversas reagBes orginicas. Geralmente
a purezz do produto ¢ o rendimento sio maiores, ¢ podem ser conduzidas em meio
4quose ou nio aquoso. Tem-se verificada que as resinas trocadoras de cations como a
AMBERLYST 15 quando complexadas com metais de transigiio ( p.e. Al e La )
apresentam maior atividade catalitica em reagbes orgdnicas devida, provavelmente, a
um aumento da acidez das resinas modificadas "

O objetiva deste trabalho ¢ o estudo da atividade catalitica de resina trocadora de
cations comercial (AMBERLYST 15) e a dessa resina modificada por troca com metais
como atuminio e zinco, na reagdo de benzilagio de tolueno com alcool benzilico,

EXPERIMENTAL

Materiais

O tolueno (Merck) e o lcool benzilico (Riedel) sio produtos comerciais e foram
purificados e secos conforme descrito ma literatura ', Ag pérolas de estireno-
divinilbenzeno sulfonadas, AMBERLYST 15, foram adquiridas na forma acida,

Meétodos

As resinas foram purificadas para a retirada de residuos de mondmeros que
pudessem estar presentes no matetial. Para tanto foram lavadas com acetona, agua

secas em estufa a 50 £ 2°C. A capa}cgidade de troca da resina foi determinada
imento descrito na literatura'®, . .

ConforT tﬁ?%ﬁoa foi realizada utilizando-se sal de nitrato de aiumi.mo ou zingo, A
andlise do teor dos metais no material obtidp apds a troca 'f01 realizada dpi)r
espectrometria de absor¢io atbmica em um equipamento da Iferkm Elmer, mo elo
3300. O teor dos metais nas resinas foi caleulado por diferenga entre aquele
remanescente nas solugdes e o teor inicial dos mesmos, antes da troca. A andlise da area
especifica foi realizada em aparelho ASAP 2000,

Reagées de Alquilagiio

Em baliio de fundo redondo de duas bocas com 25 mL de capacidfnde, a0 qual
foi adaptado condensador de refluxe, foram a(.iicionados nesta ordem a resina {0,27 g),
o tolueno (16ml, 200 mmol) e o &leool benzilico { 1ml, lOmmo‘i).. Em seguida, deu-se
inicio 4 reaglio, com aquecimento feito através de banho c!e silicone ¢ temperatura
controlada por meio de termdmetro imerso no mesmo. Aliquotas de 100 pL. foram
retiradas a cada hora de reagiio transcorrida,

Andlise Cromatogrdfica

As aliquotas de reagfio foram analisadas, para o mmpmhamento da for‘m?&:ao
dos produtos, por meio de cromatografia gasosa em aparelho Yanan 380_0 com o injetor
a 250C e o detetor a 280C. A programagio de temperatura foi de 10C/ min na f§|xa 80-
220C e 30C/min na fajxa 220-280C, utilizando como gés_ carreador o hidrogénio a uma
vazio de 2 mL/min. A técnica de injegfio usada foi “split” - 1:20 com um Ivolume de
injegfio de 1,0 pL. A identificagio dos produtos foi realizada por co-injegiio .co(;n
padrdes ou por acoplamento da cromatografia com fase gasosa, com espectrometria de
Massas. .

RESULTADOS E DISCUSSAQ
Cuaracteristicas da Resina
A caracterizagio da resina utilizada, AMBERLYST 15, esta apresentada na Tabela 1.

A resina comercial AMBERLYST 13, apos peneiramento, forneceu trés fragbes
com difimetro de pérolas > 24 mesh, entre 28 ¢ 32 mv‘:sh ¢ entre 32‘ €35 ‘rnesh. Em
virtude das quantidades das duas Oltimas fragBies de resina obtgdas apos .f"racmnarr'xento
terem sido muito pequenas, foi decidido que a ﬁ'aqio. que cox}t:nha a maior quantidade
de pérolas seria a utilizada nas trocas com os metais, 1s.to é a frac;ﬁo >24 mesh. As
analises dos teores de aluminio e zinco, por absorgfio atdmica, mdlcara._m que a troca de
metais foi eficiente. Foi verificado que cerca de 25% de.grupos sulfénicos presentes na
resina sofreram substituigio do préton por cations metélicos,
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N
Tabela I: Propriedades da resina
PROPRIEDADES AMBERLYST 15
Composigio Estireno-divinilbenzeno
Estrutura Macroporosa
Grupo ativo -SO:H
Capacidade de troca {meg/g) 3,8
Teor de metais (mg/l) Al®=180,94; 7n'%-326 8
Aren especifica (m'/g) 42,6
Volume de poros (em®/g) 0,27
Didmetro médio de poros (A) 251
Reagdes de Alquilagdo

A representagiio esquematica da reacd, i i
i : gd0 do tolueno com o slcool benzilico em
presenca 'da resina conlaerclal (AMBERLYST 15) é mostrada no esquema 1. Para esta
reagio foi gbserv’ada & influéneta de parimetros como temperatura e tipo de catalisador
na conversio do aleool e na seletividade dg alquilagiio.

100
§ 80
N
£ a0 —— 60C
o —=-80C
§ 40 —a—100C
L
= 2 \

0 » n

0 60 120 180
Tempo (min)

Figura 1: Efeito da temperatura na conversio do akool benzilico em presenga da resina
AMBERILYST-15.

A temperatura de escolha para as reagBes catalisadas com as resinas modificadas
foi de 80C. A conversio do alcool esti representada na figura 3 e a distribuigio dos
produtos na figura 4. Os resultados indicam que a conversio com a resina modificada
apds troca parcial com zinco foi maior e o produto principal da reagio fol sempre o éter
benzilico e nfio o produto de alquilagio de interesse.

100
o
L 80
5
E g0 —+—AMB
m —=— AMB-Al
[+]
8 40 =3¢ |- AMB-Zn
< 20
2

0 r T T T T

0 15 30 60 120 180 240
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Figura 2: Conversio do dlcool benzilico nas reagdes com o toheno catalisadas pelas
resinas (AMB), { AMB-Al) e (AMB-Zn),
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Figura 3: Percentual do produte benzilado e do éter benzilico nas reagdes do
tolueno com &leool benzilico catalisadas pelas resinas AMB, AMB-Al e AMB-Zn_

A formaglio do éter benzilico em todas as reagbes realizadas deve estar
intimamente relacionada 4 asidez do catalisador e, provavelmente, i formagio de 4gua
durante a reagio. A agua, gerada no meio reacional, coordena com os sitios 4cidos
(grupos sulfdnicos) da resina gerando grupos hidrox6nios que siic menos acidos que os
primeiros. Cornélis e col'” estudaram a reagio de tolieno com dleool benzilico
catalisada por argila cida e verificaram que nas condigles de reagio empregadas, isto
€, proporgio molar 100/5/0,25g em respectivamente toluenofalcool/catalisador, e
temperatura de 80°C, a conversio do dlcool foi de 100% apés 45 min,, e tendo obtido
30% do produto alquilado. Yadav & col ! studaram a reaglio de tolueno com alcooi
benzilica ¢ cloreto de benzila catalisada por diferentes solidos acidos e verificaram que
na reagio catalisada por zirconia sulfatada (solido super- 4cido), a conversio do aleool
apos 90 min. de reagdo, & temperatura de 80°C, foi de 16,68% e obtiveram 3 1,07% em
produto alquilado e 68,93% de éter benzilico. Utilizando como catalisador 2 argila
Filtrol (Hy = -6,6) a conversdo foi de 19,26% ¢ sendo 51,56% de produto alquilado ¢
48,44 % de éter benzilico. Na presenga da resina AMBERLYST 15 (Ho = -2,2), a
conversio foi de 39,6% e sendo 44,05% de produto alquilado e 55,95% de éer
benzilico. Olah e col.” verificaram que na reacio do tolueno com dleool benzilico
catalisada pela resina supericida NAFION-H (Ho = -12) e conduzida & temperatura de
90°C o rendimento em produto alquilado foi de 70% ¢ em éter benzilico foi de 5%,

Os resultados obtidos neste trabalho foram semelhantes acs encontrados por
Yadav e col.?, isto €, em todos 03 casos o produto de eterificagiio foi o produto principal
& n&o o produto de benzilgdo de interesse, Hste fato se deve a baixa acidez da resina nas
condiges de reagiio empregidas.

Através da analise por cromatografa em fase gasosa, no caso do benzil-tolueno,
verificou-se a formagdo preferencial de produtos orto/para substituidos, de acordo com
0 esperado para uma reagio de substituiciio eletrofilica aromética (Tabela 2).

Tabela 2: Percentual dos isdmeros o-, m- e p- na benzilagio do tolueno

AMBERLYST 15 |AMBERLYST 15-A] | AMBERLYST15-Zn
Meta |54% 5.6 % 5.1%
Orto 427 % 4,7 % 415 %
Para  |519% 52.7 % 52.7 %

Estio em andamento, em nosso laboratério, estudos da modiﬁ.car;ﬁo da resina
por troca com maior teor de cations de aluminio, zinco e outros metais que confiram
maior acidez ao catalisador e consequentemente leve & maior formagio do produto de
benzilagio na reagdo do tolueno com alcool benzilico.

CONCLUSOES

Os resultados indicaram que um avmento da temperatura acarreta um aumento
na conversdo do dleool. A modificagio da resina apds troca com zinco Iev?u a uma
maior converso do alcool e seletividade na formagio do produt.o de benzilagio de
interesse. As resinas trocadoras de cations siio catalisadorqs promissores tanto para a
reagiio de benzilagio como para a formagio de éteres aromaticos.
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Influéncia do Catalisador Base e da Carga no
Desempenho de Aditivo a Base de ZSM-5
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RESUMO

Catalisadores com trds patamares de atividade foram avaliados em MAT utilizando
cargas de diferentes craqueabilidades: parafinica (RLAM), aromatica (BR) e
mtermediaria (REFAP), com e sem aditivo a base de ZSM-5 no nivel de 5%. O uso de
aditive resultou em perda de gasalina ¢ no aumento das olefinas na faixa do GLP, isto ¢,
propeno, isobutenos e butenos. O efeito do ZSM-5 foi mais acentuado quando ¢ usado
um catalisador de baixa transfaréneia de hidrogénio combinado com carga parafinica,

ABSTRACT

FCC catalysts with three activity levels were evaluated in microactivity test — MAT,
using feedstocks with different crackability: paraffinic (RLAM), aromatic (BR) and
intermediate (REFAP), with and without ZSM-5 at 5 wit% level. The use of additive
resulted in gasoline loss and increase of olefins in the LPG range, propylene, isobutylene
andd butenes, The effect of ZSM-5 is maximized when a paraffinic feedstock is used in
combination with a low hydrogen transfer catalyst.

INTRODUCAO

ZSM-5 é uma zedlita da familia pentasil com SAR elevado > 20 ¢ pequena
abertura de poro (5.5A), quando comparado com a zedlita ¥ que apresenta SAR entre
4.0 e 6.0 ¢ diimetro de poro de 7.4A. O ZSM-5 é comumente usado incorporado a uma
matriz em uma particula separada, aditivo, em conjunto ao catalisadar de craqueamento
(FCC). O aditivo a base de ZSM-5 aumenta a octanagem da gasclina' devido a sua baixa
densidade de sitios icidos e seletividade de forma para craqueamento de componentes da
gasolina, cadeias lineares ¢ monometil ramificades, levando-os a produtos mais leves.
Além disto, o Z8M-5 favorece a isomerizagio dos produtos do craqueamento de baixa
ramificagio para alta ramificagdo. Isto resulta no enriquecimento da gasolina em
parafinas ramificadas, olefinas leves e aromditicos que sio componentes de alta
octanagem. Porém, este aumento de octanagem também provooca perda de gasolina,
compensada pela formagio de propeno e butenos.

Aditivos a base ZSM-S vém sendo usados em unidades de craqueamento
catalitico -UFCC desde do inicio da década passada®. Atualmente, cerca de 10% das
UFCC's usam estes aditivos visando principalmente o aumento da octanagem da

! PETROBRAS/CENPES/DICAT — Divisio de Catalisadores
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gasolina, produgio de propileno {(propeno) para inddstria petrequimica e produgio de
isobuteno para MTBE. Para a PETROBRAS, as refinarias mais indicadas para uso do
aditivo sdo aquelas onde hi demanda por propeno  (REDUC, RLAM e futuramente
REPLAN), e também por GLP (REGAP ¢ REFAP),

O objetivo do presente trabalho é verificar o efeito do catalisador base e do tipo
de carga no desempenho de aditivos a base de ZSM-5 & fim de levantar opartunidades
do uso de ZSM-5 na PETROBRAS,

EXPERIMENTAI

Um planejamento de experimentos foi realizado tetdo como variaveis: tipo de
catalisador - Octavision 209 AC , Advance 917 ¢ Conquest 96, com atividades baixa,
média e alta respectivamente, tipo de carga (gastlen) - parafinica (RLAM), aromdtica
(BR) ¢ intermedidria (REFAP) e teor de aditive - 0 ¢ 5%. Um €squema coin os
experimentos pode ser visto na figra 1,

Os catalisadores comerciais, produzidos na Fébrica Carioca de Catalisadores -
FCC 5.A. e atualmente em uso em refinarias da PETROBRAS, foram desativados ]
788°C/ 5h sob atmosfera de 100% de vapor. O aditivo a base de ZSM-5 também sofrey
0 mesmo processo de desativagio, Aliquotas dos catalisadores desativados foram
misturades ao aditivo na proporgio 95% catalisador / 5% aditivo, resultando em trés
amostras com aditivo e trés sem aditivo, Em seguida foram submetidas a0 MAT - teste
de microatividade, utilizando as diferentes cargas. As condigBes experimentais foram as
seguintes: temperatura de 520°C, tempo de injegBio 30s., WHSV de 20 a 120 h! e razdo
missica catelisador/dleo de 1.0 a 6.0, Qs produtos da reagiio sio analisados por
cromatografia gasosa. Os valores de octanagem, RON e MON, foram obtidos através de

estimativas a partir da analise cromatografica do efluente liquido na faixa da gasolina
{Modelo de Anderson®).

oo T
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Figura 1 - Planejamenta de Experimentos
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizaciio dos catalisadores e do aditivo

As andlises quimicas ¢ fisicas dos catalisadores ¢ do aditive podem ser vistas na
tabela 1. As principais diferengas entre os catalisadores siio o teor de terras-raras

(TR20s), o teor de matriz ativa e ¢ tamanho de céluln unitaria, A atividade do catatisador
aumenta com o aumento destes fatores,

Tabela 1 - Caracterizagiio dos catalisadores e do aditive

Qctavision 209 Advance-917 Conquest-96 Aditivo
AlO, (%) 30.1 36.4 39.4 36.1
TR0, (%) 0.1% 1.91 37 <0.05
Na,O (%) 0.32 0.24 0.36 <0.05
TCU (num) 2.452 2,456 2.474 na
Samicro  (m%g) 242 192 193 ;:.3
Sameso {m?/g) 50 5 108 »
SA {(mt/g) 292 267 300
Zeblita / matriz 48 2.6 18
Samicro788 (m’/g) 168 122 16 127 ?3—,
Sames788 (m¥g) 29 43 A o
SA 78% (m¥g) 197 165 17

Caracierizagio das cargas

A caracterizagio das cargas pode ser vista na tabela _2. A carga REAM I?'l uma
carga mais leve, tipicamente parafinica e possui 0 maior coeficiente de cargas CCP . qlée
exprime, de um modo geral, a suscetibilidade da carga ao craqueamento ‘catahtloo'.t E,
portanto, a mais craquedvel do grupo. Ja a carga BR, € uma carga nafténica aromatica
com teor elevado de nitrogénio béasico, sendo esta a mais refrataria do, grupo. A carga
REFAP, apesar de possuir um RCR elevado, davidc_n i presenga de residuo atmosférico
(RAT), possui craqueebilidade intermediaria. A explicagfio reside no fa’to fiesta carga ser
produto de blends de cras argentinos que sio em geral bastante craquedveis.

Avaliaciio catalitica

Na tabela 3 sio mostradas as diferencas entre os rendimentlos com ¢ semm
ZSM-5 para conversio de 68%. Os valores dos rendimentos foram obtidos ?U&VBS ga
modelagem das curvas de rendimentos versus conversio, (_)s deltas de rendimento de
GLP e seus componentes, gasolina e octanagem podem ser vistos nas figuras 2-7.
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Tabela 2 - Caracterizagio da carga

Carga RLAM REFAP BR
Parafinica Intermedidria Aromitica
Densidade 20/4 0,875 0.924 0.935
Grau API 30.2 21.0 19.2
Ponte de Anilina, °C 112.8 93.6 83.3
Enxofre, % pip 0.12 1.38 0.57
Nitrogénio total, PPM 1030 2400 2835
Nitrogénio basico, PPM 375 495 854
Res, Carbono Ransbotion %p/p 0,58 2.1 0.55
ccp™ 91 84 20
NMR C-13
C saturado % p/p 86.9 80.7 82.3
Cinsaturado % p/p 13.1 193 177
C arom, H Yapip 44 7.4 84
C arom, alquil  %p/p 18 6.3 5.0
(*) - CCP : Cocficiente de Cargas PETROBRAS’
Tabela 3 - Diferenga de rendimentos com e sem aditivo
Parafinica Intermedidria Aromitica
Cargas RLAM REFAP BR
Catalisador QCTA | ADYV |CONQ|OCTA | ADV [CONQJOCTA | ADV | CONQ
Conversdo (%) 68 68 68 68 63 68 68 [1.] 68
Delta nos rendi-
mentos (%p/p)
Gds Comb. 006 | -0.06 | 0,17 | 0.12 0.12 <028 | 0.15 | 0.07 0.11
GLP 527 4.04 .06 443 2.49 L7 3.15 b.66 0.92
C3 0,37 0.13 0.08 0.31 009 | 015 | 025 | 0.02 .05
C3i= an 1.87 1.14 1.93 147 097 1.48 044 0.45
Cd 0.07 0.08 0.09 0.11 0,04 { 011 | 0.03 -0.08 -0.05
iC4 0.32 0.66 0.62 0.69 0.29 0.22 0.62 0.02 .18
Cd= total* 1.3 1.3 1,13 1.41 0.69 0.79 0.77 0.29 0,39
iCd= 0,56 0,43 034 0.49 426 0.2 0.28 0.08 0.09
C3= / Cd=total 0.34 0.13 .01 0,10 0,19 0.04 0.15 0.4 0.00
Gasolina S0 3.9 -2.8 -5.1 -5 -1.1 =2,7 .3 0.3
RON GC 1.0 0.5 1.1 0.6 0.3 01 0.7 0.3 0.2
MON GC 0.7 0.7 0.7 0.1 0.0 0.3 1.3 0.0 0.1
LCO 0.02 0.76 0.75 0.5 0,07 | 039 0.87 -0.06 0.28
Residuo 002 | -0.76 | 075 0.5 007 | 039 | 0.87 | Q.06 ~0.28
Coque <033 | 007 | 013 0,58 | 007 | 033 | 064 | 029 -1.12

{ * ) - incluindo isobuteno (iC4=),
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Carga parafinica - RLAM

O uso do aditivo a base de ZSM-5 resultou no aumento de GLP, principalmente
nas olefinas, e na perda de gasoling, Os demais produtos praticamente nfo foram
alterados. Os nimeros de octanas tanto MON quanto RON, estimados por
cromatogrgﬁa gasosa, também apresentaram aumento conforme esperado. Tal aumento
se deve principalmente ao craqueamento seletivo de olefinas pesadas (C7=+ normais
e/ou com pequenas ramificagdes) resultando et clefinas leves {C5= e C6=) na fuixa da
gasolina, levando a uma diminuigio do peso molecular médio da gasolina, Além disso
ocorte concentragio de aromaticos e de ramificados maiores, ’

O coeficiente de transferéneia de hidrogénio® (HTC) pode ser representado
como alrelaqiio entre as parafinas ¢ as olefinas no GLP. O uso de ZSM-5 diminuiy o
HTC (IFlgura 8), devido 4 sua menor densidade de sitios acidos quando comparado com
a zedlita Y desfavorecendo, assim, as reacdes de transferéncia de hidrogénio, que sio
reag:ﬁeg b}mqleculares @ portanto, necessitam de sitios adjacentes. Pela mesm:; raziio, o
HT(; diminui com a reducfic das terras raras na zedlita Y. O catalisador Octavision cc!)m
a adigio do aditivo, apresentou maior rendimento de GLP e olefinas do que o Advance
que par suz vez & superior a0 Conquest. Estes resultados indicam que o catalisador com’
baixa transferéncia de hidrogénio, isto ¢ menor tamanho de cela unitaria (T€U) e menor
TR0, permite uma maior agio do ZSM-3,

Carga intermedidria - REFAP

Para carga REFAP foram observadas as mesma tendéncias que a car
: a RLAM,
Contude, o efeito do ZSM-5 foi menos acentuado, ) ¥

Carga Aromiitica - BR

) Para carga BR, as mesmas tendéncias foram observadas, contudo, em menor
extens#o do que com as cargas REFAP e RLAM.

1.2
A
A
10, AZ
AZ °
AZ °
o8 RLAM
2 Bz ez |-
T © REFAP
0e %2 o T
O z
0.4 FHZ
0.2 [ ' 1 :
a 1 2 3 4
TR203 (% pfp} J

Z — Com Aditive Z§M-5

Figura 8 - Influéncia da Carga, Catalisador ¢ Aditivo no HTC

326

O uso do aditivo a base de ZSM-5 resultou no aumento do rendimento de
propenc ¢ GLP, perda de pasolina e ganho de octanagem, Os demais rendimentos come
coque, gas combustivel, LCO e residuo nio sdo significativamente alterados.

O aumento de terras-raras no catalisador favorece as reagbes de transferéncia
de hidrogénio, reduzindo assim o efeito do ZSM-5.

Buchanan ® mostrou que a reduglic de parafinas na faixa da gasolina, observada
com o uso do ZSM-5, se deve ao craqueamento de clefinas pesadas na faixa da
gasolina, especialmente ¢7+, restando poucas olefinas disponiveis para conversio em
parafinas via reagbes de transferéncia de hidrogénio. Um esquema simplificado do
mecanismo proposto é mostrado na figura 9,

GASOLEO

1. Craqueamcnlo‘/ \1‘ Craqueanmento

2. Transferéncia
GASOLINA de Hidroginio  GASOLINA PARAFINAS
OLEFINAS E AROMATICOS

3. Craqueamemol

GLP, GAS

Figura 9 - Esquema Reacional Simplificado

De acordo com este mecanismo, o catalisador com baixa transferéncia de
hidrogénio vai favorecer atuagiic do ZSM-5 (reagéio 3), corroborando os resultados
obtidos neste trabalho, Octavision > Advance > Conquest,

Este mecanisinmo também ajuda a elucidar ¢ efeito das carges. Uma cargp mais
craqueavel e rica em parafinas vai fornecer substrato, olefinas na faixa da gasolina, que
viio ser craqueadas pelo ZSM-5 formando olefinas na faixa do GLP.

O efeito do ZSM-5 no craqueamento com carga RLAM (parafinica) foi maior
do que com carga REFAP e, por sua vez, superior a carga BR.

Catalisador com baixa transferéncia de hidrogénio combinado com carga
parafinica ¢ a melhor combinagiio para maximizagiio do desempenho do ZSM-5.

Biswas’ mostrou que, em alguns casos, dependendo das limitagdes operacionais
da unidade de FCC, é possivel compensar a diminuigiio do rendimento de gasolina
aumentando-se a temperaiura de reagfio. Com isso consegue-se também um incremento
adicional de niimero de octanas devido a formagiio de aromaticos ¢ olefinas. Porém a
maior formagfo de gas e coque passam a ser limitantes neste tipo de operagio.

A perda de gasolina pode ser reduzida utilizando um catalisador mais seletivo a
gasolina que o catalisador base em conjunte com o aditive. Portanto, de acorda com as
limitagBes da unidade e do tipo de carga processada, propriedades do catalisador bage
podem ser otimizadas, tais como: teor de terras raras, tipo de zedlita, relagdo
zedlita/matriz de modo a se obter os beneficios desejados do ZSM-5.
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CONCLUSOES

Como esperado o uso de aditivo a base de ZSM-5 aumentou o rendimento de
GLP, principalmente nas olefinas, reduziu o rendimento de gasolina e aumentou a sua
ocinagem.

O aumento de terras-raras no catalisador favorece as reages de transferéncia
de hidrogénio, reduzindo assim o substrato, olefinas na faixa da gasolina, para o
craqueamento do ZSM-5.

O efeito do ZSM-5 no craqueamento com carga parafinica, RLAM, foi maior
do que com carga REFAP, que por sua vez foi superior ao observado com carga
aromatica, BR, devido & maior quamtidade de substrato disponivel (olefinas na fuixa da
gasoling) que véo ser craqueadas pelo ZSM-5, formando olefinas na faixa do GLP.

Catalisadores que proporcionam baixa transferéncia de hidrogénio, combinado
;%tlr\ld csarga parafinica ¢ a melhor combinagio para maximizagio do desempenho do

‘ A perda de gasolina pode ser reduzida utilizando um catalisador mais seletivo a
gasolina do que o catalisador base, em conjunto com o aditivo,
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DESATIVACAQ DO CATALISADOR DE FCC
POR TRANSFERENCIA DE VANADIO INTERPARTICULA

Rodolfo E. Roncolatto’
Yiu Lau Lant'

RESUMO

A contaminagfio de catalisador de FCC por vanddio via transferéncia interparticula
demonstrou ser dependente das particulas fonte ¢ absorvedoras de vanidio. A
impregnagiio artificial do catalisador deixa o vanddic mais mével do que quando a
contaminagio se d4 por uso nas unidades de FCC, ao passo que a presenca de niquel ou
o grau de cristalinidade da fonte de vanddio nfio alteram sua mobilidade, O vanidio
mével é constitufdo de  espécies poliméricas de V,0;, facilmente redutfveis,
responsdveis pelo atague ao componente zeolitico dos catalisadores. A distribuigdo do
vanadio n#o se dd uniformemente em toda a massa do sisterma catalilico, sendo maior
para particulas alcalinas, que contentham terras-raras ou com major drea superficial,

ABSTRACT

Vanadium contamination of FCC catalysts by interparticle transport is dependent on the
vanadium source and absorber particles. Artificial impregnation of catalyst generates
more mobile vanadium than when the contamination happens in the FCC unit, while
that the presence of nickel or the crystallinity degree of the source does not alter its
mobility. Mobile vanadium are V.05 polymeric species, that are easily reducible, and
that are responsible by the attack of the zeolitic component of the catalyst, Vanadium is
not homogeneously distributed in all the catalytic system, but is more attracted by
alkaline absorbers and by absorbers that contain rare-earth or have higher specific
surface area.

INTRODUCAO

Atualmente, hi uma tendéncia geral dos refinadores em craquear cargas cada vez
mais pesadas ¢ a PETROBRAS estd na mesma situagfio, Essas cargas' diferem do
gasdleo usualmente craqueado por terem maior ponto de ebuligiio e apresentarem maior
contetido de moléculas arométicas e nafténicas polinucleadas, resinas, asfaltenos, metais
contarninantes (V, Ni, Fe, Cu), enxofre, nitrogénio e carbono Conradson.

Vanddio reduz a atividade ¢ a seletividade do catalisador de FCC por destruir a
zedlita durante o processo de repeneraglio ¢ promover as reagdes indesejiveis de
formagdio de gis (F) e coque. Assim, embora nfio seja o \inico causador da desativago
dos catalisadores, o vanadio freqlientemente dita a quantidade de catalisador virgem a
ser reposta nas unidades de FCC para manter a atividade do leito.

Complexos naturais de vanadio® estio presentes em petréleos pesados na forma
de complexos de potfirina. Na unidade de FCC, os complexos se decompdem e o0s
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metais se depositam sobre o catalisador. Outra forma de contaminagio do catalisador é a
transferéncia de vanddio das particulas mais antigas para as mais recentemente
adicionadas ao leito,

A transferéneia de espéoies de vanddio depende das condigdes do regenerador,
tais como: temperatura, pressdo parcial de dgun e oxigénio, presenca de éxidos de
enxofte ¢ das caracteristicas dos catalisadores usados. As propriedades da fonte
(particulas que liberam as espécies de vanddio) e do absorvedor, embora iguaimente
importantes, tém sido menos estudadas,

consenso’ que o vanddio no estado +5 € mais mével que nos estados de
valéncia menor. Eniretanto, 2 natureza quitica das espécies responsaveis pela migragio
ainda est4 longe de ser conhecida,

O conhecimento do transporte de espécies de vanddio interparticula pode ajudar
na methor formulagio de métodos ou materiais para a sua passivagfio, viabilizando o
craqueamento cataltico de residuo. Objetiva-se aqui estudar a mobilidade do vanidio

entre particulas solidas com 2nfase sobre a influéncia da fonte e do absorvedor de
vanadio,

EXPERIMENTAL

Os catalisadores de craqueamento usados neste trabalho foram produzidoes na
FCC 8. A, sendo compostos de zedlita Y incorporadas numa matriz de Si0;-ALO,-
caulim,

O emriquecimento em niquel e vanidio dos catalisadores ocorreu pela sua
utilizacdo na unidade de FCC da REPLAN (Refinaria do Planalto em Paulinia - SP) ou
por impregnacio artificial realizada em laboratério. Os catalisadores contendo apenas
vanddio foram impregnados no laboratério. A impregnagiio artificial foi realizada pelo
métedo de MitchelF, o qual utiliza nafienato de niquel ou vanidio em solugdo de
benzeno, Utilizou-se como materials solidos pobres em metais uma trapa de vanadio
comercial & base de 6xidos de cdlcio e magnésio, o préprio catalisador de FCC e um
material inerte 4 base de silica (sem propriedades de trapeamento). A trapa & um
material que reage com o vanddio mdvel protegendo a zedlita contida ne catalisador.

Os testes de mobilidade do vanddio foram feitos de acordo com o procedimento
descrito por Guthrie et al*, misturando-se 80 % em peso dos catalisadores ricos em
vanddio com tamanho de particulas maiores do que 270 mesh com 20 % em peso das
particulas pobres em vanidio com tamanhe menor do que 325 mesh. Apos o teste, fez-
s¢ a separagio das particulas por peneiramento.

A calcinagio dos catalisadores apos impregnagfio ou das misturas de particulas
ricas e pobres em vanddio ocorren em leito fixo, a cerca de 800 °C por § horas, em
atmosfera com vapor de 4gua. Este procedimento visa a simuler as condigdes do
regenerador do- conversor das refinarias que é onde se d4 preferencialmente a
transferéneia e, conseqilente, o ataque do vanddio ao catalisador.

A composigio quimica foi determinada por fluorescéncia de raios X, A
cristalinidade (%Y) e o tamanho da célula unitdria (Ag) foram determinadas no
diftatémetro de rajos X da Philips utilizando radiagfio Ko do anodo de cobre, A 4rea
especffica (SBET) foi determinada por adsorglio de nitrogénio a ~196 °C pelo método
BET na faixa de p/pp=0,06-0,2. A distribuigiio do tamanho de particulas foi feita por
método a laser por sedimentagiio no equipamento Malvern, A reduglio a temperatura
programada realizou-sc em equipamento da Micromeritics TPD/TPR 2900,
Inicialmente, a amostra foi tratada com argbnio & 300 °C por 1h. A redugfio foi feita

=

passando mistura 5%Hy/Ar a uma velocidade de aquecim:.anto de 10 °C/min até a
temperatura desejada. O consumo de H; foi caleulado pela injegfio de pldscis de volume
conhecido de Hy. O espectro de UV-DRS foi determinado num espectrometr_() Cary
2300. O catalisador sem vanddio submetido ac mesmo tratamento térmico do
catalisador com vanddio foi usado como referéncia.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

I - Transferéncia de Vanddio interparticula .

A distribuiglio do tamanho, assim como o peso das panfcu‘la.s de catalisador e
trapa ou material inerte, foi medida antes e apds o teste de mobilidade. .0 tamanho
médio das particulas manteve-se constante sendo de 100 pum para os catalisadores, 42
pum da trapa e 48 pum do material inerte. A proporgfio de peso (80:20) também manteve-
se constante comn o penciramento apds o teste de mobilidade. '

Na tabela I, est¥o relacionadas as propriedades dos catalisadores contamlfmdlos
com niquel ¢ vanddio, por uso em unidade de FCC (E-Cat) & por itnprcgnagﬁo artificial
seguida de calcinagfio (IC-Cat-1). Na tabela Ii, sfio mosn'ads.is- as propnedadc‘s dgs
catalisadores com diferentes cristalinidades que foram c_untmnmados por vanidio via
impregnaglio artificial. Os catalisadores-fonte foram analisados antes € apods 0 teste de
mobilidade de vanidio tendo como absorvedor a trapa metdlica, o préprio catalisador on

terial inerte.

o De modo geral, observa-se que a calcinagiio dos catalisadores contaminados com
niguel e/ou vanddio provocou a queda de cristalinidade, frea especifica e taman.ho dg
célula unitiria {Ao) dos catalisadores. Isto se deve ao fato de que o vanddio dlepogltado
nos catalisadores ataca a ze6lita do catalisador, destruindo sua rede cristalina. A
destruighio da zedlita do CAT-2 pelo vanddio mostrov-se até mais acentuada que a do
CAT-1, Isto se¢ deve ao fato que no CAT-2 o teor de vanidio impregnado é maior do
que no CAT-1.

1.1- Efeito da fonte de Vanadio

As varifiveis da fonte de vanddio estudadas foram tipo de impregnagfo e grau de

istalinidade, para o mesmo absorvedor (trapa metélica), )

o Q(I:fndop a impregnagdo se di artificialmente (tabela I), o vanddio mostrg
mobilidade (61%) bem maior do que a partir do E-cat (27%). AlgurEs autores
correlacionam a atividade on mobilidade do vanadio com seu estado de oxidagio. No
estado de oxidagfio +5 o vanddio apresenta maior mobilidade ao passo que 10s estados
+3 ou +4 este estaria estitico. No processo de FCC, o catalisadot passa repetidamente
por um processo clclico de absorgfio- de vanadio na seglio de reagdo, com atmosfera
redutora, e em seguide ¢ direcionado para a segfio de regeneraglio, com .atmosjfera
oxidante. J4 quando a contaminagfio se di artificialmente pelo métodolMltche]l , a
impregnagiic ocorre de uma s6 vez e a caleinaglio s¢ faz em atmosfera oxidante. Nesta
atmosfera o vanidio adsorvido ao catalisador ¢ oxidado a V;0s5 e na presenca de vapor
de dgua transformado em dcido vanadico, como mostram as reagdes:

2V0,"-CAT (s) + B0 (g) P V205 (g) + 2H-CAT (3) U

Vi0s(g) +Hy0 () & HaVO4 (g) @
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TABELA I

PROPRIEDADES DOS CATALISADORES CONTENDO NIQUEL E VANADIO

Comp. Quim. E-CAT ou IC-CAT-1
Na,O- p% 0,48
TR 1,25
AlLO, 36,5
§i0y 59,5
Ni- ppm 4191
MISTURAS E-CAT + TRAPA E-CAT + INERTE IC-CAT-1 +TRAPA
anteyapds E-CAT E-CAT E-CAT E-CAT IC-CAT IC-CAT
transferéncla antes Bpos antes apos anies apds
Cédigo SD0671 8D2523 SD0671 8D2526 | SD2283ID | SD53506D
V- ppm 3195 2321 3195 3051 3200 1250
(% transferido) (270 (5 (61)
%Y 30 20 30 20 26 16
(% retengilo) (67 67y (62)
Ay (A) 24,28 24,26 24,28 24,28 24,24 24,22
SBET (m/g) |~ 137 119 137 106 121 84
(% retengda) (87) 7N (69)

E-CAT- catalisador de equilfbrio da unidade de craqueamento catalftico da REPLAN.
IC-CAT-1- catalisador impregnado artificialmente com Nie V e calcinado,

TABELA I

PROPRIEDADES DOS CATALISADORES CONTENDO APENAS VANADIO

C. Quim. I{C)-CAT-2

Na0- p% 0,48

TR;03 1,91

ALO; 36,7

SiOz 5954

MiSTURAS | I.CAT-2 + TRAPA [ I-CAT-2+CAT-2 ' | I-CAT-2 + INERTE | IG-CAT2 + TRAPA
antss/apbs | 1-CAT-2 | I-CAT-2 | I-CAT-2 | I-CAT-2 | .CAT-2 | -CAT-2 | lo-CAT-2 | IECAT2
wst ) antes | apds | antes | apés | antes apbs | Antes | apds
Cédigo | SD2529 | SD2530 - SD56875p | SD2529 | SD25372 | SD2522ID | SD33505D
V-ppm | 4723 | 1894 | 20000 | 11800 | 4723 | 4432 | 35500 | 2250
(% transt) (60) (41 (6) (59)
Y 40 12 40 ~0 40 ~0 13 ~0
Gerensio) (30) (0) ©)
Ag(A) | 24,49 | 2423 | 24,49 - 24,49 - 24,22 -
SBET 1 267 82 267 36 267 46 77 38
s, (30) (13) (17) {49)

I-CAT-2- catalisador impregnado artificialmente com V.
IC-CAT-2- catalisador impregnado artificialmente com V ¢ calcinado.
Proporglio da mistura: 25 % I-CAT-2 + 75 % CAT-2.

&

Avaliou-se, também, o efeito do grau de cristalinidade dos catalisadores
contaminados na mobilidade do vanadio. A infludncia da cristalinidade {tabela II) foi
verificada fazendo-se o teste de mobilidade com catalisador logo apds a impregnaglio de
vanidio (I-CAT-2) ou com posterior cakinagdo a vapor a 800 °C por 5h (IC-CAT-2),
Esta calcinaglo posterior reduziu drasticamente a cristalinidade e 4rea do catalisador,
para cerca de 30 % do valor original, além do tamanho da célula unitéria. A mobilidade
do vanidio apresentou-se igualmente intensa independentemente do grau de
cristalinidade do catalisador-fonte. Isto sugere que, o vanidio que destruiu a ze6lita do
catalisador durante a caleinago que foi feita apés a impregnaggo, ainda continua mdvel
ou ativo para novos ataques. No entanto, quando o vanidio reage com a trapa, forma-se
um composto estdvel que provoca sua imobilizaglio ou passivagfio. Isto foi comprovado
impregnando-se vanidio diretamente na trapa, calcinando-se para promover a reagiio de
ambos, e em seguida fazendo-se o teste de mobilidade usando como absorvedor o
CAT-2. Observou-se que apenas 6 % do vanddio foi removido, a0 passo que, quando o
vanidio foi impregnado no catalisador e feito o mesmo teste (tabela II), 41 % do
vanddio ainda continuon mével,

Peln mobilidade demonstrada pelo vanddio de cerca de 60 % nos sistemas sem
(tabela IT) e na presenga de niquel (tab. 1), para catalisadores impregnados e calcinados,
pode-se afirmar que possiveis interagdes enire os metais, conforme sugere a literatura®,
nfio afeta a mobilidade do vansidio neste sistema,

1.2 - Efeito do absorvedor de Vanddio

O tipo de absorvedor alterou significativamente a mobilidade do vanadio. Para o
catalisador de equilibrio (tabela 1} a trapa metdlica absorveu cerca de 27 % do vanadio,
a0 passo que o material inerte apenas 5 %. Para o catalisador impregnado
artificialmente (tabela I} a trapa absorveu cerca de 60 % do vanadio contido no
catalisador, o proprio catalisador absorveu 4! % e o material inerte, apenas 6 %. Assim,
observa-se que a distribuiglio de vanddio nffo se dd por iguat em toda a massa, mas que
ocorre em fiungio dn afinidade deste pelo absorvedor. A maior capacidade de absorcio
de vanidio pelo catalisador em relagio a0 material inerte deve-se, provavelmente, ao
fato de o mesmo ter drea especffica maior do que o inerte, além de possuir certa
quantidade de terras-raras, pelas quais o vanidio também tem afinidade’. J4 a trapa, pelo
seu caréter alealino, tem grande poder de atraglo do vanidio, cujas espécies t8m cardter
dcido. A formagfo de vanadatos é favorecida a partir de 677 °C:

2 CaO(s) + 2HaVO4(g) P CazVo04q(s) + 3H:0(g) (3
2 MgO(s} + 2H3VO4(g) B Mg V.04(s) + 3H,0(g). (4

A irea especifica do catalisador no sistema com trapa foi mais preservada do
que no sistema com material inerte, devido, provavelmente, 4 menor quantidade de
vanddio disponivel pars o ataque do catalisador. Isto sugere que a velocidade de
transferéncia de pelo menos parte da espécies de vanédio, devido 4 alta atragfio da
trapa, é maior do que a velocidade de ataque a zedlita do catalisador.

2 — Espécies de vanddio transferidas
2.1- Resultados de TPR
Nu figura 1, mostram-ge os perfis de TPR de catalisadores impregnados somente
com vanddio antes e apds o teste de mobilidade (extragiio pela trapa metélica).
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A amostra 8D2529, que nfio sofreu calcinaglio a vapor apds impregnagdo, mostrou
um pico principal de consumo de H; a 500 °C --550 °C, seguide por outro na faixa de
7006 °C, O primeiro pico foi praticamente removido apés a transferéncia de vanadio
(SD-2530). A reduglo do consumo de H; pode ser devida & perda de V,0; por
transferéncia e/ou a um aumento da dificuldade de redugfio de vérias outras espéeies do
catalisador resultante da calcinagfio a alta temperatura realizada no teste de mobilidade.

Quando o catalisador ¢ calcinado no vapor apdés impregnagfio (SD2527ID),
observou-se uma banda larga de absorglo, sugerindo a presenga de espéeies com vérios
graus de interagfio com o catalisador®, A temperatura méximg aumentou de 558 °C para
616 °C, sugerindo maior dificuldade de redugo. Mais uma vez, apds o tesie de
mobilidade (SD-353505D), a regifio de 500 560 °C mostrou redugfo em intensidade.

Na figura 2, mostram-se os perfis do E-Cat antes (8D-0671) e apds {8D-2523) o
teste de mobilidade. Pode-se observar que o pico de consumo de Hy; a baixa
temperatura (500-550 °C) é suficientementie destacado da outra regifio de consumo.
Entretanto, diferentemente dos exemplos anteriores, esse pico somente ¢ uma fragfio
menor do consumo total de H,. Da mesma forma, esse pico diminui em intensidade
ap6s a transferéncia.

Assim, os resultados de TPR indicam que as espécies de vanadio de ficil redugfio é
que estdo sendo removidas. A maior presenca destas espécies no caso de impregnagfo
artificial justifica a maior mobilidade do vanddio que no caso do E-cat.

2.2 Resunltados de UV-DRS

Resultados de UV-DRS, mostrados na figura 3, complementam a informagfio
sobre as espécies de vanidio méveis. No E-Cat, observam-se duas regibes de absorghio:
ums banda de 200 - 300 nm, com:sp(mde:nd()a a0 vanadio no estado +5 e outra banda,
muito larga e intensa, que inicia ~400 nm, estendendo-se além de 700 nm, que pode ser
atribuida ac vanadio no estado +4.

Apés o teste de mobilidade, ambos os sinais diminvem drasticamente, A redugio
da banda larga do V™ pode ser interpretada por sua oxidaglio a V** durante a calcinagio
a 800 °C em ambiente oxidante. A banda em 200-300 nm ficou mais estreita com a
intensidade, decrescendo rapidamente quando o comprimento de onda ultrapassou 200
nm. Em geral, a literatura® indica que essa regifio corresponde 4 forma polimérica de
V20s, sendo que quanto maior o grau de polimerizagfo maior o comprimento de onda.
Assim, pode-se inferir que a extrag3o ocorre pela perda de polimeros de V,Os com
maior tamanho de agregado, confirmando resultados de literatura’ que atribuem maior
mobilidade ac vanddio quando no estado de oxidagdio +5,

CONCLUSOES

Para impregnagiio artificial, a mobilidade do vanddio mostrou ndo ser afetada pela
presenga concomitants do niguel ou pelo grau de cristalinidade dos catalisadores. No
entanto, ¢ vanadio apresenta diferente mobilidade dependendo de como € adicionado ao
catalisador, se pelo uso nas refinarias ou por impregnagéic artificial pelo método
Mitchell. Por impregnacfo artificial, a mobilidade do vanddio € cerca do dobro do valor
obtido no processo de FCC. O vanadio mével é constitu{do de espécies poliméricas de
V,0s, facilmente redutiveis, responsdveis pelo atague ao componente zeolitico dos
catalisadores, A distribuigio do vanddio nfio é uniforme para todas as particulas do
sistema catalitico, Verificou-se maior afinidade do vanidio por particulas com caréter
alcalino (tipico para trapas de vanddic}, contendo terras-raras ou com maior drea
especifica.
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Fig 1. - Perfil de TPR dos catalisadores artificialmente impregnados antes (SD-2529 e
8D-25221ID) e apds (SD-2530 e SD-53505D) transferéneia de vanidio,
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Fig. 2+ Perfil de TPR do E-Cat antes {SD-0671) ¢ ap6s (SD-2523) transferéncia de
vanddio.
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Fig. 3- Espectro de UV-DRS do E-Cat.
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KINETIC STUDIES OF TAME FORMATION FROM METHYL BUTENES
USING A STRONG ACID CATION EXCHANGE RESIN (Amberlyst® 35)

. Michael R, Ladisch!
. Richard Hendrickson'
. Mark T, Vandersall®
. Stephen G. Maroldo? -

Resumo

A sintese industrial de compostos oxigenados para gasolina tais como o Metjl-
Tercio-Butil-Eter (MTBE), assim como Tercio-Amil-Metil-ter (TAME), atualmente ¢
conduzida através do uso de catalisadores sélidos do tipo trocader ionico de 4cido forte,
como exemplo o catalisador Amberlyst® 15 Wet. A reaglio de sintese de ambos os
compostos MTBE ¢ TAME ¢ uma catélise 4cida de um alcool (metanol) e uma olefina,
porém a reagio de formagio do TAME, apresenta uma complicagiio adicional de
isomerizagio que pode ocorrer entre vs dois metil butenos reativos, denominados 2-
metil-1-buteno (2M1B) ¢ 2-metil-2-buteno (2MZB). Estudos publicados anteriormente
mostraram que os resultados obtidos cot um nove catalisador denominado Amberlyst®
35 Wet desenvolvido pela Robm and Haas Company, possui uma maior e substancial
atividade na sintese do MTBE do que com o catalisador anterior Amberlyst® 15 Wet ¢
por isso pode ser considerado em alguns casos capaz de converter 98% de Isobuteno ou
mais *, Resultados de estudos anteriores apresentados no 8% Semindrio de Catalise do
IBP Institnto Brasileito de Petroleo mostraram que o Amberlyst® 35 Wet ¢
substancialmente mais ativo do que o Amberlyst® 15 Wet na reagfio de formagio do
TAME *. Este trabalho foi extendido usando estudo de reator diferencial para sc
determinar a taxa inicial da constante cinética e a energia de ativagio de Arrhenius para
ambos catalisadores, os resultados sfo apresentados ¢ discutidos neste trabalho.

Abstract

The industrial synthesis of gasoline oxygenates such as methyl tertiary-butyl
ether (MTBE) and tertiary-amyl methy! ether (TAME) is presently carried out using
strong acid ion exchange catalysts, such as Amberlyst® 15. Both the MTBE and TAME
synthesis reactions involve the acid-catalyzed addition of an alcohol (methanol) to an
olefin, but the TAME reaction offers the additional complication that isomerization can
occur between the two reactive methyl butenes, namely 2-methyl-1-butene (ZMIB) and

! Laboratory of Renewable Resources Engineering, Purdue University
? Rohm and Haas Company, Research Laboratories
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2-methyl-2-butene (2M2B)., Previcusly published results have shown that a new
catalyst introduced by Rohm and Haas Company, Amberlyst® 35 Wet catalyst, has
substantiatly higher activity in the MTBE reaction than Amberlyst® 15, and can be used
to facilitate isobutene conversions of 98%, or higher, in some cases '. Results presented
at a previous IBP Instituto Brasileiro de Petréleo Seminar showed that Amberlyst® 35 s
also substantially more active than Amberlyst® 15 for the TAME reaction ?. This work
has been extended by using differential reactor studies to determine the initial kinetic
rate constants and the Arrhenius activation energies for both catalysts. These results are
presented here.

Introduction

" Our previously presented work examined the effect of catalyst on the reaction
rates and found that although the TAME kinetics were substantially faster with
Amberlyst® 35, both catalysts gave the same TAME conversion under conditions where
the reaction conversion was limited by chemical equilibrium (e.g., low flow rates
and/or high temperatures) %, These maximum conversions ranged from 77% at 60 °C
{140 °F) to 68% at 74 °C (165 °F) using a feed with a methanol/2M2B molar ratio of
1.6. With a lower feed molat ratic of 1.06, the conversions ranged from 72 to 62% over
the same temperature range.

In 1995, Piccoli and Lovisi reported kinetic and equilibrium data for the TAME
reaction with respect to Amberlyst® 15, The rate of formation of TAME from 2M1B
wasg about 10 times higher than 2M2B at temperatures ranging from 50 to 80 °C (122-
176 °F). Calculation of thermodynamic equilibrivm constants using UNIFAC showed
K, for 2M1B is also about 10 times higher for 2M1B than for 2M2B. While both the
reaction rate and the equilibrium conversion are higher for 2MI1B than for 2M2B,
2M1B readily isomerizes to 2M2B at the conditions of TAME formation, with 2M2B
being the thermodynamically favored species. At equilibrium, the mole ratio of
2M2B:2M1B is estimated to be on the order of 24:1 in a TAME reaction system,

Because this isomerization takes place simultancously with the etherification
reaction, and because the 2M2B isomer is thermodynamically more favored, we
decided to initiate the present reaction rate studies using a reaction feed mixture
containing only one reactive C, olefin, namely 2M2B. A series of plug-flow reacior
runs were carried out using a feed of ZM2B and methanol at temperatures ranging from
40 to 74 °C (104-165 °F), and with a methanol/olefin molar ratio of 1.05.

Experimental

The catalysts used in this study were Amberlyst® 15, which has an acid capacity
of 4.7 meq/g (minimum), and Amberlyst® 35, which has an acid capacity of 5.2 meq/g
(minimum). The differential reactor studies were carried out using a 10.8 mm i.d. x 5
cm long 316 stainless steel reactor, packed with 4.6 mL of catalyst which had been pre-
equilibrated in methanol prior to packing by the tap and fil) method. Sintered stainless
steel frits (10 um pores) were used for catalyst bed retention. The feed was supplied
from a small gas cylinder that was purchased premixed with the desired feed
composition. For all experiments reported here, a feed composition of 23.7% 2-methyl-
2-butene (2M2B), 64.9% 2-methyl-butane, and 11.4% methanol- was used. This
composition has a methanol/2M2B molar ratio of 1.05 and is fairly ref)resentative of
industrial TAME operations, The feed was pumped as a liquid under pressure through
a pro heater and the reactor, both of which were immersed in a thermostated water bath
for isothermal operation. Runs were carried out at temperatures of 40, 50, 60, and 70
°C. A back-pressure check valve following the reactor was set at 150 psig fo maintain
the reactor feed in the liquid phase. Mass feed rates to the reactor ranged from 0.5 to
3.9 g/min which corresponded to LHSVs of 10.9 to 82.8. Samples of the reactor
eftluent were collected in a low temperature cold teap and analyzed offline by GC using
a2mmid. x 2 m long GC column packed with 80 to 100 mesh Porapak ) coated with
5% Carbowax 20M.

The analysis of the data was carried out using a methodology that has been
previousty published *, As shown in Figure 1, the fractional conversion of 2M2B to
TAME was plotted as a finction of W/F, (the ratio of catalyst dry weight to the inlet
molar flow rate) and gave a linear plot over the entire flow rate range for isothermal
runs at 40 and 50°C. The slopes of these lines were caloulated to determine the initial

reaction rates.
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Figure 1. Differential reactor operation for Amberlyst®35 at 50 °C.
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At 60°C, the conversion measured at the slowest flow rates (0.5 g/min) resulted
in visible deviation from linear behavior indicating that the reactor was no longer
operating in a differential mode. The data under these flow conditions were therefore
not used in the calculation of the initial conversion rates. At 70°C, only the highest
flow rates (2.0 and 3.9 g/min) gave linear plots of the conversion rate.

The evaluation of Amberlyst® 35 was also carried out in a 10 cm long bed in
order to test for mass transfer effects. The volume of this reactor was 9 mL, with a dry
catalyst weight of 3,5 g. The results were essentially equivalent to those for the 5 cm
reactor and for all subsequent work, the 5 cm reactor was used,

Fﬁllowing the tests with Amberlyst® 35, similar tests in the 5 cm reactor were
carried out with Amberlyst® 15 catalyst. The packing weight for this catalyst was 1.67

g. The results for both catalysts are shown in Table 1.
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Table L. Initial TAME reaction rates for Ambetlyst® 15 and Amberlyst® 35 catalysts.

Temperature grioles/g-min gmoles/equiv-min
aC Amberlyst® 15 Amberlyst® 35 | Amberlyst® 15 Amberlyst® 35
40 2,00 x 107 293 x 107 451 x 107 5.69x 107
50 5.87 x 107 8.65x10° 13.3x 10° 16.8 x 107
60 16.2 x 10 24107 36.5 x 107 473 x 107
70 44.8 x 10* 56.6x 10° 101 x 107 110 x 1¢*
Discussion

Compatison of the initial reaction rates for both catalysts, either as a function of
catalyst weight, or per equivalents of acid sites, indicate that Amberlyst® 35 is
substantially more active than Amberlyst® 15 under these conditions, giving a reaction
rate that is 24 o 47% higher on an equal weight basis. The largest differences occur at
the lowest temperatures, Similar differences in catalyst activity had been previously
found for the MTBE reaction. These results indicate that for MTBE and TAME
processes that operate in a mode in which the overall process conversion is limited by
the reaction kinetics, the use of Amberlyst® 35 can offer clear advantages of increased
conversion and oxygenate yield. For processes that are capable of achieving
conversions that are limited by the thermodynamic equilibrium for the reaction, the use
of a more active catalyst such as Amberlyst® 35 may allow operation at lower average
process temperatures. Because the MTBE and TAME reactions are exothermic, the
equilibrium  conversion increases at lower temperatures, and higher oxygenate
conversion and yield should result. In addition, romning the process at lower
lemperature can result in an increase in the catalyst lifetime.

It is also instructive to use the kinetic constants in an Archenius plot to
determine the energy of activation for this reaction. The plot is shown in Figure 2 and
the Arrhenius parameters are listed in Table II. The kinetic rate constants for both
catalysts gave good fits in this plot with similar activation energies calculated for each
catalyst, although the activation energy for Amberlyst® 35 is approximately 700

cal/gmole lower than for Amberlyst® 15,
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Figure 2. Arrhenius plot for Amberlyst® 15 and 35 for the TAME reaction.
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Table I, Arrhenius plot fit parameters for the TAME reaction.

Catalyst E, cal/g-mole kg, liter/eg-sec
Amberlyst® 15 23210 5.78x 10"
Amberlyst® 35 22510 246 x 10"

It is interesting to note that the Arrhenius pre-exponential factor (k) for
Amberlyst® 35 is approximately a factor of two lower than that for Amberlyst® 15,
Because the pre-exponential factor is related o the entropy of activation (AS*) for the
reaction transition state complex, these data suggest that the structural arrangement of
the reaction intermediate (protonated olefin) may be substantially different with
Amberlyst® 35 than with Amberlyst® 15. It is known that the MTBE (and by analogy,

TAME) reactions have transition states that involve several sulfonic acid sites of the

acid catalyst, It is also known that, in addition to having a higher acid site density, the
acid groups of Amberlyst® 35 are substantially more acidic than their counterparts in
Amberlyst® 15 °, Together, these data suggest that the cooperative behavior of the acid
groups in the transition state complex may be significantly different between the tweo
catalysts. Further work in this area may therefore lead to a better understanding of the
fundamental aspects of the microkinetics of the acid catalyst in this reaction and
thereby provide clues both to the optimization of the commerctal oxygenate processes

as well as to the development of improved catalysts.
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Investigago da Influéncia do Suports y-Al;05 sobre o Comportamento Catalitico do
Iridio na Hidrogenagdio do Tolueno

Ricardo da Silva Barros’
Gilberto Marques da Cruz®
David dos Santos Cunha’

INTRODUCAO

.Extensas pesquisas foram feitas para caracterizar a interagfio metal-suporte’,
entretanto, somente nos Oltimos anos, informagdes quantitativas sobre a natureza e a
estrutura da interface metal-suporte comegaram a surgir’. Tais informagdes t&m sido
obtidas através do emprego da técnica de EXAFS em clusters de Ir (I ¢ Ir¢) suportados
sobre y-Al;O: com estrutura aproximadamente uniforme e bem definida. Ne§ses
trabalhos, a reagiic de hidrogenagio do tolueno ¢ empregada como reaglio sonda, isto
porque a freqlidncia de rotago da reagiio ¢ afetada pela natureza eletrOnica do_mctal
suportado® ¢ tal reaglio ocorre a baixas temperaturas, inferiores a 100°C, o que ajuda a
mauter os clusters metalicos intactos e estveis durante a reaglio.

O objetivo deste trabalho é mostrar que a variagio da freqiéncia de rotagho da
reagio de hidrogenagiio do tolueno, sobre catalisadores Irfy-ALO; com diﬁnlletros
médios das particulas metalicas compreendidos entre 0.8 e 2.4 nm, ¢ devida ao efeito do
suporte alumina,

PARTE EXPERIMENTAL

O método de preparagio ¢ 09 tratamentos térmicos dos catalisadores .sﬁo
idénticos aqueles j4& apresentados em trabalho anterior®. Foram utilizadas trf‘es aluminas
diferentes: AR (224 m®/g), BR (260 m’/g) e DR (150 m*/g) e silica aerosik: SR (200
m*/g). Os catatisadores foram caracterizados por: quimissor¢io de Hz (QH) a 20°C e
microscopia eletrdnica de transmissio (MET) e foram testados na reagio de
hidrogenegdio do toluenc (em fase gasosa} & pressio atmosférica, utilizando-se um
microreator dindmico diferencial. As amostras foram ativadas (T1,/400°C/1 h) e a reagio
foi acompanhada por cromatografia gasosa,

RESULTADOS E DISCUSSAQ

A tabela 1 apresenta o comporiamento da freqiiéncia de rotagio na reaglio de
hidrogenagio do tolueno sobre os diferentes catalisadores, em fungio da fraglio ‘exposta
do Ir (FE). Os valores de energia de ativagio aparente encontrados com os catalisadores
Ir/yAl, 05 (38-47 ki/mol) e Ir/SiO: (40 k)/mol) sio praticamente .idénticos aqueles
encontrados na literatura®, o que assegura a corregiio das medidas cinéticas.

! INPE — Laboratorio Associado de Combustéio € Propulsio - Cachoeira Paulista/SP
? FAENQUIL — Departamento de Engenharia de Materiais — Lorena/SP
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Os resultados apresentados na Tabela 1 mostram claramente uma forte
dependéncia da freqiiéncia de rotagio em relaghio & fragiio exposta do metal, podendo-se
coustatar que o valor de F.R. diminui de até dez vezes quando da existéncia de pequenas
particulas de Ir sobre a alumina. O valor normal da F.R. dessa reacio a 60°C pode ser
considerado aquele obtido com o catalisador suportade sobre silica (04/8R). Este mesmo
valor, quando dos materiais suportados sobre alumina, somente é encontrado quando a
fragio exposta do metal ¢ inferior 2 0,5, para valores superiores & F.R. decai
rapidamente,

Tabela 1 - Valores de freqiiéncia de rotagiio (F.R.) a 60°C na reagio de hidrogenacio do

tolueno

Catalisador %lIr mimero de d prpr FE FR.
impregnagoes (um) ™M

01/AC, 1.0 1 08 1.0 0.602
0/AC, 4.0 1 1.0 0.98 0.003
02/DR 20 1 1.3 0.71 0.005
4/AR 4.0 1 - 0.87 0.010
04/BR 4.8 1 1.4 0.73 0.009
13/BR 13.6 i 1.8 0.56 0.009
1O/DR 10.0 1 2.4 0.51 0.018
21/BR 21.0 2 24 0.49 0.019
30/AR 30.0 3 - 042 0,020
04/SR_ [ 40 | 1 [~ T 047 T ou19

A pressio do tolueno foi mantida em 16,6 Torr e a de hidrogénio em 67 Torr

Os resultados discutidos acima nfo podem ser utilizados para concluir que a
reagio de hidrogenagdo do tolueno se comporta como sendo sensivel & estrutura do Ir, j&
que a diminuigio observada da F.R. ¢ devida  interaglio do suporte alumina sobre os
ftomos superficiais de Ir, 2 qual aumenta quando o tamanho das particulas metélicas
diminui. Tal conclusfio ¢ semelhante dquelas apresentadas por Alexeev e Gates®, quando
da hidrogenagio do tolueno sobre IryALOs, e por Cunha e Cruz®, gquando da
hidrogenagio do benzeno sobre IrfyALO; e I1/8i0,.
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Desativaciio de Catalisadores durante a Desidrogenaciio de n-alcanos em
Condigies de Equilibrie QGuimice

Donato A, G. Aranda, Alexandre J. M. Vieira, Krishnaswamy Rajagopal

Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro

A desativagiio ¢ um aspecto importante a ser considerado na selegio de
catalisadores, uma vez que influencia o tempo de vida itil e os custos relativos a
regeneraglio, A formagiio de coque € a principal causa de desativagio de catalisadores
1nos processos petroguimicos e ocorre de forma relativamente rapida (segundos a horas).
A compreeensic do mecanismo de formagdo de coque e suz composigio pode
possibilitar a minimizagdo do problema,

A formaglio de coque ¢ iniciada assim que os catalisadores 5o expostos ao
contato com os hidrocarbonetos, A maior estabilidade frente 3 desativagdio por coque
nos catalisadores Pt-8n é explicada na literatura como fungio de uma maior mobilidade
ou menor formagio de coque sobre as particulas bimetélicas quando comparado com a
platina’. Entretanto, alguns resultados da literatura mostram que catalisadores Pt-
$1/Al,0y podem apresentar maior teor global de coque”. Desse-modo pode-se dizer que
a produciic de coque ocorre paralela 4 desativagio mas nfio necessariamente 4 mesma
taxa. Assim, toda a modefagem que assume uma dependéncia entre a taxa de desativagio
e a quantidade total de coque é questionivel, sobretudo no caso de catalisadores
metélicos suportados’, Nesse trabalho, estudou-se a desativagio de catalisadores
utilizados no processo de desidrogenagiio de parafinas (normalmente 4 base de platina
ou platina-estanho), Pars igso simulou-se o equilibrio quimico em presenga de hidrogénio
na carga, em acerdo.com o processo UOP'.

Gbjetivando elucidar os mecanismos de peragiio de precursores de coque,
diversas simulagBes de equilibrio quimico foram realizadas utilizando-se um simulador
comercial (ASPEN) através do moédulo de reator de Gibbs em condigdes isotérmicas,
Foram estudados 0s processos de desidrogenaciio das seguintes parafinas: propano, n-
butano, isobutano, n-heptano e n-dodecano. Em todos os casos variou-se a razio
H,/Hidrocarboneto de 1 a 22. Além das respectivas olefinas {produtos principais) foram
selecionados diversos potenciais precursores de coque entre alcanos, olefinas, diolefinas,
alcinos, ciclo-olefinas, ciclo-diolefinas e aromaticos de 1 a 5 anéis, totalizando cerca de
60 componentes. A selegio dos sub-produtos intermediarios do coque foi suportada por
anlises de GC-MS$ do coque solivel presente em catalisadores de desidrogenagdio de
parafinas & base de platina’,

A Figura 1 apresenta os resultados de simulaglo para a desidrogenagiio do
propano, Pode-se observar o comportamento distinto de dois grupos de precursores de
coque mais importantes; os poliarométicos, entre estes, o pireno sendo o composto mais
estivel, correspondendo em certos pontos a cerca de 90 % da fragio molar do total de

'Valter, 1., Lietz, G.; Uhlemann, M.; Hermann, M., J. Caral,, 68, (1981) 42,

*Fan, Y.; Xu, Z,; Zang, I.; Lin, L., Stud. Surf. Sci. Catal,, 68, (1991) 683,

‘Larsson, M. “Coke on Supported Palladium and Platinum Catalysts”, Ph.D. Thesis, Chalmers
University of Technology, Goteburg, Sweden (1997).

* Wilcher, F.P,; Lucbeke, C. P.; Pujado, P.R, Hydroc, Tech, Intern. 93 (1992).

* Aranda, D.A.G.; Afonsg, J.C.; Frety, R. and Schmal, M, Stud. Surf, Sci. Catal, 111 (1997) 391,
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a{omﬁticos; o0s hidrocarbonetos insaturados, principalmente etileno e acetilenc. Vale
dizer que metano é o produte mais favoravel termodinamicamente ao longo de toda faixa
de razéio Hy/Hidrocarboneto. Entretanto, o mais notével é a dramética queda da fragio
molar de equilibrio para compostos arométicos para razdes Hy/propano > 4. E possivel
afirmar que 4 uma razdo acima de 4, 3 desativagio através de precursores poliarométicos
estd praticamente descartada. Ja a formagiio de etileno e acetileno, bem como metano,
permanece considerdvel mesmo 4 razdes mais altas. Sendo nssim, ao operar em altss
razbes Hy/propano o mecanismo de formagio de coque passa necessariamente pela rota
de hidrogendlise. Felizmente, desde o advento dos catalisadores bimetélicos comerciats
ng década de 70, ou do cfeito SMSI nos anos 70-80 sabe-se que nio & dificil misimizar a
rota de hidrogendlise pela diluigio de ensembles metaticos™. As simulagBes para a
desidrogenacio de alcanos maiores apresentaram comportamentos semnelhantes, apenas
com valores mais elevados da razfo critica HyHidrocarboneto para a geragiio de
poliarom;’atims (Figora 2 — Dodecano). O aumento da temperatura de reagio também
influencia a composigio de equilibrio das espéeies precursoras selecionadas,
notadamente aumentando & concentragio de poliarométicos e consequentemente de
coque, ¢omo ja era esperado. Entretanto, na faixa de 400 a 500 °C, o efeito da

temperatura € mmito menos importante  que 2 a ragio de alimentagio
Hz/Hidrocarboneto.
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Figura 1 — Simulagdo da Composigo
De Equilibric na Degidrogenagio do
Propano a 500°C

Figura 2 - Simulagiio da Composigiio
de Equilibrio na Desidrogenagio do
Dodecano a 500°C

Como conclusfo preliminar, podemos dizer que a vida til dos catalisadores
utilizados em reagles de desidrogenagiio de parafinas pode ser significativamente
prolongada desde que utilize-se adequadas condigbes de razio Hy/Hidrocarboneto e
sistemas metilicos que inibam as reagdes de hidrogendlise.

: Afonso, J. C, Aranda, D. A, G.; Schuial, M., Frety, R., Fuel Process. Technol. 50, (1997}, 35,
Aranda, D. A. G.; Passos, F. B.;, Noronha, F, B, and Schmal M..; Catal, Today, 16 (19933 397.
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Relacion Actividad Catalitica-Estructura de Zeolitas Mel Modificadas Con Cuplas
Metalicas para la Transformacion de Gas Natural

. Liliana B, Pierella, Griseida A. Eimer, Julio D. Fernandez y Oscar A. Anunziata

INTRODUCCION

El Gas Natural (GN) esta compuesto principalmente por metano (Cl)_ y en metior
proporcion por etano (C2), propano (C3) y butanos(C4). La conversion directa de (:] a
hidrocarburos tiquidos de mayor valer agregado, tales como hidrocarburos aromaticos
(HA), constituye un proyecte de suma importancia para la utilizacion de lqs recursos de
GN altamente disponibles. El desarrollo de nuevos catalizadores para la activacion ('ie (le
en condiciones no oxidantes es uno de fos objetivos mas desafiantes tanto para la ciencia
catalitica como para ta industria petroquimica. Zeolitas MEL y MFI modificadas con zinc
han sido exitosamente usadas para la aromatizacion de parafinas livianas [1-4] pero hasta
el momento no se ha reportado el uso de zeolitas modificadas con cuplas Zn-metal. En
trabajos previos hemos informado is transformacion de metano hacia ammat'%cos por
activacion con etano sobre zeolita Zn-ZSM-11 [5]. Los hidrocarburos aromaticos son
productos secundarios estables de esta reaccion, mientras que el etileno (C2=) es un
producto primario e inestable. El propanc aparece como un producto. de reaccion
primario cuando C1 es activado con C2 mediante su interaccion con gl ctileno o el ion
etil carbenio. Los sitios acidos de Lewis presentes en la zeolita modificada con Zn, a
traves de un complejo EDA (electron — donor — aceptor) permitirian la interaccion de los
intermediarios reactivos con el Cl. Dado el rol fundamental que presenta el C2= como
intermediario de reaccion en la activacion de Cl, resulta sumamente interesante la
evaluacion de zeolitas modificadas con cuplas Zn-metal que presenten una alta actividad
para la conversion de etano y ademas una alta selectividad a efileno facilitando asi la
activacion del C1 del Gas Natural.

EXPERIMENTAL ' )

Las zeolitas se preparaton por tecnicas A y B con relacion Si/Al=17 y !95 cationes se
incorporaron por intercambio ionico, partiendo de las formas ?moniouzethas. El Mo se
incorporo por impregnacion incipiente, En todos los casos se incorporo primero el Zn
(50%) y luego los otros cationes, alcanzando un 80% total de mtet'cmblo fonico. En el
caso de la muestra Zn-ZSM-11 el contenido de Zn fue 80%. Las reacciones cataliticas s
lievaron a cabo en un reactor tubular -de cuarzo de 10 mm de didmetro, operanQO a flujo
pistén y presion atmosférica, El C2 tuvo una pureza superior al 99.97 mol %. El sistema de
reaccion se dispuso en serie con un cromatdgrafo de gases con detector FID. I_;os_profluctos
de reaccion se analizaron con una colwmna Porapak Q. La conversion y distribucion de
productos se calcularon en base al nimero de dtomos de carbono.

. CITeQ (Centrc de Investigacion y Tecnologia Quimica), Facultad Cordoba,
Universidad Tecnologica Nacional

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla | se presentan resultados de activacion de C2 sobre distintas zeolitas
modificadas con cuplas Zo-metal a W/F = 10 gh/mol, temperatura 550°C y presion
atmosferica. El catalizador ZnFe-ZSM-11 presenta la menor actividad para la conversion
de C2 y la mayor selectividad a C1 favoreciendo altamente las reacciones de eraqueo.
Por esto, este catalizador podria ser descartado al intentar optimizar el sistema de
reaccion C1H+C2, Aunque la zeolita ZnMo-ZSM-11 presenta la mayor actividad para la
conversion de C2 y la mayor capacidad de aromatizacion, la selectividad a C1 tambien es
alta. La mayor selectividad a CL, informada en un estudio sobre la conversion de C2
sobre catalizadores zeoliticos modificados con Mo, [6] seria atribuida a fa mayor
relacion de sitios de Bronsted / sitios de Lewis que estos presentan con respecto a
zeolitas Zn-ZSM-11. De lo expuesto, el catalizador ZnMo-ZSM-11 no serta tan efectivo
para la activacion de Cl. Los catalizadores modificados con las cuplas ZnPb y ZnCu
presentan una actividad y selectividad a C2= comparable con la de Zn-ZSM-11 y

muestran una capacidad de aromatizacion superior con lo cual resultarian de interes a los
fines de activar C1,

Tabla ¥: Actividad catalitica de varios catalizadores para la transformacion de etano a
W/F = 10 gh/mol, temperatura 550°C y presion atmosferica.

Catalizador Conversion Selectividad, mol % (C)
mol % (C)

Ci C2= C3-CS HA
Zn-ZSM-11 11.26 2.44 54.74 9.10 33.72
ZnPb-ZSM-11 8,24 2.82 43.05 8.59 45,55
ZnMo-ZSM-11 15.21 5.68 37.28 871 48.32
ZnCu-Z8M-11 11.42 2.68 4719 6.95 43.18
ZnFe-ZSM-11 6.24 1537 ° 46.19 5.74 32.70

Analisis de FE-IR de piridina adsorbida al vacio y desorbida & distintas temperaturas nos
permitieron valorar los sitios de Bronsted y Lewis de cada catalizador. En la tabla 2 se
muestra la cantidad de piridina retenida despues de evacuar a 10" Torr y 400°C durante
thora. Como se puede ver en la tabla 2, la muestra ZnFe-ZSM-11 presenta mayor
porporcion de sitios de Bronsted que ¢l resto, en relacion a la mayor capacidad de
craqueo generando asi mayores niveles de C1 en producto (tabla 1).

Tabla 2: FT-IR de piridina retenida por varios catalizadores despues de desorber a
400°C y 10™*Torr.

Catalizador Sitios de Bronsted Sitios de Lewis Relacion
(Unidades de A) (Unidades de A) SL/SB
Zn-ZSM-11 0.6072 0.0440 6.14
ZnPh-ZSM-11 0.0050 0.0416 8.32
ZnMo-ZS5M-11 0.0074 00430 5.81
ZnCu-ZSM-11 0.0070 0.0330 4.71
InFe-ZSM-11 0.0140 00180 1.28
349
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Sintesis de Diacetilo Empleando Catalizadores Zeoliticos de Oxidacion Selectiva
. Oscar A, Anunziata, Liliana B, Pierella y Andrea R. Beltramone

INTRODUCCION

Muchos lactobacilos producen diacetilo, un aroma deseable en una gran variedad
de productos de fermentacion. La 2,3-butanodiona o diacetilo &s una esencia que provee
un distintivo sabor a mantequilla acumulandose durante la fermentacion del acido lactico
y malico en la produccion de ciertos tipos de cervezas y vinos. El diacetilo es el
responsable del refrescante sabor de una leche fermentada ligeramente acida, Hamada
kefir. El kefir es muy popular ef la ex Union Sovietica, Hungria, Pelonia, es ef 70% del
total de la leche fermentada consumida. Tambien se consume en Greciz, Israel, Brasil y
esta teniendo mucho auge en la actualidad en los Estados Unidos como una bebida
etnica, ademas el dincetilo contribuye al sabor caracteristico de los vinos Chardonnay y
lo que se conoce como “Butter Scotch™ La oxidacion de fa 2-butanona ha sido
reportada empleando V.0, y V,0; modificadas con Cs y K, en fase gaseosa,
obteniendose 2,3 butanodiona como une de los productos mayoritarios[1]. Ei objetivo
de este trabajo es Ia obtencion de diacetilo mediante la oxadacion selectiva de 2-butanona
(metil etil cefona), en presencia de O como agente oxidante, utilizando catalizadores
zeoliticos de oxidacion selectiva sintetizados y caracterizados en nuesiro grupo

EXPERIMENTAL
a) Preparacien y caracterizacion de los catalizadores

Los catalizadores empleados se sintetizaron por el método de formacion de gel
amorfo de 8i0,/HetercatomoO empleando el método de sol-gel [2]. En todos los casos
se empled como fuente de Si el tetractilortosilano{TEQS), como fuente de Ti el tetra-
isopropéxido o tetrabutéxido, como fuente de Fe nitrato ferrico, como fuente de
vanadio, sulfato de vanadilo, y como agente plantilla para los microporosos, ¢l hidroxido
de tetrapropil y tetraetilamonio (MFI y BEA respectivamente), N, N’-Hexametilenbis
{tributilamonio hidroxido] para la zeolita NCL-t y dodecil trimetil amonio bromuro
para ios mesoporosos. Los materiales cristalinos se filtran, se lavan con agua destilada, so
secan a 110°C y calcinan a S00°C durante 12hs. Se obtienen las zeolitas TS-1, Fe-Si,
Ti-Beta, Fe-Beta, Ti-NCL-1, Ti-MCM-41, VS-1. Los catalizadores se caracterizaron por
XRD-sincrotron, BET, FT-IR, TPD del agente plantilla y A4, [3].

b} Aetividad catalitica

Las reacciones de oxidacion de 2-butanona o metil etil cetona (MEC, Sintorgan
99%) se llevo a cabo en un reactor flujo piston empleande oxigeno como oxidante. Los
productos de reaccion fueron analizados por cromatografia gaseosa empleando una
columna capilar AT-Wax de 30m y por Espectroscopia de Masas empleando un equipo
GC-MS 323,

. CITeQ (Centro de Investigacion y Tecnologia Quimica), Facultad Cordoba,Universidad
Tecnologica Nacional
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RESULTADOS ) ) .
De acuerdo a los datos de la tabla 1, la zeolita VS-1 se presento ac!;lva ¥ selectiva
a 2,3butanodiona, Sin embargo la Fe-Beta fue activa pero muy poco selectiva.

Tablal: Conversion de MEC y selectividad a 2,3-butanodiona utilizando catalizadores
zeoliticos en diferentes condiciones de reaccion y a 250°C

Catalizador [ Qzfsustrato | T(°C) W/E Conversion Selectividad a
volivol g.hmal’ {mol%) 2,3-Butanona
(mol%)
Ti-MCM-41 13 250 12 3 25
Ti-NCL-1 1.3 250 12 2.5 32
Fe-Beta 1.3 250 12 5.6 29,5
Fe-Beta 1.3 250 24 79 26.8
Fe-Beta 34 250 24 40.5 3.90
V8.1 1.3 250 24 15.2 517
V§-1 3.4 250 24 20.6 458
VS-1 34 250 20 18.3 45

Se evaluo el efecto de la temperatura de reaccion sobre la conversion y selectividad a
diacetilo empleando la zeolita VS-1 a varias temperaturas, De am:lerdo alos datos de la
figura 1, a altas temperaturas aumenta la conversion pero disminuye notablemente la
selectividad.
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Figura 1; Conversion y selectividad a 2,3-butanodiona en funcion de la temperatu_rla de
reaccion, utilizando VS-1 como catalizador, Oy/sustrato=3.4 viv y W/F=24 g h.mol
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Novo Composto Misto de Ti(IV) Contendo os Ligantes Ciclopentadienila e
Trispirazolilborato: Sintese, Estrutura e Aplicaciio em Polimerizaciio do Etileno

+ Luciano Gomss Furlan®
@ Osvaldo L. Casagrande Jr.!

Os compostos metalocénicos tém  desempenhado um papel extremamente
importante na polimerizagdo de olefinas desde sua descoberta por Sinn and Kaminsky in
1980." Quase duas décadas depois, estudos vém demonstrando que a esteroespecificidade
do polimero estd intimamente ligada ao tipo de simetria dos ligantes os quais encontram-se
coordenados ao metal de transigio. Neste coniexto e visando proporcionar a formagao de
pelimeros com propriedades tnicas, inimeros ligantes ciclopentadienilas modificados tém
sido utilizados na preparagio de compostos do grupe [V e estes empregados na
pelimerizagiio de olefinas.’ Concomitantemente, ligantes alternativos os quais apresentam
algumas similaridades estéricas e eletrdnicas com relagio ao ligante Cp, tais como os
ligantes trispirazolilborato (Tp), tem side usado na preparagio de complexos do grupo
1V ™! Particularmente, no caso de compostos mistos de titdnio os quais contém os Jigantes
Cp ¢ Tp coordenados simultaneamente ao centro metalico, ha somente um caso descrito na
literatura.* Considerando nosso interesse sobre os compostos do grupo [V contendo o
ligante trispirazolilborato (Tp), © efetucu-se a reagiio entre quantidades equimolares de
CpTiCl; & Na["™Tp] (tolueno, —50 °C para 25 °C, 6h) resultando na formagdo do
Cp{™Tp}TiCl; (1) com um rendimento
de 62 %. O espectro RMN 'H mostra,
como esperado, quatro dubletos e dois
tripletos numa relagio (1:2)
correspendentes aos protons das posicbes
3, 4 ¢ 5 do anel pirazol, indicando assim
a presenga de dois anéis pirazdis trany
aos liganies cloretos. Além  desse,
observa-se um singleto 7,12 ppm o qual
¢ atribuido aos protons do  anel
ciclopentadienila e um multipleto na
regido de 1,31-1,50 ppm correspondente
20s protons do grupo n-Bu. O espectro de
RMN *C mostra seis picos numa relagdo
2:1 atribuido aos carbonos das posigdes 3, 4 e 5 do anel pirazol ¢ um pico a 128,2 ppm
correspondente acs carbonos do ligante ciclopentadienila. Pela estrutura cristalina e
molecutar do composto  observa-se tratar-se de uma espécic monomérica, sendo os
ligantes “**Tp e Cp coordenados ao atomo de titanio na forma de n* ¢ n° respectivamente
As distincias de ligagio Ti-Cl e o &ngule de ligagio CI-Ti-Cl (2.391 A, 93.83°) sio

1. Laboratdrio de Catalise Molecular, Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, RS, Brasit
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similares aqueles encontracos para o complexo CpeTiClz (2367 A, 94.43°).7 As reagies de
polimerizagio do etileno usando o composto 1 tem sido investigadas usando
metilaluminoxano (MAQ) como cocatalisador, sendo os resultados apresentados na Tabela 1.

Tabela t. Resultados preliminares das reages de polimerizagio do elileno utilizando o

compasto " Tp} {Cp} TiCL"
[AI/[Ti] | pmol | Rend.(g) | Produtividade’ | T.(C) | x (%)
1 100 15 0,27 27 138 83
2 500 20 1,00 110 131 59
3 1000 5 1,26 126 130 34
4 2000 10 1,97 196 133 41

“ Reator de vidro (1L} tolueno (350 L): Tp. = 60°C: [Ti] = 10 pmol; Peayy = L0 atm B kg de PEfmolTi-h):
tempa de polimerizagio = 60 min. Todas as reagdes de polimetizagio foram feilas em duplicata com erro
produtividade de & 10 %,

Os estudos preliminares foram efetuados objetivando verificar a influéneia da razio
moiar [AIV[Ti] sobre a produtividade e a partir disso, determinar a razéio molar [AI}/[Ti]
nais efetiva para a polimerizagie do etileno. Considerando as diferentes razbes molares
[AN/[Ti] utilizadas (entradas 1-4), observa-se que a maior produtividade encontrada refere-
se a0 uso de uma razio molar [AlJ/[Ti] = 2000. No que se refere a caracterizacéio do
pelimeros, os resultados de DSC mostram também uma influéncia da razéo molar [AIY[TI]
sobre a Ty, onde neste caso, o uso de uma razio molar [AlJ/Ti] = 100 proporciona a
formacfio de polietileno com T de 138 °C (entrada 1). A utilizagio de razbes molares
[Al}{Ti] maiores proporcionam a formagio de polimeros com T variando entre
130-133 °C. Estudos preliminares relacionados ao efeito da temperatura sabre a
produtividade indicam que o sistema 1/MAOQ a 75°C ¢ inativo, mesmo usande uma razéo
molar [Al]/[Ti] = 2000.

Os autores agradecem o CNPq, PADCT e OFP Petroquimica pelo auxilio financeiro
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Complexos de Ferro Encapsulados em Zeélita Y; Catalisadores para Oxidacio de
Hidrocarbonetos Saturados.

.M. J. D M. Jannini, M. C. Guerrero, A. Lindner ¢ Ulf Schuchardt

Um fator determinante na busca por métodos eficientes de produgiio de dleoois e
cetonas, particularmente cicloexanona e cicloexanol, reside na participagio desse dois
compostos como matéria-prima no processo de sintese do aylon 6-¢ do nylon 6,6.

Devido a inconveniéncias no uso de catalisadores homogéneos tais como
sepgra@ﬁ? e reutilizaggo, 2 utilizagio de catalisadores suportados em polimeros orginicos
ou inorganicos, destacando-se as peneiras moleculares com cavidades e canais uniformes
como glternativa interessante para reagdes de oxidagiio de hidrocarbonetos.

_ Das peneiras moleculares utilizadas na obtengo de catalisadores suportados para
oxld;'aq,ﬁo de hidrocarbonetos saturados, destacam-se as zedlitas Y pela sua estabilidade
térmica € por possuirem tamanho de poro e volume intersticial adequados  ao
encapsulamento de complexos metilicos, além de canais de dimensSes adequadas i
entrada de moléculas de pequeno e médio difmetro cinstico,

Neste trabalho, foi utilizada a zedlita Y desaluminada Wessalith®, Si/Al=100 e
Fe(CO)s como fonte de metal. Os catalisadores preparados foram utilizados em reages
de oxidaghio do cicloexano,

N A Wessalith, previamente seca a 220°C (pressdo reduzida) por 12 h, foi
adlcm_nado, sob arglnio, excesso de Fe(CO)s,ficando o sistema sob agitagio por 12’h. Q
material foi entfio calcinado & 150°C sob fluxo de ar sintético, lavado com dgua, seco e
pulve_rizado. Parte deste material foi submetido 4 agitagfio na presenga de uma solugio
de acido pirazinico (PCA) ¢m acetonitrila, ¢ outra 2 uma solughio de bipiridina em etanol
(q.5.p.) ¢ acetonitrila. O teor de metal (Fe) foi determinado por fluorescéncia de raios—x
_(FRX) ¢ os catalisadores foram caracterizados por espectroscopin na regiio do
infravermelho, UV-vis e difratometria de raios-X. Os testes cataliticos foram realizados
utilizando dois sistemas diferentes. No primeiro sistema, a acetonitrila foi utilizada como
solvente, Ha0, 30% como oxidante, ciclosxano como substrato de exidagio e 100 mg
d‘o catalisador (Fe-Y e Fe-PCA-Y, Fe-Bipy-Y) & temperatura de 25°C. No segundo
sistema, ¢ cicloexano foi utilizado como solvente e substrato, e terc-butil-hidroperéxido
(TBHP) como oxidante. Os produtos foram quantificados por cromatografia em fase
gasosa uitlizando a 4-heptanona como padrio interno, Em cada caso, duas andlises
foram _efetuadas: uma sem adicio de fosfina e outrz com adigio de fosfina para
determinar a conversiio conversio do perdxido formado ao #lcool correspondente.

As reciclagens foram realizadas com o catalisador lavade com acetonitrila apas

teste catalitico tipico e seco em estufa a 100°C. Este procedimento foi realizado trés
vezes,
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Os testes de lixiviagio foram realizados a partir de um teste catalitico tipico onde
catalisador, solvente e oxidante foram agitados por 4 horas. Seguiu-se a filtragio desta
mistura, centrifugacio e retirada da sobrenadavte com seringa dotada de filtro 0,45 pm
para evitar a presenga de qualquer particula de catalisador. A esse sobrenadante foi
adicionade o cicloexano como substrato,

Para o primeiro sistema (acetonitrila/i;0;), utilizando Fe-Y como catalisador ¢
temperatura de 25°C num teste catalitico tipico, a converstio foi de 6,7 % com 26% de
seletividade para cicloexanona, 37% para o cicloexanol e 37% para o cicloexil-
hidroperéxido (CHHP). A temperaturs de 50°C a conversio foi de 5%, com 36% de
seletividade para a cicloexanona, 49% para o cicolexanol & 15% para o CHHP. Nos
testes de reciclagem , a conversdo do cicloexano foi de 3,2% e maior seletividade para o
CHHP. Em vista deste resultado, esperava-se que o metal estivesse lixiviando, porém,
testes deste tipo foram realizados e o8 resultados foram de 0,3% de conversio do
cicloexano. Bstes resultados sugerem que existem problemas de obstrugiio dos poros da
zeolita efou ainda adsor¢io dos reagentes e produtos na superficie do material, havendo
obstrugio dos centro metdlicos ativos. Produtos de sobreoxidagfio ndo foram, em
momento algum, observados, provavelmente pelo fato dos produtos (cicloexano e
cicloexanona) serem mais polares que o cicloexano e serem expelidos da peneira
molecular que é hidrofobica (desaluminada).

Ja para o Fe-PCA-Y, a conversido foi de 3,2 % com seletividade de 11 % para a
cetona, 21 % para o alcool e 68% para o CHHP. Esses resultados revelam alteragio
significativa na seletividade para o CHHP, porém o alcool continua como produto
majoritario entre os de oxidagdo. A baixa atividade, neste caso, também sugere que haja
lixiviagio do metal. Porém, testes de lixiviagio foram realizados e a conversdo do
cicloexano ficou abaixo de 0,3%, sugerindo uma possivel obstrugiio dos poros da zedlita
por parte do PCA utilizado em excesso. O mesmo comportamento foi observado na
utilizagko da bipiridina como ligante. £ bom lembrar que apds agitagio magnética do
sistema Fe-Y na presenca de solugio dos ligantes, estes foram lavados com os
respectivos solventes antes e serem testados como catalisadores.

Para o segundo sistema (cicloexano/TBHF), a conversio observada para o
cicloexano foi de 5% a 25°C, com 12% de seletividade para cicloexanona, 68% para o
cicloexanol e 20% para o CHHP. O cicloexanol continua sendo o produto majoritério ¢
houve uma diminui¢ic na quantidade de CHHP formado em compatagio com o sistema
acetonitrila’H,0,. Em termos de atividade, a comparagiio nfio ¢ recomendada pois para o
segundo sistema, nfo utilizamos solvente e sim o substrato em excesso. A finalidade de
testar este segundo sistema catalitico vem do fato da acetonitrila ser um solvente que
possui poder complexante sabre 0 metal e poderia de alguma forma estar intetferindo
nos resultados obtidos,

Resultados de teor de metal foram obtidos por FRX, utlizando uma curva de
calibragio para o Fe, € obtivemos (1,52% do metal suportado, de acordo com o esperado
pelos calculos realizados no momento da heterogeneizagio.
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Efeito da Presenga de Compostos Nitrogenados na Hidroisomerizagio do N-Hexano
sobre Pt-Usy.

. Raberto C.P Bittencourt'
. Yiu Lau Lam
. Martin Schmal*

. José Luiz Monteiro®
RESUMO

Estudando-se a hidroconversiio do n-hexano, observou-se que tanto o aumento
da raziio SUAl no catalisador Pt/USY, como o aumento da pressiio de operaglio,
acarretaram a redugio da atividade e o aumento da seletividade em isdmeros. Na
presenca de 150 ppm de N como butil-amina, a atividade nfio pode ser correlacionada
com a razio SifAl. Tem-se como hipotese, que a resisténcia a compostos nitrogenados
esteja associada & distribuigiio de forga icida, As amostras com mator nimero de sitios
écidos de forga média, seriam mais resistentes ao envenenamento por nitrogenados,

ABSTRACT

The increase in Si/Al framework ratio of PtUSY and totat pressure decreased the
activity and  increased the selectivity in the hydroisomerization of n-hexane. The
correlation between the SifAl and the activity, was lost in the presence of 150 ppm of
butyl-amine. The nitrogen resistance was supposed to be associated with the amount of
acids sites with medium strength.

INTRODUCAQ

Zedlitas promovidas por metais nobres sio catalisadores utilizados para
hidroisomerizagfo de n-parafinas. Embora compostos contendo nitrogénio e  enxofie
sejam impurezas normalmente encontradas na carga destes processos, o efeito desics
contaminantes sob a performance dos catalisadores é pouco estudado. E relatado que a
presenca de 2 e 20 ppm de nitrogénio (como butil-amina) acarreta a redugio da atividade
de hidroisomerizagiio do n-hexadecano sob P/SAPO-11, sem afetar significativamente a
seletividade a isbmeros [1].

EXPERIMENTAL

Amostras de USY foram obtidas pela calcinagfio de uma amostra NH-NaY com
vapor d’agua por 90 minutos a temperaturas de 550 °C, 600 °C ou 650 °C (USY550,
USY600 e USY650, respectivamente). A introdugiio de Pt (0.5%p/p) foi efetuada por
troca idnica com solugiio aquosa de Pt(NH:),Cl, (Aldrich, 98%) a temperatura ambiente
por 24 horas, seguindo-se a secagem do material a 100 °C por 24 horas ¢ finalmente
calcinagio a 330 °C por 2 horas com taxa de 1 °C/min em ar estatico. A redugdo das
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amostras foi efetuada “in-situ” a pressdo atmosférica, LHSV = 400 b a 350 °C por 2
horas. A hidroisomerizagio do n-hexano (Aldrch, 99.4%) foi conduzida a pressio
atmosférica € a 20 atm em temperaturas de 250, 300 ¢ 350 °C, contendo teores de 0,
100, 150 ou 300 ppm de N como butil-amina.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Podemos ver na tabela 1, que tanto o aumento da razio Si/Al da rede, como o
aumento da pressio de operagfio, acarretaram a redugio da atividade e o aumento da
seletividade em isdmeros. A reduglio da atividade, com ¢ aumento da razfio SiZAl, indica
que a etapa limitante da reagio esteja ocorrendo sobre os sitios acidos. E conhecido que
a hidroisomenizagio do n-hexano € tipicamente bifuncional, com as etapas de
hidrogenacfio/hidrogenagdio ocorrendo sobre os sitios metalicos e as reagdes de
hidroisomerizagho ou hidrocraqueamento ocorrendo sobre os sitios acidos[2]. A redugio
da atividade com ¢ aumento da pressio é consistente o modelo bifuncional, onde
qualitativamente, o aumento da pressdio acarreta a redugiio da concentraglio de olefinas,
que sfio os intermedidrios de reagdo, com consegiiente redugio da atividade. Por sua
vez, 0 aumento da seletividade em isdmeros com o aumento da razio Si/Al é consistente
com trabalhos anteriores, que mostram que o mecanismo reacional ¢ afetado pela razéio
entre 0s sitios metélicos e os sitios acidos [3].

Tabela 1: Hidroisomerizagio do n-hexano a 350 °C. Kapp obtido utilizando-se cinética
de 17 ordem.

Catalisador Pt-USY550 P-USY600 Pt-USY650
Si/Al estrutural
Pressdo (atm) 1 20 1 20 1 20
Kapp (Vseg.go) 143 59 123 46 . 107 35
Conversio (%) 54.7 60.4 54.5 56.4 54.6 52.0
Seletividade (%p/P} | 89.7 97.6 o4.4 97.7 96.5 9%.0

A introdugio de 150 ppm de nitrogénio como butil-amina acarretou uma
alteragiio na seqtiéncia de atividade observada anteriormente (Pt-USY550 > Pt-USY600
> Pt-USY650), com o catalisador de razio Si/Al intermedidria (Pt-USY600) se tornando
o mais ativa (Pt-UJSY600 > Pt-USY650 >> Pt-USY550). Este fato pode ser explicado a
principio com base na distribuicio de forga &cida dos catalisadores. Compostos
nitrogenados adsorveriam mais fortemente sobre os sitios dcidos fortes, desta forma, um
catalisador com maior numero de sitios acidos médios setia mais ativo na presencga de
nitrogenados como contaminantes. Caracterizagdes detalhadas da acidez das amostras,
estiio sendo feitas para confirmar esta hipbtese, bem como verificar o efeito da presenga
de alumina fora da rede sobre a resisténcia a nitrogenados..
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Uso de aluminofosfatos como suportes para catalisadores de hidrotratamento

. Roberto Carlos Pontes Bittencourt'
. Gustavo Totres Moure

RESUMO

Fosfatos de aluminio (FA) fordm preparados por técnica de co~precipitagiio com
diversas razdes P/Al Estes materiais foram utilizados como suporte para catalisador de
HDS do tipo NiMo. As amostras foram caracterizadas por DRX, adsorgio de N, e
porosimetria de mercirio. O catalisador suportado em fosfato de aluminio mostrou
atividade de HDS do tiofeno ¢ HDN da quinclina comparavel ao catalisador comercial
do tipo P-NiMo/AL,O;.

ABSTRACT

Aluminum phosphates (AAP) were prepared by a coprecipitation technique with
different AP atomic ratios. These materials were used as 2 support of NiMo HDS
catalyst. The samples were characterized by X-ray diffraction, N, adsorption , and
mercury porosimetry. The catalyst supported in aluminum phosphate show HDS of
thiophene and HDN of quinoline comparable to those of a commercial P-promoted
NiMo/Al;O4 catalyst,

INTRODUCAO

Os aluminofosfatos so suportes promissores para o desenvolvimento de novos
catalisadores de HDT, uma vez que & possivel obter elevadas areas superficiais e o
fésforo ¢ tradicionalmente utilizado como aditive nas preparaghes de catalisadores do
tipo NiMo(CoMo)/alumina. Encontra-se refer@ncias na literatura do uso de
aluminofosfatos como suportes para catalisadores de HDT de fragdes pesadas [1,2]. No
entanto, s§o escassas as referéncias para uso como suporte de catalisadores de HDT de
destilados médios,

EXPERIMENTAL

Aluminofosfatos de diversas razdes P/Al foram preparados pela coprecipitagiio
de uma solugio de H;PO, ¢ AI(NO3):.9H,O com NH,OH. Catalisadores, do tipo
NiMo/aluminfosfatos, foram preparados por impregnagio seqiiencial no método de
volume de poros com solugdes aquosas de  (NHL)6Mo070,4 H,0 e Ni(NO; ). 6H,0. A
avaliagiio catalitica foi efetuada utilizando-se mistura de quinolina (1 44%p/p), tiofenc
(14.20%p/p), tolueno (17.19%p/p) em n-hexano, nas condiges de : a- 1.5 gr de
catalisador; b- temperaturas de 320-340 °C; ¢- pressfio total de 50 atm, d-Hy/carga de
4200 NIA.
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RESULTADOS E DISCUSSAQ

A redugio da razio P/Al acarretou o aumento da drea superficia, a redugiio do
didgmetro médio de poros e o aparecimento de um miximo no volume médio de poros em
torno de P/Al =0.20 (tabela 1), Os alumincfosfatos mostraram-s¢ amorfos por DRX &
sem a presenca de macroporosidade quando caracterizado por porosimetria de Hg.
Todas as amostras possuem excelentes propriedades textursis para serem usadas como
suportes de catalisadores de HDT de destilados médios (diesel).

Tabelal: Propriedades texturais dos aluminofosfatos preparados.

Amostra | Método | P/AL | %P,0s | S(mYg) | Vplem'/g) d(A)
A-0. 10 A 0.10 12.2 308 0.76 98
A-0.15 A .15 20.9 285 0.84 118
A-0.20 A (.20 218 2610 1,05 161
A-0.30 A .30 29.3 177 0.84 189

Catalisadores contendo 20 %p/p de MoOs, e 4%p/p de NiO foram preparados
sobre as amostras de aluminofosfatos e comparados com um catalisador comercial. A
figura 1, mostra que se pode ter um desempenho similar entre a amostra comercial (C),
de mesmo teor de fase ativa suportado em alumina, e uma amostra prcparada (Al) na
cohversio simultdnea de quinofina e tiofeno,
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CONCLUSOES

O controle das condi¢des de sintese, como a razfio P/Al, permite obter
aluminofosfatos com propriedades texturais adequadas para uso como suporte de
catalisadores de HDT. Os catalisadores NiMo/aluminofosfatos se mostram promissores
quando comparados com catelisadores comerciais para a conversio de guinolinha e
tiofeno.
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Sintese Hidrotérmica de Zedlitas a partir de Clinoptilolita de Ocorréncia Natural
Reinaldo V. Colemann Jr, Sandro A. 0. Pedroza, Nadia R. C. F. Machado e Maria Angélica 5. D. Barros

Introdugdio:

As zedlitas naturais, devido ao seu baixo custo de extragfio, tdm sido usada em uma infinidade de
aplicagbes. Atualmente estas zedlitas t8m sido mwito aplicadas no processo de froca idnica,
principalmente na remogio de amdnia e cations de metais pesados de efluentes aquosos (RUPP,
1996). A presenca de impurezas nestes materiais nio tem fungfio no processo de troca, No
entanto, tais impurezas, assim como a propria estrutura zeolitica das amostras naturais podem ser
utilizadas como matéria prima para a sintese de novas zedlitas 1 que estiio presentes as fontes de
silicio e aluminio, Recentes publicages apresentam bons resultados de sintese de zedlitas a partir
de distintas fontes de silicio ¢ aluminio ¢ procedimentos relativamente simples, CHODHARY ¢
KINAGE (1998) estudaram a sintese de MFI a partir de diferentes fontes de silica em autoclaves
submetidas a 180°C e pressio autogena de O a 24h. Os autores concluiram que os parimetros de
sintose influenciam na cristalizagdo da zedlita. GHOBARKAR e SCHART (1998-a ¢ 1998-b)
sintetizaram laumonita e estilbita a partir de vidro. Nestes trabalhos o sistema foi pressurizado e
submetido a tratamento hidrotérmico desde 30°C até 450°C por seis semanas. Os resultados
mostraram que houve uma excelente dissolugio do vidro e recristalizaciio do material ns forma de
laumontita em todas as temperaturas. A sintese de estilbita foi estudada na faixa de 80°C a 400°C
a pactir do tratamento hidrotérmico a | Kbar. Foi observada também a formagio de wairakita,
uma outra zedlita, dependendo da temperaiura de tratamento. Os autores citam ainda trabalhos
que apresentam g sintese de laumontita pelo tratamento endotérmico da estilbita, sendo possivel
sintetizar zedlitas ndio s6 de materiais amorfos que contenham as fontes de silicio e aluminio como
também de zedlitas naturais.

Materiais e Métodos '

A zeolita natural utilizada neste estudo foi uma mistura de clinoptilolita e mordenita, Amostras
acima de 80 mesh foram submetidas a tratamento hidrotérmico (pressio autogena) em autoclaves
na proporgdo lg de amostra para 7 ml de 4gua deionizada. O tratamento ocorreu a 110°C e em
diferentes tempos: 0; 1; 2; 5, 14,3; 18; 19,5 ¢ 24h. Apés o términe do expetimento, os reatores
foram resfriados ¢ as amostras lavadas, secas e fixiviadas com HCI 0,05N na proporgiio 1 g de
zedlita para 30 ml de solughio. A caracterizagfio foi realizada por infravermelho (1V) e difragiio de
raios-X (DRX).

Resultados

A amostra original mostrou a presenca de diferentes cdtions de compensagio (Na 36,7 %, Ca
46,0% , K 17,3 %) e uma SAR global de 12,2. Resultados de IV mostraram que o tratamento da
amostra com HCI 0,05N retirou impurezas uma vez que se observa nitidamente a regifio estrutural
(fig. 1). O difratograma de raios X confirmou a exisifncia da clinoptilolita (53,54%), de
geometria monoclinica, ¢ da mordenita (46,46%), de geometria ortorrdmbica. As amostras
tratadas por diferentes tempos apresentam distintos espectros de IV, indicando alteragbes na
composigio (fig. 2) as quais foram comprovadas por DRX. E possivel abservar deslocamentos
das bandas estruturais, indicando modificagBes ocorridas nas amostras, Por sua vez, os
difratogramas apresentam variaghes significativas nas intensidades dos picos, indicando a
formagdio de novas estruturas tais como EU-13, epistilbita, yugawarita e EU-12 (tab.1)
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. 1500 1000 soe s 1000 500m?
Figl;u}'a_ 1 IV da amostra original (a) Figura 2: IV das amostras tratadas por 1h (a),
e lixiviada com HCI 0,05N (b) 2h (b), 5h (c), 14,3h (d), 18h (e), 19,5h (A, 24h (h)

A proporgio de cada uma destas zetlitas varia de acorda com o tempo de tratamento, sendo que,
em alguns casos, sua presenga nfo ¢ detectada. Em particular, a yugawarita & idemiﬁcad;
somente em uma amostra, a tratada por 18h. Em um primeiro instante de tratamento, a
chnoptzlo}ita e mordenita originais sio rectistalizadas em estruturas também de geometrias
manoclinica e ortorrdmbica, Fm seguida recompdem-se na amostra tratada por 14,3h. Ocome
novamente & formaglio de novas estruturas, seguindo as geomelrias originais, como por exemplo
yugawarita e epistilbita (monoclinica) e EU-13 (ortorrdmbica), Na amostra de 19,5h a yugawarita

nﬁp ¢ mais observada e finalmente ap6s 24h de tratamento, é detectads, além das amostras
originais, BU-12 ¢ EU-13.

Tabela 1: ComposigBo (%) das amostras obtida através dos difratogramas de raios-X

Tempo (h) Clinoptilolita_| Mordenita | EU-13 | Epistilbita | Yugawasita | BU-17
1 21,56 27,20 1L17 | 2436 — 15,70
2 26,70 20,42 1566 | 22,00 -— 15,13
5 25,35 35,16 1468 | 24,80 -
14,3 47,08 52,92 - - —
18 28,72 33,73 11,31 26,23 7.61 -
19,5 24.87 26,87 11,56 | 22356 — 14,13
24 36,21 33,25 10,05 — — 20,49

Conclusio

A sintese de zetlitas a partir da ctinoptilofita e mordenita parece ser influenciada por suas
geometrias. Desta forma, estas atuariam como sementes, direcionando as estruturas de modo a
formar peometrins similares as zeolitas de partida. O tempo de tratamento das amostras
determinou a sintese efou destruigio de estruturas zeoliticas.

Bibliografia

CHOUDHARY, VR, KINAGE, AK, “Hydrothermal Synthesta of Gallosilicate (MFI)
Zeolite: Factors Influencing...”, J. Chem. Technol. Biotechnol., 72, 176-182, 1998.

GHOBARKAR, H., SCHAF, 0. “Hydrothermal Synthesis of Laumontite, a Zealite”,
Microporous and Mesoporous Materials, 23, 55-60, 1998, (&)

GHOBARKAR, H, SCHAF, O, “Synthesis of Stilbite by the Hydrothermal Method”,
1. Physics D-Applied Physics, 31, 21, 3172-3176, Nov.-7, 1998, (b)

RUPP, M. T. C, “Utilizagio de Zeolitas no Tratamento de Efluentes Inorgfinicos”, Tese
de Doutorado, COPPE/UFRJ, Rio de Janeiro, 1996.

Agradecimento
Prof. Dr. Antonie Carlos Vieira Coelho (PQI/USP) pelas anAlises de DRX.

10° CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE
Reforma do CHy com CO; usando catalisadores de Pt suportados em Perovskites

Ricardo R. Soares’
Susan M, Stagg e Daniel E. Resasco*

O interesse pels reforma do metano com CO; (reforma seca) vem aumentando
acentuadamente nos Gltimos anos devido a razBes de natureza comecial ¢ ambiental [1-5).
Embora menos favordvel termodinamicamente do que a reforma convencional com vapor, a
reforma seca apresenta varias vantagens em relagio 4 convencional, dentre estas pode-se citar : a
reagdo consome os dois gases mais sbundantes que provocam o efeito estufa e o gas de sintese
produzido apresenta uma razéo Hz:CO (1:1) propicia para a produgiio de compostos oxigenados
com alto valor de mercado.

O maior obstaculo para que o processo se torne vidvel economicamente reside nas altas
temperaturas necessarias para que se obtenha 100 % de converso, Nesias condigBes grande
quantidade de carbono ¢é depositada, via reagiio de Boudouard, ¢ portanto, ¢ necessario a procura
de catalisadores eficientes para trabalharem em condi¢des altamenie desativantes,

Na busca de catalisadores mais eficientes, estudos recentes [2-5] evidenciaram que o uso
de suportes com sitios redox apresentam um papel fundamental na reagio de reforma do CH, pelo
COy, pois podem diminuir a quantidade de carborno depositado. Stagg et al. [5], trabalhando com
catalisadores Pt/Zr(,, verificaram que a decomposi¢io do metano resulta na formagio de
vaciincias de oxigénio ne Zr(h, parcialmente reduzido, vizinhos ao sitio metdlico. Logo, a
molécuta de CO; pode adsorver o suporte no sitio de vacincia gerado. Esta adsorgiio perto do
sitic metalico facilita a dissociagio do CO,, levando A formagio de CO ¢ a uma reoxidagdo do
suporte pelo oxigénio remanescente. Assim sendo, um continuo mecanismo de redugiio-oxidagio
ocorre, o que resulta numa diminuigic da quantidade de carbomo depositade na particula
metalica, aumentando portanto, a estabilidade e a performance do catalisador,

Uma outra alternativa para melhorar a performance do catalisador seria a introdugéio de
pequena quantidade de O na mistura reacional. Esta forma pode ser alcangada mediante o uso de
membranas cataliticas permeadoras de oxigénio, Oxidos do tipo perovskite com deficiéncia de
oxigénio apresentam grande capacidade difusional de ions de O, e de elétrons a altas temperaturas
& por este motivo varios estudos relativo a aplicagfio destes como membranas permeadoras de O,
vém sendo realizados {6,7].

Entretanto, nenhum estudo relativo ao uso de perovskites na reagiio de reforma do CHy
por CO;, scja como membrana catalitica ou como suporte, foi reportado. Assim sendo, o presente
trabalho procura inicialmente analisar a performance e estabilidade de perovskite nesta reagio.

Para este estudo, foram preparados catalisadores contendo 1% de platina suportada em
perovskites do tipo La,.BaCoy,CuyOs (x = 0,4 ¢ y = 0,2), previamente preparadas pelo método
sol-gel.

As técnicas de Reduglio a Temperatura Programada (RTP}, Difragio de Raio-X (DRX) e
Espectroscopia de Reflectincia Difusa (ERD) foram usadas para caracterizar todos os dxidos
precursores dos catalisadores. Os resultados obtidos revelaram a presenga de perovskites com
estrutura ortordmbicas e de Oxido de platina.

*Chemical Engineering Department - University of Oklahoma
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A performance dos catalisadores na reagiio foi avaliada a4 300 °C escoando (GHSV =
180000 b uma mistura contendo CH, e CO; (2:1). Uma cormparagho enire as performances dos
catalisadores Pt/LaCoQ; e Pt/ZrO; foi feita e pode ser vista na figura abaixo

O catalisador suportado em ZrQ; apresentou uma ripida desativagio devido 4 deposigio
de carbono enquanto gue o catalisador suportado em LaCoQ; apresentou uma alta estabilidade
apds ter sido ativado durante as primeiras horas de reagio,

Este resultade ¢ devido 4 formag#io de vacincias de O, , que propiciam sitios para
dissocirglio do CO, e, conseqiientemente, oxigénio para oxidagdio do carbono depositado. Tal
comportamente em catalisadores suportados em perovskite deve-se & capacidade deste material
de dessorver oxigénio de sua estrutura cristalina 4 alta temperatura,

0.8 " PtLaCoQ(metano)
PtLaCoQ(CQ.}
¢ PYZrQ) (metano)

o
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Modelagem Cinética da Transformagiio do Propeno Sobre a Zeblita Hzsm-5

C. M. veloso !
L. G. 8. Vasconcelos '
M.G.F. Rodrigues '

A reagiio de aromatiza¢io dos alcanos leves permite produzir compostos aromiticos,
principalmente benzene, tolueno, xilenos e hidrogénio. Essa reagio ¢ fortemente endotérmica ¢
deve ser efetuada 4 temperaturas superiores 2 400° C. Do ponte de vista cinético ela ¢ lenta, e par
isso se toma necessirio o wso de um catalisador, Os aromaticos ¢ hidrogénio formados sdo os
resultado de varias reagBes consecutivas ¢ paralelas.

O mecanismo da transformagic de olefinas leves sobre HZSMS em arométicos inclui dois
estéagios principais: (i) interconversiio de olefinas e (if) aromatizagio de olefinas, Os dois estagios
sd0 reagdes catalisadas em complexos 4cidos via mecanismo do fon carbénio. A interconversiio de
olefinas inclui isamerizaglio da mestna, oligomerizagiio e craqueamento. A aromatizagiio envolve
um mimero de polimerizaghio, isomerizagfo, ciclizagio e etapas de transferéncia de hidrogénio.

Uma melhor compreensio dos mecanismos pode ser obtida através do desenvolvimento e
uso de modelagem cinética.

Devido ao grande niimero de compostos envolvidos na reagiio se torna necessério fazer um
agrupamento e dessa forma reduzir o nimero de componentes para 42, que representam todas as
espécies reacionais envolvidas na reagiio de aromatizagiio de olefinas leves, s#o eles: 9 olefinas, 10
parafinas, hidrogénio, 7 dienos, 5 alquilcicloehexenos, 5 alquilciclohexadienos e 5 alquilbenzenos.
O esquema reacional montado envolve 31 etapas de reaglio reversiveis e 214 irreversivels. Como
o namerc de constantes envolvido chega a 276 torna invidvel a determinagéio através de dados
experimentais. Para solucionar esse problema foram feitos a aglomeragio de pardmetros com as
seguintes consideragdes: (i) as olefinas possuem a mesma reatividade em todas as etapas de
reagiio exceto no craqueamento, (ii)a reatividade das ciclo olefinas e diolefinas nas etapas de
transferéncia de hidrogénio é independente do peso molecular.

Em conseqiiéncia das consideragBes anteriores, 2 modelagem cinética desenvolvida envolve
o célculo de [2 constantes de velocidade para as etapas de oligomerizagio e cragueamento e 16
constantes, para aromatizago de olefinas. Mesmoe com essa redugiio no mimero de constantes e
etapas de reagdo, a simulagio com os dados experimentais existentes ainda estava impossibilitada,
Para sanar essa dificuldade foram eliminadas aquelas etapas de reagBo que ndio influenciavam na
velocidade global de reagiio. Dessa forma o nimero de etapas foi reduzido para 12 com nimero
igual de constantes. Os valores dessas constantes serfio determinadas através da minimizagio do
erro médio quadritico obtido entre dados caleulados pelo método diferencial e dados
experimentais.

O objetivo da pesquisa em andamento é estudar o modelo cinético para a transformacéo de

olefinas leves sobre a zedlita HZSM-5 determinando a cinética intrinseca da reagdo, usando para
isso dados de conversio do propeno & 350°C, 400°C, 450°C e 530°C.
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Encapsulamento do Complexo Hrh{CO)Pphs)s em Matrizes de Silica Pelo Processo Sol-Gel.
Propriedades Fisicas ¢ Cataliticas dos Materiais Obtidos

. José Daniel Ribeiro de Campos ¢ Regina Buffon
Introduciio

0 complexo HRh(CO){PPhy); é amplamente empregado em plantas de hidroformilagio
de olefinas [1]. Por ser utilizado em fase homogénea, sua recuperagfio no final do processo
continua a ser um desafio tecnologico. Uma alternativa para solucionar esse problema ¢ a
heterogeneizagiio do sistema atraveés do encapsulamento deste complexo em matrizes inorginicas
pelo processo sol-gel [2]. Nessas preparagfes, geralmente, utiliza-se ultra-som na lavagem dos
materiais preparados {3). Este tratamento de lavagem pode nio ser o mais adequado, visto que o
ultra-som pode causar reagdes indesejadas ou decomposigiio do complexo encapsuiado. Assim,
estudou-se a relagfio entre o tratamento de Javagem dos materiais com ulira-som e soxhlet e as
propriedades fisicas e cataliticas dos materiais resultantes.

Experimental

Todas as preparacdes foram efetuadas sob argbnio utilizando téenicas de Schlenk. O
complexo HRhW(COXPPh;); foi preparado de acordo com a literatura [4].

Preparagiio dos catalisadores. em um Schlenk foram adicionados 1,2 mi. (68 mmol) de
agua a pH 2, 3,8 mL (17 mmeol) de TEOS (tetraetilortossilicato) e 5 mL {86 mmol) de etanol.
Essa solugio foi agitada por 15 min, A seguir, foram adicionados 0,44 mL de sohigio 0,1M de
NH4OH ¢ 11 mg (12 pmol) do complexo solubilizado em 0,76 mL de THE. A formaglio do gel
ocorreu em ~10 min. Em seguida, o material foi seco sob vicuo & temperatura ambiente por ~7 h
(até peso consiante) e tratado com ultra-som ou soxhiet, utitizando CHzClz. Os materiais obtidos
foram novamente secos sob vicuo e analisados (frea superficial e infravermelho). O teor de
rodio foi determinado por espectroscopia de emissio atdmica (ICP-EAS).

Os testes cataliticos foram efetuados numa autoclave de ago inexidavel de 100 mi. Numsa
reagdo tipica utilizaram-se 2,2 pmol de HRWCO)(PPhs);, 3,3 mmol de 1l-hexeno (relagiio
[Rh}/[olefinal = 1/1500), 0,2g de ciclooctano (padriio interna) e 50 mL. de cicloexano (sofvente).
Apés ser purgado com H ¢ pressurizado a 10 bar {CO/H; = 1/1), o reator foi aquecido a 60°C
sob agitagio de ~300 rpm por 5 h. As reages foram monitoradas por cromatografia em fase
gasosa (CG) da fase liquida ¢ cromatografia gasosa acoplada & espectrometria de massas
(CG/EM).

Resultados e discussiio
Tabela 1: propriedades fisicas dos materiais heterogéneos preparados.

Amostra | ‘Tratamento »Rh %Rh encapsulzdo’ | BET (m’/g)
SG-US Ulira-som 0,40 34 700
SG-ST Soxhlet 0,55 41 830

*Quantidade de complexo utilizada na sintese efetivamente encapsulada na silica.

Os dados da Tabefa 1 mostram que tratando o material com soxhlet obtém-se mais complexo
encapsulade que com ultra-som. O tratemento com ultra-som pode levar ao rompimento de poros
da silica, facilitando a saida do complexo encapsulado. Esta hipotese é coerente com os dados de
BET. No caso do tratamento com soxhlet, mais brando que o ultra-som, o material pogsui uma
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area superficial maior. Os materiais também foram analisados por especiroscopia no
infravermelho, sendo observada ume banda larga em wveo=1967 cm™. JA o complexo
HRh(CO)(PPhy); apresenta duas bandas, assim atribuidas: vey,=2039 em™ e veo=1922 cm™. A
presenga de apenas uma banda larga, em posigio intermediaria 4s de estiramento CO e hidreto
metalico, pode ser atribuida, tentativamente, A formagiio de ligagio de hidrogénio entre o hidreto
e OH’s da silica,

Tabela 2; Hidroformilagio do 1-hexeno.

Amostra Conversiio (%) | Hidrof./lsom. n/i TON (5h)
HRWCOXPPhy )3 60 2,4 2,8 665
HRU(COXPPhy)y’ 44 2,5 3,0 545

SG-US 73 0,5 2.7 290
SG-ST 25 0,6 2.8 380

*Complexo tratado com ultra-som; Hidrof/Isom= relagio molar entre hidroformilagiio e
isomerizaglio; n/i = relagio entre aldeidos normais(n) e ramificados(i); [1-hexeno}/[Rh] = 1500;
TON=nimero de turnover em 5h de reacfio.

Os dados da Tabela 2 mostram que, quando encapsulado, o complexo tem sua atividade
muito diminuida, além de ser mais isomerizante. Entretanto, a relaglio n/i & praticamente a
mesma para todos os sistemas (~2,8). O aumento na texa de isomerizagio apresentado pelos
sistemas heterogéneos ¢ coerente com o baixo rendimento em produtos de hidroformilagio, pois
olefinas internas sio menos reativas nesta reagfio,

Quando o complexo HRh{(CO)PPh); foi tratado com ultra-som, obtéve-se uma
conversiio inferior 4 do complexo ndo tratado. O espectro no TV do complexo tratado mostrou
uma diminuigio na intensidade da banda correspondente ao hidreto (2039 cm™) e 0 aparecimento
de uma outra banda em 2004 cm™, Seu espectra de RMN de *'F em CDCL mostrou um sinal
intenso em & = 29,6 (HRW(CO)(PPhy)a), um menos intenso em 8 = 22,0 (HRW(COXPPh;);) e
um sinal largo em & = -5,0 (PPl livre), sugerindo que o ultra-som tenha promovido a perda de
PPhy pelo complexo, o que poderia justificar a diminuigiio na atividade do complexo tratado
frente 8o nio tratado. '

Conclusiio

Quando os catalisadores heterogéneos foram tratados com soxhlet ou ultra-som, houve
alteraglio nas propriedades fisicas do material sem afetar significativamente suas atividades
cataliticas. O efeito do ultra-som sobre o complexo encapsulado seria atenuado em relagio ao
complexo livre pois, estando presa em poros da silica, a perda de PPhy torna-se menos provavel.
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Sintese de y-butirolactonas Utilizando Hidrogenagiio Enantiosseltiva

. Paulo Marcos Donate (PQ), Daniel Frederico (PG)

A catilise enantiosseletiva utilizande complexos metalicos quirais € um dos métodos mais
gerais e flexfveis para a obtenglio de compostos orgdnicos oticamente ativos. Como methor
exemplo disso, pode-se citar a hidrogenagiio catalitica assimétrica de olefinas pro-quirais
utilizandg esses complexos metélicos, principalmente de rodio e ruténio.

Atualmente esta metodologia é muito empregada na sintese de aminoacidos, alcaldides,
medicamentos e produtos naturais biologicamente ativos, com elevado excesso enantiomérico.

A aplicaglio da hidrogenag3o catalitica assiméirica como indutor de quiralidade, nos
possibilitow o estudo da sintese de compostos modelos de produtos naturais biologicamente
ativos contendo a funglio y-butirolactona, tal como o composto (8) utilizando este tipo de reagio
como ¢tapa chave da estratdgia sintética proposta no esquema a seguir.

HESQUEMA 1
9 H P
r Ph
X —- i 5
Ph” NCOH HO. CHiO.
H H
1 2 3
b
o]
) )
bad c Ph,
: | 0
[+l 4 CHJO\\/

Sa: (25 3R} »=H, b=Fh, c=CH,OMOM, d=H
Sb: (2R, 35} a=Ph, b=H, c=H, ¢=CH,OMOM
St (2R, 3R) w=Ph, b=H, c=CH,OMOM, d=H
5d: (25, 35} a~H, b=Ph, c=H, d=CH;0OMOM
(a) MOMC], DPEA, CH,Cly, t.a., 12 h, 91%. (b} LDA, PhSeCl, THF, -78 °C, 4 h, entiio H,0,,
r.t, 32%.
(b) Hz (50 atm), catalisador quiral, MeOH, t.a., 72-80 h
Os resultados obtidos estfo resumidos na Tabela [ a seguir.

Laboratorio de Sintese Organica, Departamento de Quimica da Faculdade de Filosofia, Ciéncias
e Letras de Ribeirfio Preto — Universidade de Sio Paulo

368

Ta_be!a I ~ Hidrogenagiio da butenolida 4 & butirolactona 5 empregando varios catalisadores
quirais

Catalisador ® | Conversio | Rend. Butyrolactone 8

de 4 ko) s b s . — o
% Tsenl o0 || con | doo |
(%) (%) | (5a:5) [ (5b:5)

A 46 97 54 (750 16 18.0 - 87 [ +5.3°
B 64 96 09 1920 14 57 - 98 | +58°
c 75 98 | 908 | 0.7 6.3 22 98.5 - ~7.3

@ Catalisador:
A = cloreto de [(R)-(-f—)-z,2’-Bis{difenilfosﬁno)-l,]’-binaﬁi]]cloro(p-cimeno)mtenio
B = perclorato de [(R)-(+)-2,2’-Bis(difenilfosﬁno)-l,l’-binaftil](l,5—cicioocta-dieno)rhodium(l)
complexo com THF {1:1)
C = perclorato de [(S)~(~)—2,2’-Bis(difenilfosﬁno)-1,1’-binaﬂi]](1,5-cicloocta-dieno)rodio(I)
complexo com THF (1:1)
“f: Rendimentos caleulados com base na quantidade de butenolida transformada
“ Relagio dos enantidmeros e pureza ofica (% e.e.) foram determinados por analise de HPLC
empregando uma coluna Chiraleel OJ®

A hidrogenagiio catalitica assimétrica da butenolide 4 foi realizadana presenga de
complexos quirais de BINAP-Rh ou Ru (relagiio molar substrato:catalisador = 100:1) in
metanol. A conversfo do substrato foi da ordem de 64 a 75% com complexos de BINAP-Rh
mas ndo excedeu 46% quando o catalisador de ruténio foi empregado. O rendimento da
butirolactona 5 foi muito alto (96-98%) em todos os casos. A hidrogenagiio da butenolida 4
produziu uma alta proporgiio da cis-butirolactonas § {Sa+5b). De fato, uma relagio dos isdmeros
(91.5-92.9):(7.1-8.5) de cis (Sat5h) : rans (Se+5d) foi praduzido com catalisadores de Rh
enquanto uma relagiio de 80.4:19.6 (cis : frans) foi obtido com catalisador de Ru | (~98% e.c)
for the Rh catalysts than for Ru (87% e.e.). Anélise do produto da reagio por HPLC usando uma
coluna quiral e a medida da rotagio dtica, permititam atribuir a configuragio 2R3 para o
enantibmero Sb obtido da hidrogenagfio de 4 com o catalisador R-(+}-BINAP-Rh ou (R)-(+)-
BINAP-Ru e a configuraglio 2S,3R para o enantidémero 5* obtido pela hidrogenagio com o
complexo (8)-(-)-BINAP-Rh.
A hidrogenac#io da butenolida 4 com catalisadores de Rh produziu a butirolactona 5 com elevada
seletividade. De fato, o produto § foi obtido como uma mistura de isémeros na proporgio de
94:6 (cis:frans) quando complexo (R)-(+)-BINAP-

Essa rota sintética pode ser empregada como um métoda geral eficiente para a
sintese assimétrica de y-butirolactonas funcionalizadas, as quais podem ser utilizadas como
materiais de partida ou como blocos constritores quirais para 1 sintese total de produtos naturais
com atividade biologica.

(FAPESP)
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Desativagiio de Catalisadores Cu-Zsm-5 na Reagiio de Decomposigfo do Oxido Nitrico

Suzana M. Q. Brito'
Heloysa M. C. Andrade*®

As emissdes de 6xido nitrico contribuem para a chuva acida, o efeito estufz e a
diminuigio da camada de ozénio, Nesse sentido, esforgos para desenvolver um catalisador capaz
de remover NO de emisses industriais e automotivas vém sendo feitos em todo o mundo.

O catalisador Cu-ZSM-5 tem sido estudado por diversos pesquisadotes, ja que ¢ um dos
mais ativos na remogo de NO. No entanto, os fatores que provocam sua desativagio ainda nfio
estio bem determinados [11.

Neste trabalho a desativagio da Cu-ZSM-5 por adigio de agua, oxigénio, oxido nitroso e
didxido de enxofre foi estudada, em condigBes que tentam reproduzir o que seria encontrado em
emissdes reais.

Os catalisadores foram obtidos por troca iGnica, utilizando-se HZSM-5 como material de
partida ¢ solugéio de nitrato clprico para troca. Apds 24h de agitaglio o pH foi elevado a 7.0 para
conseguir-se zedlitas trocadas excessivamente. A tabela 1 resume as caracteristicas dos
catalisedores preparados.

Tabela 1. Composicio e caracteristicas fisico-quimicas dos catalisadores

Catalisador’ | % Cu % TC Cu/Al Cu/Si Spr (mg)
HZ — — — — 316
NaZ . — — — 310
CuZ-64 1,75 64 032 0,013 287
CuZ-154 2,80 154 0,77 0,031 288
CuZ-210 3,77 210 1,05 0,041 236
Cuz-ST .04 193 0,96 0,03 293

‘razbes Si/Al = 22, exceto para CuZ-ST (desaluminizada) que possuia SifAl = 29

Os testes foram feitos em unidade de bancada. Antes do teste o catalisador era pré-
tratado em fluxo de hélio (30 mL/min) a 500°C por 1h (10°C/min). O reator era entdo resfiiado
a 250°C e o fluxo era desviado para a mistura reacional, contendo os gases de teste, num fluxo
total de 150 mL/min, correspondendo a uma velocidade espacial 4500047 A caracterizagdo dos
catalisadores foi feita por BET, DRX, XPS, FT-IR ¢ TPR.

Os dados obtidos na caracterizagic mostraram que o catalisador CuZ-210 apresentou
CuQ na superficie externa. A andlise de XP$ indicou a existéncia de espécies (—Cu—0—), nos
catalisadores além de fons Cu® isolados. Os resuitados de TPR mostraram dois picos de
redugdio. Os picos a temperatura de 250°C foram atribuidos a espécies poliméricas tipo [Cu—
O-—Cul”', Cu™—Cu* ¢ (—Co—0—), que sio de facil redugdo. Estas espécies estariam

'Universidade do Estado da Bahia, Departamento de Educacio
*Universidade Federal da Bahia, Instituto de Quimica, Departamento de Quimica Geral e
Inorgénica

dispersas nos canais da zedlita ou como agregados na superficie externa do catalisador & podem
soffer auto-redugfo, levando a um enriquecimento dos catalisadares em ions Cu® [2].

Podemos, portanto, afirmar que as espécies de cobre reduzidas, ou facilmente redutiveis
estﬁ’o‘estabilizadas na estrutura MFI da Cu-ZSM-5 com altos contetdos de cobre e gue esta;
espécies sio os sitios ativos para a reaciio.

) A presenca de Oz e NoO na alimentagiic provecou uma diminuigdo da atividade dos
catalisadores para a reagiio. O Oxigénio dificulta 2 regeneragdio do sitio ative e sé dessorve em
temperaturas superiores a 350°C, com conseqiiente diminuigio do efeito inibidor, O NaO &
def:omposto a Nz e Oy a alias temperaturas e a desativago & minimizada nesses casos. O tipo de
sitio de adsorgio de NO ¢ N:O pode ser 0 mesmo, o que provocaria desativagio por um
mecanismo de adsorgio competitiva [2]. )

] Os catalisadores siio muito sensiveis a presenca de vapor d’dgua, que inibe a reagio
de\l'ldo 4 adsorgio competitiva sobre o sitio ativo ¢ pode cavsar danos irreversivets a zeolita por
efeito de desaluminizagio. Para os catalisadores testados nesse trabatho a desativagiio foi
completamente reversivel e nfio foi observada desaluminizaglio dos catalisadores na faixa de
temperaturas utilizadas (250 - 500°C) com quantidades de 4gua na alimentaclio até 10%.

) A Cu-Z8M-5 ¢ extremamente sensivel a presenca de enxofre na alimeniagio, mesmo em
quantlldades em torno de 75ppm, sendo envenenada em toda faixa de temperatura; testada. A
desativagHo ¢ irreversivel e um aumento na temperatura nfio elimina o efeito desativador do Sb:
(8] envenenamento ocorre provavelmente pela formagfio de sulfatos de cobre superﬁciais.
destruindo o sitio ativo. '

A figura | mostra o efeito dos diferentes gases sobre a atividade do catalisador CuZ-210
mais ativo, a 500°C, ,

ko)
-
»»
n
§
=
o
E
=
o
!
o
2
by
T . o
NO puro NO + H2O NGO+ 2 NO + N2O NO + 802
Contaminantes

Figura 1. Efeite da adi¢io de outros gases sobre a atividade do catafisador CuZ-210 para a
reagdo de decomposigio de NO.

[1] Kharas, K. C. C. e col.; In Environmental Catalysis, Armor, j Ad. Y, -
‘aras, 3 d , j. . (Ed.), 1994; pp, 39-52
[2] Oliveira, 5, M. O; Tese de doutorado, UFBA, 1999 ) PP
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Modelagem e Simulag#io do Processo de Reforma Catalitica em Reator de Leito Fixo com
Desativagiio do Catalisador por Coque

. Paulo Roberto F. de ©. Menezes™
. Maria de Fatima 5. Lopes
. Carlos Augusto de M. Pires

A reforma catalitica ¢ um dos principais processos das refinarias de petroleo ¢ da
industria petroqufmica, apresentando-se como uma das mais importantes aplicac@es industriais
da catilise. Através dele, nafténicos e parafinas sfio convertidos a aromaticos ¢ isoparafinas. As
principais reagBes no processo envolvem a produglo de hidrocarbonetos aromaticos a partir de
hidrocarbonetos saturados via desidrogenagio de nafténicos e desidroisomerizago/ciclizagio
de parafinas. Reages de isomerizagfio, hidrogendlise e hidrocraqueamento também estio
presentes envolvendo dezenas de componentes, como também a indesejavel formacglio de
coque que desativa o catalisador e influencia a seletividade, ou seja, a distribuigio de produtos,
comprometendo o desempenho dos reatores, Os catalisadores utilizados sdo do tipo bimetético
de platina-rénio em suportes acidos de alumina. O metal constituinte prové a atividade
hidrogenante-desidrogenante do catalisador € a alumina acidificada proporciona a atividade em
relagdio 4 isomerizaglio, ou mesme ao hidrocraqueamento.

Além de sua larga aplicaglio inicial proporcionando o aumento da octanagem de
combustiveis, a reforma foi expandida para a inddstria petroquimica com o objetivo de
produzir compostos aromaticos de elevados valores comerciais, tais como benzeno, tolueno ¢
xilenos (BTX). Esses compostos sio matérias-primas nas industrias de segunda geragiio de
plasticos, elastdmeros ¢ resinas. O hidrogénio é um subproduto que pode ser usado em outros
processos petroquimicos ou purificado e comercializado.

Do ponto de vista da andlise da reagfio, a reforma catalitica se constitui em um dos
processos mais complexos existentes na indistria petroquimica. Desse modo, apresenta
elevado grau de dificuldade para elaboraghio de um madelo representativo do mesmo, A grande
quantidade de compostos presentes ne carga de nafta e as imimeras reagBes simultdneas
somam-se 3 existéncla de reatores em série, de tamanhos diferentes, com composigdes de
reagentes e condigbes de operagiio variadas e ponto de inverter o sentido no equilibrio de
determinadas reagBes. Devido a estas restriges ¢ & complexidade intrinseca ao processo
global, o estudo cinético da reforma ¢ reslizado através de compostos modelos que
representam as principais reagdes desejadas.

O presente estudo apresenta a modelagem e simulagio de uma unidade de reforma
catalitica com quatro reatores dispostos em série. Todos os reatores siio adiabaticos, de leito
fixo, caracterizados por uma geometria anular, com fluxo radial centripeto da carga, operando
em regime permanente ¢ transiente, cont modelo reacional pseudo-homogéneo, considerando-
se o5 efeltos cinéticos da desativagBio do catalisador pela formagiio de coque. A rede de
reagdes ¢ representada por um mecanismo cinético simplificado envolvendo dez espécies
quimicas. Os compostos orginicos com oito #tomos de carbono sdo utilizados como

0V \estrado em Engenharia Quimica, Escola Politécnica, Universidade Federat da Bahia
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compaonentes-odelo. Os dados operacionais sio caracteristicos de condigbes tipicas de
planias em foncionamento em todo o mundo.

Os resultados obtidos correspondem satisfatoriamente aqueles existentes em condigdes
normais de operagio de uma unidade de reforma, apresentando uma elevagio da concentragiio
de aromaticos no fluido de saida do dltimo reator, como também uma correspondente
diminuigdo na concentragio de parafinas ¢ nafténicos. Observa-se a queda de temperatura nos
quatro reatores expressando a predominfncia endotérmica das reagGes. Também sio
analisados os efeitos de variagies quantitativas em ealgumes varidveis operacionais dos
reatores, tais como pressio total, temperatura, relagio da  concentragiio
hidrogénio/hidrocarbonetos e velocidade espacial. A desativagio do catalisador pela formactio

de coque ¢ evidenciada pela queda de sua atividade ao longo do tempo de operagio de cada
reator.

A consisténcia fisica do modelo e sua fidelidade 4s condigdes existentes em uma planta
industrial podem fornecer: conhecimentos preditivos dos efeitos das varias variveis do
processo sobre a atividade, seletividade e tempo de vida do catalisador; estimativas de tamanho
¢ custos para o dimensionamento em escala industrial ou mesmo a modificaglio de parimetros
operacionais, além de se constituir numa importante ferramenta para a otimizagiio do processo,
com a qual se estabelece as condigdes de operagdo ideais em funglo das restricSes existentes e
dos objetivos estabelecidos.
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Reagdes de Hidrogenag@o ¢ Polimerizagio via Metateses Catalisadas por framns-
{RuClx(dppe)s] em Meio CHCL/MeOH

. Rogério M. Carvalho, Benedito S. Lima Neto

Estudos com o complexo frans{RuCly(dppe)], (1), em meio cloroformio—
metanol mostraram uma reagdo de isomerizagio formando o lon  cis-
[Ru(dppe):(MeOH),]"?, (II)', Este ion-complexo apresenta atividade catafitica para
promover & polimerizagio de norbomeno wie metteses (ROMP. ring opening
metathesis polimerization) com rendimentos de 30%, em cerca de 2-3 minutos a 50 °C
!, Isto 56 ¢ possivel devido a presenga das duas posigiies labeis em cis na espécie I,
perntitindo uma rapida formagéo in sity de um carbeno e ativaglio da fungiio olefina do
sustrato de uma forma coplanar entre cles, assistidos pela presenga das fosfinas
quelantes na esfera de coordenagiio do Ru(Il).

Em continuaghio aos estudos, as reacdes de ROMP do norborneno na presenga
de II estiio sendo estudadas sob a influéncia de diversos compostos. Ainda, temos
observado que I também pode promover hidrogenagiio de 1-hexeno.

Em yma tipica reaglo de ROMP, prepara-se uma solugio 0,50 mmel.L? (10,0
mL) de I em cloroformio/5¢ % metanot e deixa-se mediante agitagio por 12 horas a
temperatura ambiente, Polinorborneno precipita em aié 3 minutos, a 50 °C, apés adigiio
de 0,90 g norborneno (10,3 mmoles) e 25 pL de etildiazoacetato (0,2 mmoles). Em
reagBes de hidrogenagio, o precursor 11 ¢ preparado dissolvendo-se 50 mg do complexo
I (0.50 mmoles) em 40 mL de cloroférmio/20 % metanol e deixa-se mediante agitacso
por 12 horas & temperatura ambiente. Hidrogenag#o de 1-hexeno (3 mL; 24,2 mmoles)
tem sido feita em reator de batelada, mediante 10 atm de Fa gy, 2 25.0 °C e 100 rpm.

A influéneia da adiglio de compostos ao sistema antes da reagBes cataliticas tem
sido primeiramente estudada no ponto de vista cinétice (a 25.0 °C) sem a presenca dos
substratos. Tem sido observado alteragiies significativas nos espectros eletrénicos da
solugfio de II quando na presenca SZO equivalentes em massa) de NHPFg (ko = 4,4 x
109 5, NBuaPFs gko.,g =2,2% 107 51, NBuBF, (keps = 1,6 x 107 51 ), (NH)C204
(koo = 5,8 x 10 57), CH;COONa (kops = 2,7 x 107 §7), LiCIO;4 (kabs = 3,1 x 10 51,
LiBr (kobs = 2,1 % 107 8™, LiCl (kous = 2,5 % 107 5%) ¢ SnCls (kete= 1.9 x 107 57). Com
Na2C204 e NaCl a reagiio ¢ muito lenta (kass << 10° ¢7). Observa-se ponto isoshéstico
ne caso de NBusPFg, NBuyBFs, CH;COONa e LiClQ4. Com NaCl, (NH1C204, SnCl,,
e NazC;04, observa-se uma diminuigdio significativa das absorbancia. Com LiBr e LiCl
observa-se um desiccamento dos Ams € um aumenio na absorbincia, No caso de
NHLPF;, ocorre aumento significativo na absorbincia sem deslocamento do Apay.

Instituto de Quimica de Sdo Carlos/USP

Nas reagiies de ROMP, a adigfio ao sitema de 20 equivalentes dos sais NH,PF;,
NaCl, (NH):C:04" NaCH;COQ", NBuBF,, LiCIQ,, LiBr, LiCl, NBuPFs, NaaCaOy &
5nCly resultaram em rendimento de 25, 10, 2.2, 0,7, 55, 65, 68, 14, 50, 0 ¢ 9,
respectivamente ; ('a polimerizagio levou 30 minutos).

A bidrogenagiio de 1-hexeno na presenga de 1 é de 2,3 % em rendimento. A
adicfio de sais ao sistema niio altera este resultado.

Conclui-se que o composto II € promissor em sistema de ROMP quando na
presenga de sais. Encontram-se em estudos a influéncia de outros compostos salinos
para chega-se & conclusfic dos reais fatores envolvidos na melhora dos rendimentos
observados.
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Geraglo fn situ de catalisadores para ROMP apartir de RuCly em condigdes atmosféricas
normais e em diferentes solventes orginicos.

. Nouga C. Batista, Danicl R, Cardoso, Douglas W. Franco ¢ Benedito 8. Lima Neto

Diferentes reagBes de metiteses de olefinas elclicas e aciclicas sio catalisadas por jons
complexos onde o metal possui uma alta densidade eletrnica, ¢ dentre estes, 0s complexos de
ruténio (M) tém-se mostrado bastantes viaveis, visto serem tolerantes a diferentes
funcionalidades orgénicas[1], Entretanto, a sintese de tais complexos na maioria das vezes
exigem um manuseio em atmosfera isenta de oxigénio, e ainda, tais complexos apresentam
dificuldade de solubilizagiio em fungfo de grupo coordenante.

A partir do estudo do processo de reduglio Ru(I)/Ru(I) em aminas complexos de
ruténio (11T) durante reagdes de ring-opening metathese polymerization (ROMP)[2], foi
possivel desenvolver uma maneira limpa e simples de gerar ions de Ru(TT) em solugdo. Neste
trabatho desejamos discutir o processo de redugfic observado, bem como apresentar ciclos
cataliticos condizentes com os diferentes compostos orgdnicos identificados por
cromatografia gasosa em estudos cfetuados em meio etandlico, usando RuCly como material
de partida.

Em muitas das reagbes via metsatese catalisadas por ruténio (IT) em meio etandlico sio
iniciadas usando compostos de Ru(Ill) com precursor do catalisador e tém-se associado ao
stanol a atividade redutora do iom Ru(Ill). Entretanto, embora seja possivel
eletroquimicamente esta reaglio, a catalise em si, & em geral lenta. Nossos estudos apontam
para o uso de 4cidos orginicos como agentes redutores do ion Ru(IIl). Neste processo &
liberado COy o qual nos temos determinado quantitativamente usando 4gua de barita
(Ba(OH ), +COy — BaCO, + H (). Cutiosamente os mesmos Acidos néio libera CO; quando

as reagBes sdo realizadas em HO. As reagdes com etanol ndo liberou €O, mas nos temos
identificado por cromatografia gasosa picos de aldeido e outras espécies que ainda estéio em
fase de caracterizagfio. Todas as reagles de catlise usando 4cidos orgénicos como redutor,
tém-se observado um aumento significativo nas velocidades de ROMP. Ainda, tais acidos
surge com uma alternativa de reduzir ruténio (III) em solventes apolares, onde estes, por si 56,
niio funcionam como agentes redutores.
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Avaliagiio da Zedlita Ferrierita na Reagio de Isomerizagio de Buteno-1 a Isobuteno

Déborn Prado Batista Peixoto'
Antonio §. Aranjo?
Maria Isabel Pais da Silva'

INTRODUCAO

Recentemente, a reagdo de conversio catalitica de butenos lineares comegou a ser
empregada como fonte de obtengiio de isobuteno, matéria prima para a reagiio de sintese do
MTBE usado como aditivo de gasolina. Esta reagdo de isomerizagio do butenos lineares a
isobutenc (isomerizagio de cadeia) depende diretamente de caracteristicas como a acidez dos
sitios ativos, devido a baixa estabilidade do fon carbémio primirio intermediaric e do tamanho dos
poros do catalisador. Um tamanho de poro grande { ( 6,5A ) favoreceria as reagdes colaterais de
dimerizaglio ou oligomerizagiio da carga ou de isobuteno além da formaglio de coque, enquanto
que poros demasiadamente pequenos impediriam a formagio de alquenos ramificados metilicos
devido a impedimentos estéricos (1),

Visando verificar a influéncia da estrutura ¢ da acidez do catalisedor na reaglio de
isomerizaglio do buteno-1, a zedlita ferrierita gue possui dois tipos de canais unidimensionais
interconectados sendo um com anéis de 10 membros (5,4 x 4,2 A) e o outro de 8 membros (4,8 x
3,5 A), foi comparada com uma peneira molecular do tipo SAPO-11 que apresenta somente
unidimensionais com anéis de 10 membros (6,3 x 3,9 A} e mais baixa acidez.

METODOLOGIA

A amostra de ferrierita na forma Acida foi obtida por troca ibnica com acetato de aménio,
A pencira molecular SAPO-11 foi preparada segundo procedimento descrito na literatura (2).
Foram feitas analises de dessorglio com temperatura programada (TPD} de amdnia e acidez pela
adsor¢fo de piridina seguida de infravormelho para determinagio de acidez e distribuigiio da forga
acida. A técnica de difragio de raio-x foi utilizada para verificar que a troca idnica e a calcinagio
ndo acatretou alteragio da estrutura cristaling da ferrierita de partida. A composigiio quéimica foi
determinada usando as técnicas de fluorescéncia de raio-x e espectrometria de absorgdio atdmica,
permitindo escrever as celas unitarias como: Has Ko, [(AlO2h,7 (8i04)523] para a ferrierita e (Siags
Alyoz P11,4) Oge para a SAPO-11.

Foram feitos testes cataliticos utilizando a ferrierita ¢ a peneira molecular SAPO-11 na
reagiio de isomerizagiio de buteno-) a isobuteno para velocidade espacial de 30 ™.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Uma analise conjunta dos resultados de TPD de NH; e espectroscopia no infravermetho
apos adsorglio de piridina mostra que a zedlita ferrierita apresentou sitios de for¢a dctda vadavel
de moderados a fortes com uma alta relagio de acidez Bronsted/Lewis. J& a SAPO-11 sé
apresentou sitios de forga 4cida moderada com uma relaghio acidez Bronsted/Lewis muiio baixa.
Nos testes cataliticos verificou-se uma maior conversio do buteno-1 para a zedlita ferrierita do
que para a peneira molecular SAPO-11, conforme pode ser observado na figura 1, tendo a

"Departamento de Quimica da PUC-RJ
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isomerizagic de posigio ocorrido em meior propor¢io que a de cadeia para ambos os
catalisadores. A seletividade a isobuteno foi superior para a SAPO-11 no inicio da reagio
aleangando niveis aproximados apos 1,5 horas de teste, enquanto a ferrierita mostrou um maior
percentual de pesados e leves, de acordo com distribuigiio de produtos da corrente de saida do
reator. Os sitios de maior forga 4cida presentes na zedlita ferrierita seriam responsaveis pela maior
formagio de produtos leves ¢ pesados, favorecendo as reagBes de dimerizagio do buteno-1 e o
craqueamento posterior dos octenos formados 4 hidrocarbonetos na faixa C;-Ca.

CONCLUSOES

A peneira moleoular SAPO-11 nfio apresenta canais com anéis de 8 membros, logo seriam
os canais contendo andis de 10 membros os responsiveis pela seletividade dos dois catalisadores
nesse tipo de reagiio. Eles ajudariam o confinamento dos sitios ativos evitando as reagSes laterais,
Outra conclusio € que ndo parece ser necessario um catalisador contendo sitios de elevada forga
acida para favorecer a reagfio de isomerizagio do buteno-1 & isobuteno, visto que a SAPO-11 que
nio apresenta sitios desse tipo, mostrou seletividade supetior,

Como estes primeiros resultados foram obtidos em velocidade espacial alta, que nic
favoreceu muito a reaglio de isomerizaclio de cadeia, as conclusdes acima devem ser consideradas
para condigbes de baixa conversfo a esta reagio. Mas, Houzvicka (3) também encontrou alta
seletividade para uma SAPO-11 em condigbes de maior conversio a isobuteno,
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EFEITO DO SULFATO NA CRISTALIZACAQ DE NaY

José Marcos Moreira Ferreira"), Alexandre Figueiredo Costa’", Eduardo Falabella
Sousa-Aguiar’’, Marcelo de Castro Amaral®

RESUMO

A cristalizagiio de zeolita Y com semente foi estudada em presenga de sulfato de sodio
para verificar seus efeitos sobre a cinética da reagdo, tamanho de cristalito e SAR
(relagio molar 8i0:/Al;0s). Observou-s¢ que o SAR depende basicamente da
quantidade de sodio da misiura reacional, independente de sua fonte (hidroxido ou sal),
0 tamanho de cristalito auments com o aumento da concentragio de $O4”, aumentando
também, embora de forma mais suave, com a concentragic de OH. A cindtica de
cristalizagiio néio ¢ muito afetada pela substituigiio de hidroxido de sodio por sulfato de
sodio, a0 se aumentar o NAR (relagio molar Na,(0/Al;04) da mistara reacional. Os
resultados obtidos permitem discutir 0 mecanismo de reagfio. Aparentemente, a
presenga de sulfato afeta a etapa de mucleagdo que antecede o crescimento cristalino,
com impacto direto sobre o tamanho de cristalito,

ABSTRACT

The crystallization of Na'Y zeolite with seeds was studied in the presence of sodium
sulfate aiming at verifying the effects thereof upon the reaction kinetics, crystallite size
and SAR (S5i0:/Alz0s molar ratio). It has been observed that SAR depends basically
upon the amount of sedium in the reaction mixture, regardless of its source (hydroxide
or salt). Crystallite size increases with the increase of SOy concentration, also
increasing, although more smoothly, with OH’ concentration. Crystallization kinetics is
not much affected when substituting sodium suifate for sodium hydroxide, by increasing
reaction mixture NAR (Na;O/Al,O; molar ratio). The results obtained entitle one 10
discuss the mechanism of reaction. Apparently the presence of sulfate affects the
nucleation step prior to crystal growth, directly impacting crystallite size.
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Método Nio Convencional de Sintese de Materiais Cerimicos Porosos Utilizados como
Suportes Cataliticos — Dados Termodinimicos,

& Maria Conceigao Greca'
* Ana Maria Segadies®
© Caetano Moraes®

A obtenglio de um material cerdmico poroso com todas as caracteristicas desejadas
para sua utilizacio como suporte catalitico € extremamente complexa.

- Os métodos de produglio destes materiais costumam ser classificados em convencionais
e nflo convencionas,

Dentre os métodos ndo convencionais hié um metodo, ainda pouco divulgado, de
sintese de pos por reagiio de combustiio, Este método consiste no aquecimento até a cbulico ¢
auto-ignigio de misturas de sais metdlicos e combustiveis orgénicos, que dispensa as habituais
etapas intermediirias de decomposicio e/ou calcinagdo. Esta reagio ¢ exotérmica, auto-
sustentada e muito rapida, resultando um pa fino de éxido, geralnente cristalino.

A escolha dos sais metalicos depende, principalmente, das suas temperaturas de fusdo,
que deverio ser inferior ‘a de decomposigio do combustivel e da temperatura do combustivel
ou da mistura de combustiveig, determinada pela temperatura de chama e pelo volume de gases
que 03 mesmos produzem,

Na sintese da a-alumina pura, material utilizado como suporte catalitico por reagiio de
combustiio, a partir do nitrato de aluminic — AKNO3);.9H0 ¢ wréia — CO(NH2)2 como
combustivel, o sal precursor tem a seguinte proporgio, calculada a partir da decomposigio da
nitrato em oxido:

2 Al(NO;)_;gHzO (e) i d AhO; 1) +3 Ng @) + 1542 02(3) +18 Hzo 8) (rea.g:ﬁo 1)
E a combustiio da uréia se da através da reagio;
CO(NH;), w320, = CO, @w+t2H0g+N, & (reagiio 2)

Pela estequiometria, para m moles de uréia, a reaciio total sera;
2 M(NO;)JQH‘;O +m CO(NH2)2+ (3/21’" —15/2) 02— AlLO; +m CO; + {18+2m) H,0 + (m+3)N2
(reagio 3)

O calor de combustiio da uréia a 298°C, calculado com base nos dados termodinimicos
de entalpia de formagio [AH" (298°C)] ¢ de -129,93 keal/mol e o da reagio de formagfio da
o-aluming, ¢ de +354,45 kcal/mol. Se a reagio de formagio da a-alumina ocorresse aquela
temperatura & com base unicamente na variagio de entalpia, seriam necessrios 2,73 mol de
uréia para a formagiio de 1,00 mol de a-alumina, ou seja, 354,45/129,93,

! Pesquisadora do Institute Nacional de Tecnologia -~ Divisfio de Quimica Inorgnica/Laboratdrio de Catélise
¢ aluna do Curse de Pos-Graduagio em Processos Quimicos ¢ Bioquimicos da Bscola de Quimica/UFRJ.

® Professora da Universidade de Aveiro - Departamento de Engenharia Cerdmica ¢ do Vidro,

? Coordenador de Quimica Industrial do Instituto Nacional de Tecnologia ¢ Professor do Departamento de
Engenharia Quimica da Escolu de Quimica/UFRJ.
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A partir de calcilos termoquimicos para misturas combustivel/oxidante, o total de
valéncias dos clementos oxidantes e redutores dos precursores deve ser igual ao do
combustivel. Neste caso, o total de valéncias dos precursores & de —15 e do combustivel
(redutor) é de +6. A quantidade estequiométrica de combustivel (uréia) necessaria para a
liberagdo de energia maxima, sera entfio de 5,00 moles. Isto significa que as proporgdes dos
reagentes, em termos molares, serd de 2 Al(NO;);.9H;0 : § CO(NHy),,

Através dos calculos dos calores de combustiio e formagiio, sBo necessarios 2,73 moles
de uréia para a sintese de 1,00 mol de o-alumina €, no caso de um sistema aberto, a
temperatura tedrica da chama é dada pelos produtos da reagiio estequiométrica que sio:

AlO3 + m CO, + (18+2m) H,0 + (m+3)N,, onde m=5,00 moles,

A partir dos calores especificos de cada componente reacional, o calor disponive! sera

dado por:

Q=(m-273)x 129,93 x 10° [cal] (equagdo 1)
enquanto que o calor absorvido sera dado pela equagio:
Q=0,07275 T+ 0,00547 m T2 + 152,07 T +31,24 m T~ 51,57 x 103 - 9,794 x10° m [cal] ({equagic 2)

¢ a temperatura tedrica da chama seri dada igualando-se as equactes t e 2 e substitnindo-se o
valor de m = 5,00 moles nestas equagdes o que resulta em 702°C (975 K).

Experiéneias em laboratdrio foram realizadas na tentativa de se registrar a temperatura
desenvolvida na reagio de combustdo para a obtengfio de o-alumina em sistemaa aberto. Estas
temperaturas ficaram na faixa de 820 - 1000°C (1093 — 1273 K), sendo detectado um efro de
= 14% em relaghio ao valor tedrico caleulado & partir dos dados termodindmicos do sistema
reacional,
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Osidaciio Seletiva de CO/H; sobre Catalisadores Tipo Cu-MFI

¢  Tania Regina O. de Souza'
¢  Heloysa Martins C. Andrade®

INTRODUCAO

A busca de um combustivel alternativo, niio agressivo ao ambiente, levou ao
estudo de novas tecnologias, como a utilizagiio de hidrogénio em célula combustivel do
eletrodo do polimere (PEFCs)' e células combustiveis de oxido sélido (SOFC), para
produgiio de energia elétrica limpa. Entretanto o mondxido de carbono é contaminante
dos combustiveis reformados de gés natural e metanol, os quais sio utilizados nestas
células. Nas PEFCs siio utilizados catalisadores convencionais de Pt ¢ nas SOFC usam-
se catalisadores de niquel.

Em estudo feito por Igarashi e colaboradores', usando catalisadores de Pt
suportados em zedlitas de diferentes morfologias ¢ alumina, verificou-se que a
seletividade para oxidagfio seletiva do CO aumenta com a diminuigio do tamanho de
poro da zeélita. No presente estudo a atividade da ze6lita H-ZSM-5 modificada com Cu,

Zn, por troce ibnica ou por substituigiic isomorfica foi investigada ne oxidagfo seletiva
de CO em presenga de Hy

EXPERIMENTAL

O catalisador CAT A foi preparado por troca inica dos cations Cu e Zn a partir
de uma zedlita H-ZSM-5 (Degussa) e¢ o catalisador CAT B foi preparado por
substituicio isomdrfica desses cations. Foram feitos espectros de FTIR de CO
quimissorvido sobre os catalisadores, na regido de 2500 a 1400 cm™'. A jrea especifica
dos catalisadores foi determinada pelo método BET, os perfis de redugéio por TPR ¢ a
analise estrutural por difragio de Rato-X.

A oxidagHo seletiva do mondxido de carbono foi realizada em um reator de leito
fixo, acoplado a wn cromatdgrafo de gs em linha, Os catalisadores foram oxidados i
situ com ar (20mL/min) por uma hora. A razdio molar CO:Hz:0; foi de 1:1:0,5 e balango
de nitrogénio, a faixa de temperatura foi de 250-450°C e a velocidade espacial foi de
5080 h™'. Os gases Hy, Oy & CO foram separados em uma coluna peneira molecular 5A e
0 COz em uma coluna porapak Q. Para anilise da influéneia do estado de oxidagio do
cobre sobre a conversio de CO, foram feitos testes nas mesmas condigdes operacionais

com razfio molar CO:0; = 1:0,5, com os catalisadores tanto no estado oxidado quanto
reduzido.

RESULTADOS E DISCUSSAO

. A area especifica dos catalisadores preparados pelos métodos supracitados, nio
diferiram significativamente, ficando em torno de 270 m’g” e o teor de cobre de 1,5%.

;Escgla Politécnica, Departamento de Engenbaria Quimica - UFBA
Instituto de Quimica, Departamento de Quimica Geral ¢ Inorginica - UFBA
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A caracterizagio destas amostras por quimissor¢dio de CO encontram-se na
tabela 1, onde as bandas associadas & presenga de Cu' podem ser explicadas
considerando: i} o pré-fratamento a alta temperatura (400 °C) ¢ o alto vdcuo que pode
contribuis para reduglic do cobre presente na amostra como ion isolado, pequenos
clusters ou 6xido’, ii) a propria interaglio CO - Cu®* que ¢ redutora; iii) a baixa
concentragéo.

Tabela i; Andlise do FTIR

Bandas {cm™) Atribuiciio Catalisador
2150 - 2177 CO adsorvido em Cu”isolado CAT A, CATB
2130 - 2146 CO adsarvido em Cu’isolado CAT A, CATB
1618 - 1630 CO/S1 em ambiente redutor CAT A

A FPigura 1 mostra os perfis de redugio dos
catalisadores CAT A e CAT B. O perfil de reduglio | 53
apresentado pelo catalisador CAT A foi atribuido 3 g cATR
redugio de ions Cu®" isolados em posiglo de troca. O | &
pico de reduglo apresentado pelo CAT B foi associado R
ao cobre como chtion de compensagiio. Tongumara (C)

Figura 1: Peefil da redaglo do catalisador CAT A e CAT B.
De acordo com os resultados de difraghio de raio-x todas as amostras apresentam
alta cristalinidade, a unica fuse presente € MFI & nflo foi detectado oxido de cobre (= 4
nm).
CONCLUSOES

Os catalisadores foram seletivos na faixa de
temperatura de trabatho, sendo que o CAT A fol mais
ativo a temperatura mais baixa comparado ao CAT B.

A andlise dos resultados demonstron que o
catalisador Preparado por troca ibnica sucessiva dos
- cations Cu®' ,Zn*", no estado oxidado apresenta 100%
20 350 de conversio a 400°C, ji no estado reduzide necessita

Temparatura (G} de temperatura superior 4 450°C. O catalisador
preparado por substituigio isomorfica apresentou
conversdes muito proximas entre o estado oxidado e
reduzido.

A resisténcia da Cu,Zn-MFI a0 vapor d’igua,
revela que este seja um catalisador promissor para um

&)

! 4 t 1
T t 1 t 1

)
} . t f ! sisterna de remogdo do mondxido de catbono nos
20 30 I 40 40 pases reformados em substituigho aos catalisadores

Tenperatura (G) convencionais,
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HYDROGEN SELECTIVE CERAMIC MEMBRANES: APPLICATION TO HE
TRANSFORMATION OF GREENHOUSE GASES

§. Ted Oyama
Environmental Catalysis and Materisls Laboratory
Chemical Engineering Department
Virginia Tech

Abstract

In reecent years, considerable attention has been dirested towards mitigating the
adverse effects of greenhouse gases. Two of these, methane and carbon dioxide, can be
converted to syngas { & mixture of CO + Hy ) through the dry reforming reagtion CHy +
CO, < 2 CO + 2H; However, the reversibility of the reaction limits the maximum
conversion of teh reactants. This Himitation can be overcome by selective removal of Hy
with membranes providing a means to effect separation during reaction.

fn this work we describe the preparation of modified Vycor glass membranes by
several methods: polymerization, dip coating, sol-gel impregnation and chemical vapor
deposition (CVD). Tt wsa found that membranes formed by the CVD of tetracthyl
orthosilicate exhibited hydrogen selectivities of 100% with respect to CHa, CO, CO; and
H,® He transport of hydrogen was not through Kunudsen diffusion, but was activated and
involved atomic hydrogen species. He membrane was also stable to several hydrothermal
stresses (10% Hp0O at 873K) for tens of hours of operation. As a result of simultaneous
reaction and separation, conversions were higher than those obtained in. a packed-bed
reactor operated at the same conditions and exceeded equilibrium levels.

A one-dimensional mathematical model was developed to simulate the performance
of three reactor systems: a fixed-bed reactor; a partially selective membrane reactor and a
totally selective membrane reactor. He model provided good agreement between
experimental and theoretical results for all three configurations. Calculations also indicated
that axiel temperature gradients and pressures drop across the bed were negligible.
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"SEQUENCE CONTROL IN OLEFIN POLYMERIZATION: ALTERNATING AND
BLOCK POLYMERS"

Robert Waymouth, Department of Chemistry,
Stanford University, Stanford CA 94305

" The physical properties of copolymers are determined both by the comonomer
content and the sequence distribution of the comonomers, We have recently initiated studies
on the design of metallocene systems for the control of sequence distribution in olefin
polymers and copolymers, For propylene homopolymers, control of the stereosequence
distnibution leads to novel propylene ekastomers. By use of catalysts which fluctuate between
chiral and achiral forms, a stereoblock polypropylene is formed which have interesting
elastomeric properties. We have recently exploited a family of theoptical technigues to study
the physical properties of these novel elastomers.

We have also recently developed catalysts which copolymerize ethylene and
propylene to give highly altemating copolymers. The copolymerization of ethylens and
propylene with MAO-activated metaliocenes Me2C(3-MeCp)Flu)ZrMe2 (1) and Me2C(3,4-
Me2CpY(Flu)ZrMe2 (2) yields highly alternating ethylene / propylene copolymers. These

rosults show the potential of metallocenes to prepare copolymers of defined non-random
sequence distribution,
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Rutheniem catalysts on the path toward green chemistry

Pierre H. Dixneuf, and Christian Bruneay

.UMR 6509 CNRS-Université de Rennes
'Organométalliques et Catalyse : chimie et électrochimic moléoulaires'

. One important aspect of chemistry for the next millenium will deal with the transfer to
industry of clean chemicat processes involving no toxic raw materals or by-products. These
processes require high selectivities in order to combine, under mild conditions, two or more

reagents to afford only one product. This means no separations and thus atom and energy
economy,

No doubt that catalysis will play an important role in this effort to protect our

environment. This decade has already been highly devoted to this search and catalytic reactions
are now promising,

. . The aim of the lecture will be to present several novel aspects of homogeneous catalysts
involving ruthenium precatalysts which fit with these objectives such as

- selective transformations of atkynes [1]

= promotions of catalytic C-C bond formation [2]

- alkene metathesis {3] and

- use of CO2 to produce optically active derivatives [4]

[11 C. Bruneay, et af, J, Chem, Soc., Chem. Commun., 1997, 507-512

(2] S, Dérien et al, J, Chem. Soc., Cherm, Commun., 1997, 1405-1406

[3] A Firstner, M, Picquet et al, J Chem. Sac., Chem. Commun., 1998, 1315-1316 ;
M. Picquet, C. Brunesu et al, J Chem. Soc., Chen. Commun., 1998, 2249.2150

[4] P. Le Gendre, C. Bruneau et al, J. Org. Chem., 1998, 63, 1806-1809
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A importincia das reacdes de transferéncia de hidrogénio para o processo de
cragueamento catalitico

. Biduardo Falabella Sousa-Aguiar'®
RESUMO

Discule-se. aqui, a reagiio de transteréncia de hidrogénio como uma das varigveis
determinanies da composicio da gasolina resultantz do processo de craqueamenio
catalitico. Explica-se, 4 luz das teorias de Pine e da hidrofobicidade zeolftica, o
mecanismo cldssico de consumo de olefinas. A seguir, apresentam-se métodos de
detcrminacio da capacidade de transferir hidretos, com vanlagens ¢ desvantagens.
Finalmente, comentam-se o0s principals fatores que influenciam a transferénecia de
hidrogénio, com énfase 4 estrutury do componente alivo do catalisador (zedlita) ¢ sua
composigio, considerando, principalmente a relagio sflica’alumina da rede (SAR) e a
presenga ow ndio de terras raras como aditivos.

ABSTRACT

The hydrogen transfer reaction is discussed as one of the determining variables of the
FCC gasoline composition. Using Pine’s theory and the theory of zeolite hydrophobicity,
the classical mechanism of olefin consumption is explained. Furthermore, methods of
hydrogen transfer determination are presented, as well as their advantages and
drawbacks. Finally, one comments about the main factors that have influence on
hydrogen transter, special ciphasis being Biven (o the structure of the main active
componett of the catalyst (zeolite) and the composition thereof, with particular atienlion
Lo the framework silica-to-atumina ratio (SAR) and the presence of rare earth cations.

1. INTRODUCAO

Ha virios anos, propds-se a reaciio de transferéncia de hidrogénio para esclarecer
dois faips intrigantes que ocorriam no cragueamento catalitico. QO primeiro era a
quantidade excessiva de parafinas formadas em relagio A de clefinas — na verdade, o3
principais produlos da reago via fons carbénio [1,2). O segundo dizia respeito i
formagiio de coque e subsegiiente perda de atividade do catalisador [26}. J4 que no
coque se constatava baixa relagio H/C, admitiu-se que ele seria uma fonte de hidrogénio
capaz de saturar olefinag, produzindo parafinas pela reagio denominada “transferéneia de
hidrogénio”, o que explicaria a alta relagiio parafinas/olefinas observada em muitos
sistemas usando reagdes-modelo,
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Par outro lado, quando se utilizavam cargas reais como gas6leo, o conceilo de
“transferéncia de hidrogénio” (ou “de hidreto”, como preferem alguns) foi bastante
convenienie para explicar diferentes seletividades obtidas no cragueamento  usando
catalisadores distintos [3-6]. Na rcaglo (1), ficava claro que A transferéneia de
nidrogénio era deletéria para o craqueamento. Consumindo trés moléculas de olefinas e
uma de nafténico, produziam-se trés parafinas e apenas um aromdtico. Esie efeilo era
[undamental para a octanagem da gasolina resultante, pois a octanagem da mistura P+A
era sempre inferior & da N+ [27].

N+30—=3P+A (1}

2, MECANISMO

Apesar da importincia da reagio de transferéncia de hidrogénio, muito pouco
tem sido relatado na literatura especializada descrevendo ‘detalhadamente seu
mecanismo. Além do mecanismo cldssico via sitios dcidos de Brisnsted, a possibilidade
da existéneia de um mecanismo que envolva radicais livees ndo ¢ descartada (7). De
qualquer modo, € bastante aceito, hoje, que o craqueamento de parafinas passa por uma
ctapa inicial em que ocorre a protdlise da molgcula [8,9,10] por intermédio de um sftio

forte de Briinsted na superficie do catalisador, conforme demonstrado na reagfo (2):
Cn Hzmz + H+ Z — CJ H2i+2 + [Cn-i Hl{n—i) + 1]+Z (2)

Tal processo leva & formagdo de uma parafina e um fon carbénio — proveniente da
dissociagio de uma espécie de transicfio conhecida como fon carbdnio. Acredita-se que o
fon carbénio sofra rdpida dessorgiio, formando uma olefina, ou, ainda, que ocorra
isomerizacdo prévia, gerando uma olefing ramificada. Por intermédio deste mecanismo,
seriam formadas parafinas ¢ olefinas em razio 1/1. O conceile de transferéncia de
hidrogenio apareceu para explicar o fato de surgirem, em muitos casos, relages
parafinasiolefinas superiores a 1. H4 que se deixar claro, no entanto, que, mais
recentemente, Waojciechowski [11] propds um mecanismo de craqueamento por reagles
em cadeia, com base em antigos estudos da pirélise de hidrocarbonetos em fase gasosa.

Desta forma, & posstvel explicar uma alia relagfio parafinasfolefinas sem (ransferéneia de

hidrogénio. Tomande-se como exemplo a reacio de craqueamento de 3 metil-pentano

(3MP), veorreriam as segnintes reagoes:

CoHL(3MP) + H'Z — CHys* Z — Hy + a7 3
CeHis'Z — CH, + CH,,'Z
CeHis* Z = CH, + CuHS 7
Collis" 2 — Cibhio + GH Y2

A decomposi¢io do fon carbdnio para formar difercntes fons carbBnio & capaz de
gerar parafinas variando de C, a C, (embora C, ndo seja permitida por razdes
geométricas). De acordo com 0 mecanismo tradicional, tais carbocdtions sofreriam
dessorgio, formando olefinas. Admitindo, contudo, que permanecam adsorvidos por um
certo tempa, € possivel afirmar que parafinas da fase gasosa, por um mecanismo cldssico
tipo Rideal, scjam capazes de interagir com tais fons carhénio, formando novos fons
carbdnio. bstes, por sua vez, seriam decompostos em paralinas ¢ mais fons carbénio,

dando seqiiéneia 4 reagdo em cadeia,

3.METODOS DE DETERMINACAO DElTRANSFERENCIA DE HIDROGENIO

Nos métados para determinar a capacidade de um catalisador de promaover a
Lransferéncia de hidrogénio, geralmente utiliza-se uma reacio modelo. Nela, colocam-se
moléculas com maior ou menor facilidade de transferir hidreto em contato com o
catalisador em reatores continuos ou em batelada, H4 relatos de vérias delas, com
inlimeras vantagens ou desvantagens.

Magnoux e colaboradores [12] propuseram ciclo-hexeno como Teagente, pois &
possivel acompanhar, conforme demonstrado na figura 1, além da transferéncia de

hidrogénio por intermédio da formagio de ciclo-hexano, a isomerizagdc (pela formagio

" de metil-ciclo-pentenos), o craqueamento (pela formagdo de Cs) e a oligomerizagio (pela

formagdo de dfmeros). Geralmente, quando se coloca em gréfico a sefetividade em ciclo-
hexano contra conversdo, obtém-se linhas retas. Costuma-se calcular a transferéncia de

hidrogénio (TH) pela inclinagio da reta e normalizg-la dividindo-se pela seletividade a
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metil-ciciopentenos (isomerizagfio), j4 que TH € uma reagio bimolecular e isomerizacio

& monomolecular. Este método foi confirmado em outras publicagtes [13,14].

O——Q —* (5
—_—
ko G
@ Ce-
v N
DIM Coque
Figura 1a. Modelo Cinético Global -

Figura 1b. Principal Ramo da Reagfo

Figural. Esquema de Reagéio para conversio de ciclo-hexeno. (Cq” corresponde

aos produtos de craqueamento ¢ DIM aos produtos de dimerizagfo).

Sedran e de La Puente [15] levaram & termo esta reagio em riser simulator,
demonstrando claramente que’a TH é funcio de tamanho de cela unitdria do catalisador,

J4 Galiano e Sedran [24], estudando o craqueamento de n-Cs sobre zedlitas de

diferentes tamanhos de cela unitdria, uma vez mais demonsiraram que, quanto menor o

valor de A,, mais olefinas sdo produzidas, porque a reaglo [1]¢ dificultada (Figora 2).

60

30

Olefinas Ci/ Total Ci (%)

20 . 1 s 1 N 1 L
24.2 243 24.4 24.5 24.6

‘TAMANHO DE CELA UNITARIA {Ag)

Figura 2 - Influéncia do pardmetro de cela unitdria sobre a TH, usando n-Cys como

reagente,

Falabella e colaboradores [16,17], por sua vez, propuseram decalina como bom
agente para determinar TH. Seus resultados mostram que tolueno, fenil-buteno, metil-
indanos, tetralina e naftaleno sfo os principais prodotos oriundos da TH, todos
tercidrios.

De modo semelhante, utilizou-se também propeno como molécula-modelo em
virios experimentos [18,19,20].

O trabalho de Cook e colaboradores {211 6, sem diivida, uma excelente tentativa
de quantificar TH em sisternas reais. Os autores doparam cargas reais com antraceno, ¢
acompanharam a TH por intermédio da isomerizagfio deste a fenantreno. Segundo eles,
ndio se pode converter diretamente antraceno a fenantreno. Deve-se, primeivo, sofrer TH

a hidro-antracenos, que se isomerizam, entfio, a hidro-fenantrenos. Estes iltimos
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rapidamente perdem seus hidrogénics, por serem pouco estdvels, gerando fenantreno
também por intermédio de uma segunda reagdo de TH. Come sdo refratdrios ao
cragqueamento, servem bastante bem para dopar cargas de gaséleo ¢ medir TH nas

condicdes da reagio.

4, FATORES QUE INFLUENCIAM A TRANSFERENCIA DE HIDROGENIO

Virios fatores — tatlo no que diz tespeito 3 compoesigiio e estrutura do
catalisador quanto 4s condigbes de reaclio — 18m grande influéncia sobre a reagdo de TH.
Um dos mais relevantes €, sem ddvida, a lemperatura. Tsang c colaboradores|20],
mostram que, para vérias relagBes silica/alumina da zedlita ZSM-5. a reagiio de TH cai
com o aumento da temperatura, O valer de 300 °C parece ser efetivo para quantificar
TH. Por esta razio esta temperatura ¢ usada em- muitas reagfies-modelo. Ainda segundo
Tsang, pade-se constatar que a razdo $i0,/ALO, tem grande influéncia sobre TH; quanto
maior csta razio, menor a capacidade de transferir hidrogénio. Este efeito de estrutura
foi explicado por Pine e colaboradores [3] em sua consagrada teoria. N-N-N (Next
Nearest Neighbour). Pine admite que, s¢ a TH for uma reagio bi-molecutar, scrd
favorecida pela presenga de maior nimero de sftios dcidos vizinhos. Como estes sftios
sio associados 208 aluminios, quanto mais aluminios na rede, maior a probabilidade de
ocorréneia de TH.

A teoria de Pines, no entante. ndo € dnica, Outros autores [22,23] dizem que a
reagio de TH & afetada pela relagio 8iD/ALO, por razdes de hidrofobicidade. A
hidrolobicidade cresce quando o teor de Al na rede zeolftica diminui; a afinidade por
molfculas mais polares, como as olefinas, diminvi. A concentragio dentro das cavidades
reolfticas diminui também e, como a TH ¢ bi-molecular, a queda na concentragio de
olefinas dentro das cavidades desfavorecerd a reaglo.

A infludncia do parfmetro de cela unitdria de zedlita (ou da razfio sflica/alumina)
¢ inegdvel. Dados cléssicos de Pine {3] constatam gue.o RON ¢ 0 MON da g'asoljna ea
atividade do catalisador s@o afetados pelo parametrd de cela unitdria. Quanto menor
este, maior 4 octanagem, o que pode ser explicado admitindo-se que, ao se diminuir A,
aumenta-se a concentragdo de olelinas. No entanto, hd queda de atividade, pois diminui
o nimero de sftios ativos, representados pelos dtomos de alumfnio na rede. Nota-se,

ainda, 2 queda no valor de A, implica maior formagio de leves, ou de

sobreeraqueamento. Ao se diminuir 0 A, por desaluminizagfio, os sitios se tornam mais
atastados ¢, com isso, a for¢a de cada um aumenta, Os mais fortes serdo os responsdveis
pelo séhrccraqucamemo. o qual conduz 4 geragio de moléculas menores (leves).

© Além da temperatura ¢ da raziio Si0,/ALO; da rede, destaci-se a influgncia das
diferentes estruturas da fase ativa sobre a TH. Guan e colaboradores [25] demonstram
que (tabela 1), em catalisadores com rectorita pilarizada, hd pouca transferncia de

hidrogénio, mesmo gquando comparada a USY ou ZSM-5,

Tabela 1 - Transferéncia de Hidrogénio (TH) em catalisadores

contendo USY, ZSM-5 e rectoritas pitarizadas (Al-PIR)

ALPIR 3% USY 5% 7SM-S
™ 3 %) 5
CC, total 1.2 0.2 ' 37

De modo similar, Xie e colahoradores [31] utilizaram argila pilarizada (PILC) no
craqueamento de gasdleo, comparando-a com catalisadores contendo USY e ZSM-5. De
acordo com os dados que constam da tabela 2, onde se apresenta uma andlise PIONA da
gasolina resultante, a olefinicidade desta ¢ mais alta para catalisaderes com base em
Z8M-5 ¢ mais baixa para os que contém USY, Tal olefinicidade  uma funciio da TH, a

qual, por sua vez, depende das caracterfsticas do componente ativo do catalisador,

Tabela 2 - Andlise PIONA da nafta resultante do cragueamsanto
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Catalisador CAT1 CAT2 CAT3
Componente ativo HZSM-5 usy - PILC
Composicio % p/p

" n-paratinas 8.60 6.43 5.45

i-parafinas 17.99 38.26 37.04

olefinas 56.06 2522 30.14

nafiénicos 5.54 791 10.53

aromdticos 1181 22.18 16.84
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E necessdrio destacar a importincia do papel das terras raras. Terras raras séo
importantes  aditivos do catalisador de craqueamento (FCC) comercial, sendo
introduzidas por treca idnica no compenente zeolftico. A introdugdo das terras raras visa
a aumentar a estabilidade hidrotérmica da zedlita, bem como a um aumento de sua acidez
protdnica, o que promove uma maior atividade final do catalisador [28].

Ao modificarem a acidez zeolftica, terras raras maodificam consideravelmente a
seletividade das reagbes envolvidas no processo de craqueamento, apresentando direta
influéneia sobre a octanagem da gasoling (RON e¢ MON). Scherzeir [6], citando
(’Connor [27], deixa claro gue, embora afetem consideravelmente RON, terras raras
&m pequens influéncia sobre 0 MON. De fato, quanto maior o teor de terras raras na
zedlita, menor 0 RON, embora 0 MON permanega quase constante. A explicagio seria o
fato de, segundo os autores, terras raras favorecerem a transferéncia de hidrogénio,
diminuindo a concentragio de olefinas e, por conseguinte, 0 RON. ’

O papel das tesras raras sobre a transferéncia de hidrogénio (TH) foi discutido
com muais detalhes em recentes publicagles de Falabella e colaboradores [29, 30].
Estudando o craqueamento de ciclo-hexeno sobre zedlitas NaY que sofreram (roca
idnica com diferentes fons de terras raras (La, Nd, Sm, Gd e Dy) e subsequente
calcinago, verificaram que o fndice de transferéncia de hidrogénio (iyr) € uma clara

tfungiio do tipo de cdtion de terras raras trocado na zedlita (figura 3).

1.0
0.8}
[+
L
_ by G4 Sm N A
IyT y
0.6
0’4 1 AL k 1 L 1
105 1.08 i1 1.14 117 1.20 1.23
Raio Idnico (A) b

Figura 3. A influéncia do tipo de Terras raras sobre o indice de TH.
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Scgundo resultados prévios, o raie ibnico das terras raras tem um papel
preponderante na reagiio de hidrélise que ocorre dentro das cavidades zeolfticas, reagic
esta que ¢ responsdvel pela formagio de acidez protdnica. De fato, conforme claramente
demonstrado ng figura 4, o dice de TH &, na verdade, uma funciie da acidez de

Bronsted da zedlita,

1.0
o8-
° ]

) Gd  Sm Ng O
1T Dy

Q.6

0.4 1 1 1 Il 1

2.4 26 28 2.0 az a4

Acidez de Brénsted (adsorgiio de Piridina) (n.a.)

Figura 4. A influéncia da acidez de Brinsted sobre ¢ fndice de TH.

5. CONCLUSOES

A reagio de transferéncia de hidrogénio, que ocorre de modo concomitante s de
craqueamento ¢ isomerizaglio, enire outras, € de importancia vital para a seletividade do
processo de craqueamento catalftico, Embora seu mecanismo ainda esteja sendo
discutido, estd claro que ¢ uma reacfio catalisada por sitios dcidos, como o préprio
craqueamento, 13 capaz de transformar olefinas em parafinas, com conseqliéncias diretas
sobre a octanagem da gasolina resultante, principalmente o RON. Virios fatores sio
capazes de influenciar transferéncia de hidrogénio. A temperatura &, dentre 0s fatores
relativos s condigbes de processo, um dos mais importantes. B termos de composigio
do catalisador, destacam-se a estrutura do componente ativo (tipo de zedlita empregada)
¢ a sua composigo, a relagdo silicio-aluminio e a existéneia de terras raras como

aditivos.
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A UTILIZACAOD DO CARVAOQ ACTIVADO COMO SUPORTE E COMO
CATALISADOR

. Isabel M. F, Santos Silva
Departamento de Quimica, CQFB, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia,
Universidade Nova de Lisboa

INTRODUCAO

O carvie activado tem sido bastante utilizado comeo suporte para metais preciosos, sendo usado
na sintese de produtos quimicos com alto valor acrescentado. O Guia de Reacgdes Cataliticas
refere a utilizagio deste suporte em 69 reacqdes orginicas, catalisadas por metais preciosos (1-3).
E preferencialmente usado como suporte nas reacgdes de hidrogenagiio do benzeno, hidrogenagiio
de compostos alifaticos ¢ hidrogenagiio do nitrobenzeno a anilina {1- 3),

Fixistern ja processos & escala industrial que utilizam este material como suporte, tais como a
sintese de amonia, a purificagio catalitica do acido terftalico, a sintese do tetrahidrofurano, ¢ a
epoxidacio de olefinas e produgio de HCFCs (1, 2).

O namero de patentes e de publicagdes em revistas cienfificas que referem a utilizagio deste
material como suporte de catalisadores teve um aumento exponencial nos dltimos anos (1-3).
Para este crescimento, tem contribuido o maior conhecimento dos diversos aspectos ligados s
gstes materiais, nomeadamente a sua textura e a natureza quitnica da superficie.

O carvao ¢ um material muito versatil pois apresenta a possibilidade de se poder modificar a
estrutura porosa e & natureza quimica da superficie, permitindo assim melhorar a selectividade e a
dispersfio dos catalisadores, '

CARVAQ ACTIVADO

Os carvbes activados so materiais de carbono com uma elevada capacidade de adsorgiio, sendo
preparados a partir de uma larga gama de precursores como por exemplo o carvdo mineral,
madeira, cascas de cfco, carogos de fruta, ete. A sua estruiura é constitnida por crisialites
formadas por planos grafiticos paralelos, que nio sfio perfeitamente alinhadas relativamente ao
seu eixo perpendicular comum, As cristalites sfio orientadas aleatoriamente, resultando numa
estrutura altamente desordenada. Esta estrutura depende do precursor e do tratamento a que este
foi submetido. Os espagos entre os planos grafiticos que compdem as cristalites, constituem a
estrutura microporosa.

Em termos gerais, pelo menos 90% da drea superficial total corresponde aos microporos. Mo
entanto, quer 0s MesOporos quer 0s macroporos desempenham um papel muito importante nos
processos de adsor¢lio, sendo poros de admissiio e transpotte.

A estrutura porosa é funglo do precursor, do método de activagiio usado (fisico ou quimico) e-da
extensio cdessa activacio (4 -7).

O desenvolvimento da estrutura porosa, pode ser efeciudo por gasificagiio parcial com didkido de
carbono, vapor de dgua, ar ou uma mistura destes agenies.

Na activagio flsica o precursor apds carbonizagio em atmosfera inerte, reage a temperatura
elevada (em geral superfor a 1073K) com vapor de agua ou diéxido de carbono ou oxigénio.
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As varidveis com incidéncia directa no desenvolvimento da porosidade sdo o tipo de agente
activante, a temperatura de tratamento e a extensdio da queima. A partir de um certo grau de
queima h& um alargamento dos poros (4).

O desenvolvimento da microporosidade é mais estreito com CO; do que com vapor de dgua (5,
6).

A activagio quimica realiza-se na presenca de acido fostorico, hidroxido de potassio ou cloreto
de zinco e a carbonizagio e activagio dio-se num 36 passo. O agente activante & removido apos o
tratamento térmico. As vanaveis mais imporiantes no desenvolvimento da perosidade sio: a
quantidade de agente activante incorperada no precursor ¢ & temperatura de tratamento térmico
(5-7.

A evolugo da estrutura porosa e da rea superficial estfio directamente relacionadas com a
reten¢do € a dilataglio do material celular (7).

A activaglio quimica conduz a materiais com um maicr teor em grupos funcionais oxigenados,
resultantes dos agentes activantes usados ¢ das baixas temperaturas a que sfio obtidos,
comparativamente com os materiais obtidos per activagio fisica.

A caracterizagfio da estrutura microporosa dos carvdes activados € efectuada por técnicas
volumétricas de adsorgiio de gases e vapores. No entante a complexa e desarganizada estrutura
destes materiais, faz com que a interpretagio dos dados de adsorgio seja complicada. De uma
forma geral, a adsorglio de CO; a 273K permite a determinagio do volume de microporos de
menaores dimensdes e a adsorgio de N3 a 77K a determinagiio do volume total de Microporos.

QUIMICA SUPERFICIAL

Os carvOes activados possuem, na sua estrutura, dtomos de oxigénio, azoto, hidrogénio, cloro,

enxofre, etc., cuja origem pode estar associada ao precursor usado, a0 método de activagio ou

podem ser introduzidos por pos-tratamento (5-7).

Os grupos superficiais contendo oxigénio sio sem divide os mais importantes, havendo na
literatura muitos trabathos no sentido de os identificar e quantificar (1,3,8,9).

A quimissorgio de oxigénio resulta ma formagio de grupos funcionais oxigenados com
estabilidade témica variavel Uma vez quimissorvido o oxigénio 86 pode ser removido da
superficie como CO e/on CO, a temperaturas acima de 400K, Os grupos funciongis
carbono/oxigénio nao se formam exclusivaments por reacgiio com oxigénio, mas podem resultar
da reacglio com outros gases oxidantes (ozono, protoxide de azoto, dioxido de carbono, etc) e
com solugdes oxidantes (4cido nitrico, peréxido de hidrogénio, etc).

A quantidade e a natureza dos grupos funcionais oxigenados para um determinado material sera
afectada pela sua area superficial e pelo seu método de preparagiio (3 ).

A matureza quimica dos grupos funcionais oxigenados nfie estd inteiramente estabelecida, mas
resultados obtidos por diferentes autores aponiam para varios tipos de grupos funcionais, tais
como:

- acidos carboxilicos

- anidridos carboxilicos

- lactonas

- lactdis

- hidroxilo

- carbonilo

- quinonas

- tipo éter

Como grupos basicos existem os grupos do tipe pirona.

_\
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Estes grupos estio submetidos a um conjunto de efeitos estéricos, tautoméricos ¢ de ligagoes de
hidrogénio intramolecutares dada a proximidade de diferentes grupos funcionais. Assim nio se
comportam como entidrdes individuais 4 semelhanca de compostos analogos da quimica orgdnica
simples (8-10).

Virias técnicas podem ser usadas para os identificar e quantificar, tais como: a neutralizagio
selectiva com bases com uma gama alargada de pK, do é4cido conjugado (titulagio de Boehm),
titulaggo massica, potenciometria, voltametria, XPS, FTIR e dessorgio a temperatura programada
(IPD} (8-10). Esta tltima, tem vindo a ser a mais utifizada para caracterizar os grupos funcionais
exigenados. Os grupos superficiais, decompbem-se termicamente originando CO ¢ CO;, e em
alguns casos Hy € Hy0 (10). Através da temperatura de decomposigiio, podem identificar-se os
8rupos e por integraclio dos espectros é possivel & sua quantificagio (10).

A interpretacio dos espectros de TPD np ¢ facil pois o5 picos saem pouco resolvidos mesmo
usando velocidades de aquecimento muito baixas, A maiotia dos autores apenas distingue
qualitativamente entre os grupos que saemn & baixas e altas temperaturas e quantificam apenas as
quentidades totais de CO ¢ CO,. Para uma identificagio mais completa devem utilizar-se virias
técnicas e cruzar toda a informagiio posteriormente,

CARVAO ACTIVADO USADO COMO SUPORTE

No design dos catalisadores suportados em carviio activado, h# que explorar duas “virtudes”
deste material:

1- as propriedades texturas (4rea especifica e distribuigio porosa)

2- as propriedades quimicas da superficie {tipo de grupos funcionais) e a natureza da interacgio
metal/suporte,

Dum modo geral, & medida que a 4rea gspecifica do suporte aumenta ¢ mais ficil manter uma
raelhor disperséo do catalisador, Por exemplo, Guerrero-Ruiz et al. (11) referem que a dispersio
do Ru é muito sensivel a quantidade de catalisador. Para um carvio com uma area especifica
muito baixa (60 m*/g) a dispersdo diminui muito quando se aumenta a quantidade de catalisador
No entanto, Brinem et al. (i2) referem que a dispersio de Ru ¢ independente da quantidade de
catalisador, para um carviic com 850 m¥/g,

Para as reagBes que utilizam quantidades muito pequenas de catalisador e envolvern moléculas
grandes, tais como s reacgdes de hidrodesulfuragio (HDS), ¢ importante minimizar a quantidade
de microporps, mesmo & custa da redugio da érea especifica (1).

Os carvges microporosos sio os que sdo mais utilizados como suportes, pots permitem obter
melhores dispersdes dos catalisadores (1,2,3).

Tém sido muito utilizados como suportes em reacgGes de hidrogenagiio de arométicos, reacgles
de Ficher-Tropsch, reacgbes de oxidagdo, siniese da aménia, hidrogenagio de aromaticos,
reaclo de alcanos, reacgBes de hidrodesulfuragiio, etc (1-3).

Além disso, os carvies activados podem também exibir um efeito combinado de peneiro
molecular semelhante ao dos zeblitos, methorando & selectividade, como & observado na reacgiio
de decomposicéio do metanol em CO e H, (0.

Devido 4 quantidade e 4 natureza dos grupos oxigenados presentes na superficie do carviio, este
oxibe cardcter anfotérico (1, 3, &),

Em soluglio aquosa, existem centros positivos @ negativos na superficie do carvio, dependendo o
nimero de centros positivos e/ou negativos do pH da solucio (1, 3, 8). Por analogia com outros
suportes e devido ao seu cardcter anfotérico, existe um pH para o qual a superficie é praticamente
neutra, sendo designado como ponto de carga nula (PZC) ou ponto isoeléctrico (IEP) (1, 3, 8).
Assimt para pH > pHpp, a superficie do carvio atraird catiGes da solugio devido 4 desprotonaciio
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dos grupos carboxilicos e para pH < pHiy., atraira anides {actuando como base de Lewis) (I, 3,
8).

Desta forma, podemos melhorar bastante a dispersao do catalisador e aumentar a quantidade de
catalisador impregnado, se fizermos a impregnagio dos sais precuscres dos metais per equilibrip
de adsorgao. Estes se estiverem na formas cationica ot anionica (dependendo do pH da solugio e
da quimica da superficie) ficardio sujeitos a interages electrostaticas com os grupos funcionais de
superficie, permitindo mefhorar a dispersio do catalisador na su perficie.

Além da interacco electrostitica, os grupos de superficie servem também de “Ancoras”
promovendo a interacgiio metal/suporte (1, 3, 8).

Devido 4 grande flexibilidade deste material ¢ pois possivel modificar e optimizar a sua textura,
bem como modificar a quimica da superficie, de modo a obterem-se melhores dispersdes dos
catalisadores e melhores selectividades. Tem ainda 2 vantagem de ser um suporte inerte por
comparagio com a silica ou a alumina. B possivel reduzir a superficie com hidrogénio, permitindo
a remogdo de todos os grupos funcionais,

CARVAO ACTIVADO USADO COMO CATALISADOR

Os trabalhos publicados nesta area siio ainda em nimero muito reduzido. No entanto, os carvoes
funcionafizados tém side usados em reacgdes de hidrogenagdo, polimerizagio, desidrogenagiio
oxidativa de alquilbenzenos, cxidagio de SO, e redugio de NO (1, 3, 13-16).

Por exemplo, nas reacgBes de desidrogenagio oxidativa do etilbenzeno verificou-se que a
presenca de grupos carbonilo-quinonas na superficie do carvo tem um papel muito importante na
reacgio. O oxigénio presente na superficie participa na reacgio e o carviio terd gue ser
regenerado, caso contrario ficard desactivado (13).

Por outro lade, também se verificou que a redugao do NO ¢ favorecida usando como catalisador
carvies que tém grupos carboxilicos on grupos amina na superficie (14, 16).

Este campo encontra-se ainda em aberto e a quimica da superficie tem certamente um papel muito
importante na utilizagéio do carviio como catalisador.
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10° CONGRESO BRASILEIRO DE CATALISE
DESACTIVACION DE CATALIZADORES POR DEPOSITO DE COQUE

. José M. Parera
Instituto de Investigaciones en Catalisis y Petroquimica -INCAPE, FIQ, UNL-CONICET

INTRODUCCION

Los tres atributos de un catalizador que determinan su utilidad comercial son: actividad,
selectividad v estabilidad. La operacitn de los procesos cataliticos en las industrias de refinacién
del petroleo y petroquimica estd fijada fundamentalmente por la estabilidad del catalizador, En
general la estabilidad es baja debido a la ripida desactivacion del catalizador producida por 1a
deposicion de material carbonoso, llamado coque, que bloquea la superficie activa del catalizador.

En los procesos con catalizadores bifuncionales metal-dcido (reformacion de nafias,
isomerizacion de parafinas) el que se deposita sobre ambas funciones del catalizador produciendo
la desactivacion de las mismas (1). En esta presentacion nos vamos a referir particularmente a un
catalizador comercial Pt(0,3%)-Re(0,3%)-5(0,03%)/Al,05-CH0,85%) usado en reformacion
catalitica de naftas, estudiando su desactivcién por coque durante una operacién comercial de 208
dias a 15 kg em™ y operacion de laboratorio de diversa duracién a 1 kg em™,

OXIDACION A TEMPERATURA PROGRAMADA

La Figura 1 muesira los diagramas A: catalizador coqueado en una unidad comerical hasta
9,9%C, se observan dos zonas, la primera corresponde al quemado del coque sobre Ta fincibn
metilica (Pt-Re), el que tiene un alto caciente H/C y la segunda zona corresponde al coque sobre
la funcién dcida (ALOs-Cl) el que es més polimerizado. La separacion de zonas estd alrededor de
450°C. B: corresponde n ln muestra A después que se quemo el coque a tempetatura programada
hasta 450°C. B estd libre de coque sobre la funcién metélica. C: corresponde a la muestra
coqueada en laboratorio, tiene mAs cantidad de coque sobre Ia funcién metalica debido a que ¢l
coque se depositd a 1 kg em? y a menor presién es mayor el coque sobre el metal y es més facil
de quemar (2,3).

La Figura 2 muestra los diagramas de oxidacién a temperatura programada de las diversas
muestras del catalizador extraidas del reactor industrial a distintos tiempos en operacion: 1, 4
dias; 2, 26 dias; 3, 49 dias; 4, 87 dias; 5, 112 dias; 6, 161 dias v 7, 208 dias. El coque se forma
ripidamente sobre la fincion metifica y permanece constante, mientras que el coque sobre la
funcitm #cida crece durante toda la operacion. Calculando el dren de cada zona y considerandola
proporcional al coque se tiene fa distribucidn de la formacién de carbén sobre el catalizador en
funcién del tiempo que se muestra en la Figura 3,
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Figura 4 (izquierda). Actividad catalitica relative para Ins reacciones de a-pentano 8 500°C
e el catalizador coqueado en planta comercial en funcién del contenido de carbon. A
istmarizacidn; O, hidrocragueo, », deshidrociclizacion; o, hidrogenélisia,

Figura 5 {derechn). Actividad calalitica relativa para las reacciones de n-pentano a 560°C
en ¢! catalizador coquesdo en planta comercial on funcidn <él contesido de carbén, T,
deshidrociclizacion de i-heptanc; 0, deshidrogermeitn de ciclohexam,
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DESACTIVACION DE LAS FUNCIONES CATALITICAS

La Figura 4 muestra la actividad catalitica relativa de las muestras de catalizador coqueado
en la instalacidén industrial en las reacciones de n-pentano en funcion del contenido de carbon de
cada muestra, Las reacciones de n-pentano en funcién del contenido de carbén de cada muestra,
Las reacciones de n-pentano que estian controladas por la fiincién metdlica son la
deshidrociclizacién a ciclopentano y la hidrogendlisis 1 metano. Estas dos reacciones tienen una
ripida desactivacion al comienzo y luego permanecen constantes. Comparando las Figuras 3 y 4
se ve que la desactivacion de la funcién metdlica coincide con la deposicion de cogque sobre la
misma. La isomerizacion de n-pentano es una tipica reaccion catalizada por la funcién acida y su
actividad cae linealmente con la cantidad de carbon depositado durante toda la corrida (Figura 4)
lo que coincide con la deposicion de carbon sobre la funcion 4cida (Figura 3). De las figuras surge
que el hidrocraqueo a propano es catalizador por ambas funciones cataliticas.

La Figura 5 muestra la actividad catalitica relativa en la deshidrociclizacién de n-heptano a
tolueno y en la deshidrogenacion de ciclohexano. Se ve que la deshidrociclizacion ocurre por un
mecanismo monofuncional controlado por la funcién metélica y por un mecanismo bifuncional
controlado por {a funcion acida. La deshidrogenacién de ciclohexano es una reaccidn tipica de fa
funcion metalica y su desactivacion ocurre Unicamente cuando se deposita coque en dicha
funcion. La actividad relativa constante cuando no se deposita coque en el metal es mayor en la
deshidrogenacion de ciclohexano que en la hidrogendlisis de n-pentano debido a que esta (ltima
es una reaccion sensible a la estructura en el sentido de Boudart (4) v por ello mas sensible al
deposito de coque.

Experiencias de actividad catelitica similares a las anteriores fueron realizadas con el
catalizador coqueado en laboratorio. Los resultados confirman los mismos resultados anteriores.
La tmica diferencia es la mayor desactivacion de la funcién metélica motivada por el mayor
depdsito de coque producido sobre esa funcidn al hacerse el coqueo a menor presion,

REGENERACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

Muestras del catalizador comercial coqueado hasta 9,9%C en planta fue decoqueado
parcialmente por quemado y sometido a lostests de la funcion metalica (hidrogenacion de
benceno) y de la dcida (isomerizacion de n-pentano). Las primeras eliminaciones de coque
ocurren sobre la funcidén metilica, con lo que su actividad catalitica se recupera al seguir
eliminando coque la funcion metilica permanece constante y se produce eliminacion del cogue
depositado sobre la funcién &cida y la recuperacion de la actividad para la isomerizacion de n-
pentanc,

La recuperacion de la actividad catalitica por guemado del coque del catalizador que fue
coqueado en laboratorio hasta 7,6%C siguié el mismo comportamiento que el coqueado
comercialmente.

CONRCLUSIGNES

La deposicion de coque y la desactivacion del catalizador bifuncional metal-dcido de
reformacion de naftas comienza en la funcidn metélice. La cantidad de coque sobre el metal y su
desactivacion dependen de la presion de hidrogeno. Después de un periodo de estabilizacion de la
funcién metalica, la cantidad de coque sobre ella y su actividad catalitica permanecen constante a
lo large de todo el ciclo operativo y 1a deposicion de cogue continila sobre la funciém 4cida,
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produciendo su desactivacion.

Aungue la actividad metélica constante es una fraccidn pequeiia de la actividad inicial, no
controla al mecanismo  bifuncional de las reacciones principales de reformacién
(deshidrociclizacién e isomerizacion de parafinas). La funcién 4cida controla estas reacciones y
es la funcién cuya desactivacion causa el fin del ciclo de operacion.

Cuando se elimina el coque por quemado, el coque sobre el metal se elimina primero y la
actividad catalitica metalica es recuperada. Luego, hasta el fin del quemado del coque, este es
eliminado de la funcién acida y la actividad catalitica de las reacciones controladas por esta
funcién se recupera.
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10° CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE
Isomerizacién de alcanos livianos sobre circonia promevida con oxidos

Nora Figoli
INCAPE - ARGENTINA

La isomerizacion de alcanos livianos ha adquirido importancia en los tdltimos afios. La
isomerizacion de n-butano a isobutano, provee la materia prima para la preduccion de alquilados.
Por otra parte, la isomerizacion del n-hexano permite aumentar el niimero de octanos, lo cual es
importante ante las regulaciones internacionales que disminuyen el contenido permitido de
arométicos en lag naftas.

En la bibliografia abierta han aparecido nuevos catalizadores para [a isomerizacién de
alcanos livianos. Entre ellos podemos destacar la circonia promovida con especies de azufre y
tungsteno [1,2]. En algunos casos esios catalizadores se utilizan con el agregado de un metal,
fundamentaimente platino.

La circonia se obtiene partiendo de diferentes precursores: oxicloruro de circonio,
tetracloruro de circomio, etc. por el agregado de solucién de NHy(OH). Antes de la calcinacion
del hidréxido de circonio es necesario el agregado del azufre o tungsteno para que el material
final conserve una superficie mis elevada y presente estructura cristalina tetragonal. El agregado
de azufre se hace generalmente dispersando o percolando el hidroxido de circonio en una sohicion
de &cido sulfirico & sulfato de amonio, de concentracion adecuada para obtener el contenido
éptimo de azufre sobre el catalizador. En el caso del tungsteno, el agrepado puede realizarse
sobre el hidrdxido seco usando soluciones de dcido tingstico o metatungstato de amonio, en
concentraciones adecuadas de acuerdo al porceniaje de tungstenc que se gquiere obtener sobre el
catalizador. El tungsteno puede también adicionarse durante la formacion del gel de hidréxido de
circonio [3]. Para distintas reecciones, se han encontrado concentraciones 6ptimas tanto de azufre
como de tungsteno. .

Para alpunas reacciones, la adicion de un metal, fundamentalmente platino, es necesaria
para lograr una mayor actividad y estabilidad. El platino se agrega sobre la circonia promovida
con azufre o tungsteno por impregnacion mediante la técnica de humedad incipiente.

En el caso de circonia promovida con azufre (SZ), la presencia del platino no mejora la
actividad durante la isomerizacion de n-butano [4], mientras que la actividad y la estabilidad
mejoran en la isomerizacion de n-hexano [5]. Estos resultados indican un diferente mecanismo de
reaccion entre la isomerizacion de n-butano y n-hexano.

La presencia de platino en circonia promovida con tungsteno (WZ) no afecta la actividad
catalitica en la isomerizacion de n-butano. Sin embargo, la actividad y la estabilidad son mayores
durante la isomenzacion de n-hexano, indicando nuevamente un diferente mecanismo de reaccion.

Un aspecto importante a tener en cuenta es la temperatura de activacion de estos
materiales. Durante la isomerizacién de n-butane a 300 °C sobre SZ, se ha chservado un maximo
en la actividad catalitica cuando et material fue calcinado a 610 °C [6]. En el caso de SZ
promovida con platino (Pt/SZ), la mayor actividad catalitica en la isomerizacion de n-hexano se
observa luego de activar el hidroxido, una vez agregado de platino a 823 °C [7]. El platino no
presenta propiedades metélicas en estos catalizadores [8], posiblemente debide a un cubrimiento
del metal por especies azufre en la atmosfera reductora bajo la cual se lleva a cabo la reaccion. Se
ha observado que durante las reacciones de isomerizacién de produce pérdida de azufre, lo que
lleva a una modificacion de la estructura cristafina de la circonia [9]. Sin embargo, este tipo de
catatizadores se utiliza actualmente a escala comercial [10].
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El agregado de platine a WZ debe realizarse luego de la calcinacion del hidroxido de
circonio, para tener un material con buena actividad catalitica durante la isomerizacion de n-
hexano [11]. En este caso el material presenta propiedades metalicas, quimisorbe hidrogeno y
presenta €l pico de reduccién en el perfil de reduccion a temperatura programada. La temperatura
de calcinacion del hidréxido, previa al agregado del platino, es importante para obtener una mayor
actividad catalitica [12]. Sin embargo, la temperatura de calcinacion esta relacionada con el
método de preparacidn del materiat previo al agregado del platino. La Tabla 1, muesira el efecto
de la temperatura de calcinacion en la isomerizacion de n-hexano, de acuerdo a Ia técnica de
preparacion utilizada. Pt/WZ-Z indica que WZ fue preparada por adicion del tungsteno al
hidrdxide de circonio seco. PYWZ-1A fue preparado agregando el tungsteno al gel de hidroxido
de circonio previo a su maduracién y PtYWZ-1COP fue preparado por coprecipitacion agregando
¢l tungsteno previo a la formacion del gel de hidréxido de circonio.

Tabla 1 — Conversion de n-hexano (X) y selectividad a isdmeros (8;) durante la isomerizacion de n-hexano
con WZ preparada por distintos métodos. Entre paréntesis se indica la temperatura de calcinacion, Tiompo
de reaccion 110 min.

Catalizador X (%) Si (%)

PUWZ-2 00, 3

PYWZ-2i00y 44 99
PUWZ- 24550, 43 98
PYWZ-1 Ay 1 65
Pt/WZ-1Agan 52 39
PtWZ-1COP 0, 34 97
Pt/WZ-1COPgony 21 85

Durante la isomerizacién de n-hexano sobre PtYWZ-2, se ha encontrado que la actividad
catalitica se incrementz notablemenie cuando aparecen en la superficie cristales de WO,
detectados por difraccidn de rayos X y espectroscopta Raman [12]. Si bien existen numerosos
estudios sobre la funcion 4cida, la funcién metalica no ha sido mayormente estudiada para este
tipo de catalizadores, Aunque la presencia del platino es necesaria para lograr una buena actividad
y selectividad, solamente un 0,05 % de metal es suficiente para aumentar notablemente la
actividad, como puede observarse en los resuitados presentados en la Tabia 2.

Se pueden observar diferencias en la actividad catalitica de PYWZ, cuando se cambia el
precursor de platino y la temperatura a que se calcina el material luego del agregado del metal,
como puede observarse en la Tabla 3.

SZ y WZ son buenos catalizadores tanto para la isomerizacion de n-butano como de n-
hexano. Los mecanismos de reaccitn ocurren por caminos distintos de acuerdo a la longitud de la
cadena hidrocarbonada. Se considera que a Ia baja temperatura de reaccion de estos catalizadores
no ocurre el mecanismo bifuncional clasico de isomerizacion [13] en el cual el alcano se
deshidrogena en la funcién metélica, luego el alqueno formado se isomeriza en la funcion acida y
finalmente se produce la hidrogenacion del isoalqueno en la funcién metalica.

Tabla 2 — Dispersidn del platino (D), conversion total de n-hexano (X) y selectividad a isbmeros
de Cs (8, para PYWZ con distintos contenidos de Pt. Tiempo de reaccion: 240 min,

Catalizador D (%) X (%) S: (%)
WZ 4 95
PL(0,05)WZ 36 36 97
PH(0, 10)/WZ, 27 42 98
PL(0,50)/WZ 12 43 99
PH(0,80)WZ 12 46 99

Pi(1,50)/WZ 10 40 99

Tabla 3 — Influencia del precursor de platino y de la temperatura de activacion luego del agregado
del metal en la conversion y en la selectividad a isomeros durante la isomerizacion de n-hexano,
TPA: nitrato de tetraminplatino; HCIPt: acido hexacloroplatinico.

Precursor de Pt T calcinacion (°C) X (%) 8 (%)
TAP 300 1 -
TAP 400 22 o8
TAP 450 44 99
TAP 500 44 9%
TAP 600 24 97
HCIPt 450 20 9%
HCIPt - 500 48 99
HCIPt 550 34 98
HCIPt 600 28 97

Se acepta [ 14] que la isomerizacion de n-butano ocurre por un mecanismo intermolecular,
involucrando dos moléculas C, para dar un fon carbenio intermediario Cg. De esta manera se evita
la poco factible formacién de un ion carbenio primario que ocurrirta ¢on sdlo una moléeula de n-
C,. Este inconveniente no ocurre con n-Cs y alcanos superiores.

Puede considerarse que el mecanismo de reaccion en la isomerizacion de n-hexano sobre
estos catalizadores es un mecanismo bifuncional no clasico, como el propuesto para la
isomerizacion de n-heptano {15]. Para la temperatura de reaccion utilizada (200 °C) es poco
factible Ia formacion de olefinas, que ocurre como primera etapa durante el mecanismo clasico de
isomerizacion [13]. En el mecanismo propuesto, el hidrégeno disaciado sobre el platino, migra
por spillover a sitios WO,, donde se generan las especies isoméricas. El hidrogeno facilita la
rapida desorcién de las especies isoméricas anies que se produzcan reacciones indeseables de
polimerizacion y craqueo, por lo cual estos catafizadores presentan una buena selectividad y bajo
depasito carbonoso, ‘
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Direct Synthesis of Organic Carbonates by Ozidative Carboxylation of Olefing Catalyzed by
Metal Oxides: Developing Green Chemistry Based on Carbor Dioxide.

Michele Aresta* and Angela Dibenedetto
Dipartimento di Chimica and METEA Research Center, University of Bari

“Sinking carbon dioxide” has been included into international agreements as a technology for
carbon dioxide mitigation, following the Conference on Climate Change, in Kyoto, 1997. Among the
innovative technologies, recovery of carbon dioxide from power plants flue gases or industrial
processes will make available very large amounts of carbon dioxide, either for disposal or for
utilisation. -

Therefore, recycling carbon dioxide (technological utilisation, fixation into chemicals or
biomass) is now being assessed as a technology alternative to the disposal.'

As a matter of fact, the utilisation of carbon dioxide as building block® for the synthesis of
chemicals has been for long time the objective of several research programmes world-wide.” This
approach can contribute to the development of clean synthetic methodologies, avoiding both the use
of toxic substances,™ and the production of wastes.

A major issue with the utilisation option is the purity of carbon dioxide.

We have been for long time developing new synthetic approaches to large-market (Mt per
year) chenticals, like carbamate- and cerbonate-esters.’ Relevant to the latter reaction is our study on
the conversion of olefins into carbonates by carboxylation under oxidative conditions, {Equation 1)
using Rh-catalysts under homogeneous conditions

RCH—CH,

| |
RCH=CH, + %0, + CO, 0O O (1)

C

Such reaction is of interest as it does not require pure (dioxygen free} carbon dioxide. This
feature makes it attractive as the CQ pusification cost, that may be one of the aspects discouraging
the carbon dioxide utilisation, is kept low. Moreover, the process uses low price organic substrates,
like olefins, for the synthesis of valuable (molecular- or polymeric-carbonates) chemicals.

The limitation to the possible implementation of the Rh-catalysed synthetic methodology lies in
the low- yield that is linked to the life of the catalyst under the homogeneous-phase oxidative-
carboxylation conditions. In fact, we have demonstrated that if the catalyst is a Rh complex stabilised
by monodentate phosphanes, it can be destroyed because of the possible oxidation of the ligand to
phosphine oxide,

We have ascertained that the ligand-oxidation is an inter-molecular, more than an intra-
molecular, process.”

We have used bidentate, phosphorous or nitrogen, ligands for the stabilisation of the catalyst.
The dissociation is less likely to occur with chelating ligands, but during the catalytic run it happens
that the active catalyst of formula “Rh(L-L)CI” can be converted into the penta-co-ordinated Rh-
complex, Ri(L-L),Cl, that no longer shows catalytic properties.” Owing to these facts, the lifetime of
the catalyst rarely exceeds a few hours, with a serious limitation to the potential application in

synthetic chemistry,
—
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As far as the reaction conditions are concerned, we have to work at low temperature in order
to limit the direct oxidation of the olefin that may occur either via a “two-oxygen transfer” to the
double bond with subsequent cleavage and formation of aldehydes (Eq. 2), or via a “one-oxygen”
transfer that affords oxidation products among which epoxide (Eq. 3}

RCH=CH, + 0, < RCHO + CH,0 2)

RCH=CH, + “0” - RCH-—CH, 3)
o

RC(O)CH,
RCH,CHO

However, the synthetic methodology reported in Eq. | is of interest because it is based on
casily available chemicals and couples two processes, epoxidation of olefins® and carbonation of
epoxides®, that are already implemented ut the industrial level.

We decided, thus, to further explore the potential of this reaction by operating under
heterogeneous conditions. In principle, under these conditions the catalyst could have a looger life,
making the symthetic approach worth of exploitation. Metal oxides under heterogeneous condition
have been used both in the epoxidation of olefins (Ag:Q catalyses the epoxidation of ethylene®) and
the carbonation of epoxides (Mg is & good catalyst for the carbonation of styrene oxide®),

Therefore, we have tested a large number of oxides, either Group 1 and 2 or transition-metal
oxides, and we present in this paper some selected results of the work we have done under batch-
conditions i N, N-dimethylformarmide as solvent.® In our work we have used the catalyst either as a
fine powder or supported on pumice, a natural alumino-silicate that has shown quite interesting
properties ag support for hydrogenation catalysts.'® We discuss here the performance of our catalysts
in compatison with Ag;O and MgO, for the reasons given above. As we have discussed in previous
papers®!! under our operative conditions olefins. can undergo an oxidation according to a “two-
oxygen” or “one-oxygen” transfer-mechanism (see above), "2

We have also demonstrated that carbon dioxide can moduiate the oxidative properties of
dioxygen and Rh-complexes enhance the “one-oxygen™ transter reaction to olefins in the presence of
CO»/O, mixtures,” under bomogeneous condition.

Table 1 summarises the data for several heterogeneous catalysis, We report, besides the
conversion of styrene, the seleclivity towards styrene-epoxide and styrene-carbonate that are
products formed upon “one-oxygen™ transfer to the olefin. The other majoritary products formed in
the reaction are benzaldehyde (typical product of “two-oxygen™ transfer to styrene) and its oxidation
derivative, benzoic acid. Among minoritary products, phenylacetaldehyde and acetophenone account
for not more that 5% of the total.

The oxidation process is not “catalyst-driven”. More Jikely, it is a radical reaction started by
the catalyst, as demonstrated by ad-hoc studies. The role of the catalyst is quite important in the
second phase of the reaction, i.e. the carbonation.

Noterworty, putice itself, $i0;, alumina and Molecular Sieves 5A show some catalytic
properties for the synthesis of carbonate, $i0: is by far the most active species among those
mentioned above. It is worth noting that hydrated silica is less active than anhydrous silica. This is
due to the fact that surface OH-groups destroy organic carbonates, as we have demonstrated in an
“ad hoc™ study.”

The effect of supporting the catalyst is not “one-way”. Supported catalysts may show in some
cases a higher selectivity towards “onc-oxygen” transfer reaction (epoxide, carbonate) than towards
“two-oxygen” transfer products (benzaldehyde, benzoic acid). Supported metal oxides are in some
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cases more active than oxides themselves, or pumice alone, as promoters of carbonate-synthesis. The
mode of supporting metal oxides may also play a role.
Best results were obtained with NbyOy, This finding appears quite interesting, also considering,
that the catalyst used is not deactivated also after several cycles.
Preliminary kinetic studies have demonstrated that the formation of carbonate is faster from
olefins and CO,-0; than from epoxide-CO,.
Our studies are now expanding in the direction of using a flow reactor for ameliorating the
conversion of the olefitr and the selectivity towards “one-oxygen” transfor.
Acknowledgements. This work was supported by MURST, contract 93030263560
" Several National and International Authorities have started Research Programmes aimed at the
Assessment of the Potential of CO, Utilisation.
a} Symposium on: “Chemical Fixation of Carbon Dioxide: Catalytic, Electrocatalytic and
Photocatalytic”. 245th ACS National Meeting, Dallas TX, March 29 — April 2, 1998,
b) EU-BRITE Project “Recovery and Utilisation of Carbon Dioxide, RUCADI", 1998.
¢) RITE, Programme (Japan).
¥ We are investigating the same reaction in & flow-system. The results will be presented in a
forthcoming paper,
' Dimethylcarbonate over silica affords CQ;, and methano! at 363 K.
Table i **: Conversion of styrene with CO2/O; mixtures.
Catalyst Styreme | Selectivity | Selectivity | Selectivity | Selectivity
conversion | towards | towards towards towards
% Styrene Styrene |Benzaldehyde| Benzoic
Carbonate | Oxide Acid
Ag0° 28 12.8 13.7 42.8 235
A0 ° 28 / 16.4 508 24.5
MgO°© 4 6.8 13.6 58.8 89
Mz0° / / / / /
MgO/Pumice ° 12 12,5 6.6 61 25
Ag,O/Pumice © 22 1.8 13.2 42.3 323
Pumice washed ° 21 1,7 8 45.2 36.2
8i0, Hydrated © 22 1.1 17.3 50.9 24,1
8i0, Anhydrous ° 23 9.1 15.2 45.6 19.1
Molecular  Sieves 16 31 11.8 67.5 3.1
54°
Alumina ° 19 1.5 18.4 56.8 14.7
Fe; 05 ° 28 10.3 1.8 46.4 339
MoQOs° 27 6.3 5.9 54.8 25.2
MoOs/Pumice” 25 2.4 7.6 404 38.8
Ta05° 27 2.9 17 48.5 24.4
Ta0sPumice”’ 23 8.7 9.5 49.5 24
La,0s° 26 2.7 12.7 43 323
Lay0s/Pumice 27 33 3.7 50.7 35.5
NbOs 27 18,6 4.4 46,3 24.1
Nb0s5/Pumice © 29 9 12,4 43.4 28
VaOs© 34 7.3 5 55.3 27
V20s/Pumice ° 25 [ 4 58 23.2
_ ./

1z

.

*#* Each entry is the average of three tests. The average deviation is + 5%,
The operative conditions were the same in atl tests.
Catalyst: 7 x 10" mol; styrene: 1,75 x 107 mol; N, M-dimethylformamide
as solvent, 10 ml; temperature: 393 K, reaction time: 5 h.
" Po,= 5 atm, "sz =45 atm;, ° Po, = 5 atm; Peo, = 45 atm
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Zeolite catalysts prepared by the fluoride synthesis route,
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Instituto de Tecnologia Quimica (C.S.1.C.-U.P.V.}, Universidad Politécnica de Valencia,

Abstract

Recent advances in the synthesis of high silica molecular sieves by the fluoride route are reviewed.
New, highly parous zeolite structures have been discovered and, additionally, new compositions
and materials with strongly hydrophobic properties have been cbtained. All these may have an
impact in catalysis that could, however, be limited by the nature of the synthesis process {presence
of fluoride). Some advantages and disadvantages of this synthetic route are discussed.

Introduction

Zeolites are microporous materials which find widespread uses in industrially important
processes, As catalysts they are of much interest in hydrocarbon conversion reactions in the
chemical and petrochemical industries, and their potential in fine chemistry have also shown a
large appeal, The well-defined zeolitic chaanels impose steric restrictions to the size and shape of
reactives, transition states and products providing the basis of a definite selectivity. Given the
targe number of zeolite topologies known at present (over one hundred, with a large variety of
channel size and dimensionality) the industrial chemist may frequently tune up the catalytic
reaction by choosing the appropriate zeolite structure. Several new zeolite structures are
discovered each vear, thus enlarging the range of available catalysts. Additionally, there is a
number of non-structural properties that may also be controlled and that may produce a large
effect in the catalytic performance of a zeolite, such as crystal size, chemical composition and
adsorption properties, Thus, one of the goals of zeolite synthetic chemists may be to control the
chemical and textural properties of a zeolite to best suit the requirements of a given industrial
reaction,

However, and perhaps more appealing from a purely scientific point of view, there are
currently two major challenges in zeolite synthesis. Oune is to understand the crystallization of
zeolites and, more specifically, the phase selectivity issues, i.e., to answer the question of what
determines the crystallization of a given zeolite phase instead of another one. The second is to
synthesize new zeolite structures and, particularly, zeolites that may posses appealing properties
in catalytic or separation processes by virtue of their unique pore architecture. Among these, the
interest in synthesizing zeolites with a multidimensional system of extralarge pores that could
allow larger molecules to be processed is evident. And probably the most exciting challenge is the
synthesis of a chiral zeolite in an enantiomerically pure form. In principle, this could allow
asymmetric catalysis or adsorption but even if it is not so, the control of asymmetry during the
crystallization of a zeolite phase would be an outstanding achievement that deserves to be hardly
pursued.

The purpose of this contribution is multiple, First, it will be shown that the fluoride
synthesis route to zeolites may be as Jargely diverse and fruitful as the hydroxide route is. New
structures, never synthesized before in hydroxide medium, will be presented. Second, new insights
into the chemistry of this system will be reviewed and put in connection with the diversity afluded
to above and with the final properttes of the materials. Third, the importance of some of these
properties in certain catalytic reactions will be demonstrated. Finally, the main drawbacks and
henefits of this synthetic route from the point of view of commerciatization will be discussed.

The Auoride rowte to zeolites: structural and compositional versatility

The hydrothermal route to zeolites using fluoride anions instead of hydroxide anions as
mineralizers was discovered by Flanigen and Patton’ and then further explored by others during
the tast two decades.™ In a first instance it appeared that the structures attainable were less
diverse through this route than through the hydroxide route. For instance, among pure and high-
silica zeolites, the F route yielded only relatively high density phases (FD>17.3) until very
recently. ' New pure silica phases of lower density where then obtained in our fab by this route.
Table 1 contains structural details of a number of silica phases recently synthesized by the fluoride
route.

Table /.- Some zeolites recemly synthesized by the fluoride route

Material Code FD (Siinm’) Channel system Vp{cm’/g)* OH route®

ITQ-7 ISV 154 3D, 12MR 0.22 N
Chabazite CHA 154 3D, SMR .30 limited®
Beta *BEA 15.6 D, 12MR 0.20 limited”
ITQ-3 ITE 163 D, 8MR 0,23 NO®
1TQ-4 IFR. 170 1D, 12MR 0.22 limited®
$82-23  SIT 170 2D,7+9MR  0.20 Yes
Octadec, AST 173 only cages - No'™ 2
ITQ-9 STF  17.3 1D, 10MR 0.21 Yes"
S§7-24  AFl 178 D, 12MR. 0.12 Yes
CIT-5 CFl 182 1D, 14MR 0.13 Yes
SSZ-31 - 18.7 1D, 12MR 0.08 Yes
ZSM-i2  MTW 194 1D, 12ZMR 0.09 Yes
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*Micropore volume determined from the N adsorption isotherms by the t-plot method:"Limited:
the alternative synihesis route allows a smaller range of chemical compositions.

On the other hand, and despite the early recognition that fluoride may allow a large range
of isomorphous substitutions," several reports pointed to a much fimited compositional
variability, like in the case of zeolite Beta which was recently reported to crystallize by the
fluoride route only within a narrow range of Si/Al ratios {9-22)." More recent investigations in
our lab succeeded in producing the spontaneous nucleation -and growth of zeolite Beta, first in
pure silica form,'® and then with Si/Al ratios down to around 7.7

Essential to these recent advances in the synthesis of zeolites by the flucride route was the
recognition of the strong effect of the H,0/8i0, ratio of the synthesis mixture on the phase
selectivity of the crystallization.”® There have been many discussions and reviews on structure-
directing effects in the synthesjs of zeolites'® but the importance of this parameter was never
considered as one of the important structure-directing effects in zeolite synthesis. We have shown
that, frequently, in the presence of a given organic structure-directing agent (SDA) different
crystalline phases may crystallize by just varying the H,0/S5i0, ratio. Moreover, the most frequent
observation is that the phase of lower framework density crystaliizes from the more concentrated
reaction mixture. We have rationalized this empirical trend as a kinetic effect and have also shown
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that exceptions may oceur.* The most important conclusion, however, is that the fluoride route
may yield zeolite structures of ag targe a diversity as the fAuoride Toute, with no evidence about

The chemistry of the fiweride route
The fluoride route has been investigated for the last over 20 years and severa) aspects of
its chemistry have been noted but were not adequately explained. Some of the observations are-

number of positive charges in the zeolite channels;” ' and, finally, fluoride anions are usually
occluded in the material that crystallizes. The lack of connectivity defects in these materials was
rationalized previously assuming that fAuoride promotes a lower supersaturation level that affords

the sense that it shoutd Oecur more readily and without change in pH when the PH is smaller than
the pK, of the condensing species. Thus, a low pH favors fuli condensation without changes in
pH, 24 Second, charge balance of occluded cations must be accomiplished by occluded fluoride or
by Si-O species. in the presence of fluoride, this anion tends to get occluded inside smali cages
within the zeolite structure tather than forming jon pairs with the SDA cations in the channels.
This is well established Now for at least six zeoiite structures: AST, MFI, IFR, NON, STT and
ISY. Moreover, there is a strong interaction between fluoride and framework Si in all the
matertals that have been investigated by multinuclear solid-state MAS NMR*% Thys the
interaction between F- and the Si0; framework and the interaction between the organic SDA and
the negatively charged SiQyF framowork must be taken into account when discussing the

cages for F” to be located. ®* For instance, in the case of zeolite structures with 3D, 12ZMR pores,
the relative energies of several real or hypothetical structures has been determined by energy
ntinimization calculations to be *BEA (polymorph A} > Polymorph B > Structure C¥ > 11Q-7.
The successfii synthesis of ITQ-7 relied on WO structure-direction effects: that of fluoride
towards [4°) cages (double 4-membered fings, present in both ITQ-7 and Structure C byt not in
the other structures) plus that of the bem and bulky SDA to prevent the formation of linear
channels as those present in Structure C. This is schematically represented in Figure 1,
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Figure 1: Strticture-directing effects in the syuthesis of 3D, 12MR zeolitey

and hence the stability of crystals {(and, particularly, nucled) in the synthesis conditions will be
reduced. This would decrease the range of successful conditions in hydroxide medium.* In our
opinion, this is probably the reason for the reportéd low ability of small SDA cations (C/N* < 11)
to structure-direct the synthesis of high silica zeoljtes,?*

Textural preperties of zeolites synthesized by the flueride route . '
One of the myths about the fluoride route is that it produees big crystals, This would be a

growth of zeolite Beta pyramids of around 20 nm on very thin §5Z-31 nanafibers (three unit cells
thick, i.e. = 4nm).” Other examples of nanocrystalline zeolites prepared by the fluoride route wilj
be shown on site.

A second interesting textural property of zeolites prepared by the fluoride route is their
superior hydrophobicity when compared to equivalent materials prepared by tgl‘;? hydroxide route
or using postsynthetic treatments, This holds not only for pure silica phases™ but also for the
aluminosilicate™ and titanosilicates® that have been investigated,

Catalytic applications

The adsorption properties (hydrophobic/hydrophilic nature) of a catalyst may have a large
influence on its activity and selectivity in reactions in which chemical species of different polarities
are involved. These has been proved in both acid and redox reactions. With Ti-Beta zeolite, the
epoxidation of unsaturated fatty acids is enhanced when using the hydrophobic material prepared
in fluoride medium (the conversion of the oleic acid and the selectivity of H,0, increasing by a
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facter of 1.5 and 3, respectively).™ The poorer performance of the material prepared in hydroxide
medium may be attributed to the strong adsorption of the acid through its polar end, which makes
difficult the epoxidation of the double bond in the middle of the hydrocarbon chain. In the case of
unsaturated esters, Ti-Beta(F) showed a lower conversion of methyl oleate but a much better
selectivity to the epoxide and a better efficiency in the use of H,0,.*

A clear benefit of the enhanced hydrophobicity of aluminosilicate zeolites prepared by the
fluoride route in acid catalyzed reactions was also demonstrated in the acetalization of glucose to
form butylglucoside nonionic surfactants using Al-Beta.®! The materials prepared in fluoride
medium showed an enhanced hydrophobicity for any SVVAl ratio when compared to materials
prepared in hydroxide medium and/or dealuminated by acid treatments. Apparerntly, the strong
adsorption of glucose on the more hydrophilic materials (OH or dealuminated) lead to a poorer
catalytic performance when compared to the fluoride materials.

Practical aspects of the synthesis in fluoride and hydroxide media.

From a merely scientific viewpoint the interest of the fluoride route to zeolites is evident.
However, industrial applications may be strongly limited by the use of fluoride, due to its
corrosive and irritating nature, Thus, teflon-coated reactors and special operation procedures
would be necessary for the industrial production of zeolites by this method. However, the fluoride
Toute has also some advantages with respect to the hydroxide route: first the very high yield of
zeolites (typically above 90% in Si0,, coupled with very low H0/Si0; ratios for the synthesis of
most of the materials shown in Tablel); second, the degradation of the organic SDA's is typically
much slower in fluoride than in hydroxide media, due to the much lower pH of the former. This
point allows an efficient and extensive recycling of the mother liquors, and thus a reduction of the
costs (by saving the expensive SDA) and a very convenient solution to the environmental issues
associated with waste residues, While recycling the mother liquors of hydroxide syntheses is also
possible, degradation of the SDA is a severe drawback in this case,

For instance, we have been able to recycle several times the mother liquors of the fluoride
synthesis of 8SZ-23 zeolite, while in hydroxide media faster degradation of the SDA would favor
the competitive crystallization of MPL

Conclusions

The hydrothermal crystallization of zeolites in fluoride media is a highly versatile route to
discover new structures and to obtain new variations in composition. The products are typically
highly hydrophobic, which may be of importance for cataiytic reactions when polar moieties are
invalved. While the route presents clear prablems from the point of view of commercialization,
the low degradation rates of the expensive SDA's affords recycling of the mother liquors.
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Abstract

This paper deals with the use of activated carbons and especially carbon blacks as support
materials for the manufacture of commercially available precious metal powder catalysts. The
industrial importance of carbon based catalysts for partially well established chemical applications
as well as for new technologies in the field of alternative power generation is reviewed [1]. The
selective hydrogenation of substituted aromatic nitroarenes is discussed in detail as an example for
a reaction what can be carried out in the presence of heterogencous precious metal powder
catalysts. Moreover, the development of highly dispersed electrocatalysts on carbon blacks for
different types of fuel cells, such as the phosphoric acid fuel cell (PAFC) ar the proton exchange

membrane fuel cell (PEM FC), is described as a key-technology for an alternative power
generation concept.

Introduction

Precious metals on carbonaceous supperts for chemical applications are mainly used in liquid
phase hydrogenation, dehydrogenation, or oxidation reactions in fine chemicals area. The majority
of industrially applied powder catalysts are manutactured on various types of activated carbons,
however, certain applications, such as the synithesis of aniline or toluenediamine (TDA) are
performed an carben black supported precious metal catalysts. Although carbon blacks represent
key-components for tire fabrication or pigment production, these materials are becoming more

commonly used as electrically conductive supports for electrocatalysts in different types of fuel
cells. .

Selective Hydrogenation of Substituted Aromatic Nitro Compounds

Aromatic amines are important intermediates in the manufacture of polymers, rubber chemicals,
agrochemicals, drugs, and photographic chemicals, The synthesis of halogenated aromatic amines
provides an interesting example of the right combination of chemically modified activated
catbons, the active metal, and a promoter leading to highly active and selective catalysts in the
hydrogenation of the corresponding  halonitroarenes, Undesired side-reactions, such as
dehalogenation of the amine and the formation of azo- and azoxy compounds can be severely
reduced (< 0,5 wi %) [2-4].

The catalytic hydrogenation of dinitrotoluene (DNT) to toluenediamine (TDA) in liquid phase can
be car:ied out in the presence of partially modified supported precious metal catalysis, or skeletal
Raney*-type nickel, or silica supported nickel catalysts. Both activated carbon based palladium as
well as paltadium-iron catalysts supported on oleophilic carbon blacks are industrially applied in
the TDA process. Complete conversion of DNT as well as the prevention of “tar formation”
{undesired side-products Jike dimers or oligomers) are the main challenges for catalyst

development. The evaluation of various catalysts have shown that a specific metal-modification of
the standard palladiun on activated carbon catalysts considerably enhances their performance.
Additionally autoclave tests have confirmed that some of the properties of different carbon blacks
determine the activity and selectivity in the catalytic hydrogenation of DNT {2,5,6].

Carben Blacks as Supporis for Electrocatalysis

Since the world is increasingly dependent on reliable and economical power generation, efforts
have been focused on the development of different types of fuel cells, which produce clean energy
efficiently with conventional or renewable fuels.

For stationary power generation, phosphoric acid fuet cells (PAFC) have been developed and
commercialized over the last two decades. To meet the life-time requirement of 40000 to 60000
hours for a stationary fuel cell, a highly stable platinum catalyst on a graphitized carbon black had
to be developed. This support is obtained by recrystallizing the carbon biack particles at 2500-
3000°C, resulting in well-ordered graphitized domains, This material allows the manufacture of an
alloyed platinum catalyst for the oxygen reduction reaction on the cathode side. Extensive work
was dene in the past to improve the activity of the cathode catalysts, its corrosion resistance and
the stability against metal dissolution caused by phosphoric acid at 200 °C 7.

For mobile applications, highly active electrocatalysts on different carbon blacks (e.g. acetylene
blacks, furnace blacks) are required to increase the total efficiency of the fuel cell stack.
Particularly in the PEM FC application the cathode material is typically prepared as a highly
dispersed platinum catalyst characterized by a larpe electrochemically accessible surface area.
Mass {ransport phenomena on the cathode side of a PEM PC require highly loaded
electrocatalysts. The catbon black support guarantees a sufficient electric conductivity when
operating with a feed gas from the reforming process on the anode side of the PEM FC ufilizing
methanol or gasoline as fuels. Improvements on the CO/reformate tolerance have been made by
alloyed precious metal catalysts. Advanced Pt-Ru systems with Pt/Ru loadings of 40 wi% are
typically tolerant to 100 ppm CO in the feed gas without any decrease in the cell performance [8-
9],

Summary

Carbon are widely used as supports for precious. metal powder catalysts. In addition to their
outstanding properties in catalytic or electrocatalytic applications, the ability to refine the precious
metals from the spent catalysts represents an important contribution to the development of a
sustainable technology, thereby showing our commitrment to the responsible care initiative.
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ABSTRACT

Silicon species present in naphtha fractions are known to deactivate hydrotreating
catalysts and reforming catalysts very quickly. These species often originate from the
sificone oil added as aniti foaming agent in upstream processes. Eight samples of different
spent hydrotreating catalysts placed in canisters in a naphtha hydrofiner were analysed.
This study demonstrates the importance of a high catalyst surface area and an optimized
metals content and pore size of high silicon tolerant catalysts, From other studies of
similar catalysts in the same service it was concluded that the silicone oil in the naphtha
feed is transformed into modified silica gels, i.e. silica with a partly methylated surface on
the working catalyst. Physisorption or chemisorption of the silica gels on the catalyst is the
explanation of the fast irreversible loss of activity during hydrofining of silicon containing
naphtha feeds,

INTRODUCTION

Hydrotreating catalysts like Co-Mo/AlL;O; and Ni-Mo/Al,Os are widely used in the oil
industry to remove sulphur and nitrogen from crude oil by catalytic hydradesulphurization
(HDS) and hydrodenitrogenation (HDN), respectively.

The catalytic reformer and the connected naphtha hydrofiner are found in every modern
refinery. The use of bimetallic reforming catalysts introduced a need for a very low
content of reformer feed suiphur and nitrogen, normally less than 0.5 ppm. When the
naphtha hydrofiner processes straight-run feed it is not difficult to meet this requirement at
the same time as achieving a cycle length of more than 3 years (even when using low
active or regenerated catalysts),

The delayed coker is often chosen over other systems for the upgrading of residual oils
due to the fact that this system has the lowest installation costs. However, delayed coker
products often result in processing difficulties in downstream units, where especially
hydrotreating and reforming catalysts are found to be sensitive to silicon deposits. ‘What
happens is that the residue from the silicone oil used to prevent foaming in coker drums
for the main part is distilled in the naphtha range and thus might cause catalyst
deactivation in downstream naphtha hydrofiners and reforming units,

G

We embarked upon the present work because of the observation to the effect that
relatively large amounts of Si were deposited on the hydrotreating catalysts during
hydrotreating of silica contaminated naphthas. Deposition of the Si species deactivates the
catalyst and significantly shortens its lifetime.

In this study we investigated different spent catalysts placed in canisters in an industrial
plant for hydrotreating of naphtha.

EXPERIMENTAL

The different fresh hydrotreating catatysts were all placed in catalyst canisters in the top of
an industrial unit operating at 315-325°C and 25 bar. Two of the catalysts were
commercial Topsee catalysts. The remaining seven catalysts were commercial catalysts
from other catalyst manufacturing companies, TK-550 is a Co-Mo catalyst which contains
2.8 wi% Co and 9.6 wt% Mo and has a surface area of 225 m¥g. TK-525 is a Ni-Mo
catalyst which containg 3.0 wi% Ni and 13.3 wt% Mo and has a surface area of 220 m™/g.

The spent and fresh catalysts were analysed for acoumulated silicon content as well as for
sutface area. Table 1 shows the resulis of a quantitative analysis.

Table 1: Accumulated Silicon on Catalyst Samples after Testing and Surface Area before
and after Testing,
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Catalyst Accumutated Si BET of fresh BET of spent
(Yowt) catalyst catalyst

Topsee TK-525 4.38 220 141
Topspe TK-550 3.00 225 192
Al 3.08 278 212
A2 212 219 136
B 1.58 i 228 183
C 1.91 240 122
Di 1.80 114 104
D2 1.20 90 88
D3 1.10 124 9

TOPSOE STUDIES OF SILICA DEACTIVATION

Topsee has conducted extensive studies in order to be able to define what happens to
catalysts when subjected to silica contamination. These studies investigated the effect of
silica contamination on the HDS and HDN activity, the impact of different carder types
used, the effect of type and amount of metals on the catalyst, and the effect of catalyst
particle size.

During the last few years, Topsee has also examined the nature of silicon present on the
deactivaied catalyst. Spent hydrotreating catalysts recovered from industrial naphtha
hydrotreating units were investigated by various analytical methods. This led to a detailed
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characterization of the silicon species deposited on the catalysts and to an understanding
of the deactivation mechanisms (see ref, 1),

Relatively large amounts of silicon and smaller amourtts of carbon are deposited on the
catalyst during the hydrofining processes. The effect of silica (Si0,) deposition on the
catfﬂyst activity can be seen in Figure 1 (fiom ref, 2). This figure shows that the HDS
activity of most catalysts was reduced by 30% and the HDN activity by 0% at & level of
10% 8i (20 wt% Si02) on the catalyst. Another unfortunate effect of silicon deposition is
the fact that the silicon makes the cetalyst unregenerable as it encases the latter in “glass”

during the regeneration process, causing irreversible loss of surface area, pore volume and
active sites.

Figure 1 Effect of 8i0; on Catalyst Activity.
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SILICON DEPOSITION CHEMISTRY

The origin of the silica deposits is the silicone oil added to the heavy residue feed in the
upstroam processes. The silicone oil usually cracks or breaks down in the process to form
modified silica gels and fragments. These gels and fragments are generaily distilled in the
naphtha fraction and sent to the hydrotreater along with the naphtha.

The modified silica pels are quickly adsorbed on the catalyst surface. The rapid irreversible
loss of catalytic activity observed during hydrotreating of silica contaminated naphtha is
maost likely connected with the change in catalyst surface structure caused by the silica.
T}m silica gel on the catalyst surface was shown (see ref. 2) to consist primarily of $i0,,
Bi(OSi), Si(08i):OH and various methylated forms: =SiCH,, =S{CHs),. The deposition

of silica is a catalyzed and diffusionally controlled reaction. The catalytically active sites
are most likely the surface alumina sites and other acidic sites.

The sificon species are deposited in the same way as the coke. This means that the silicon
does not act as a catalyst poison by bonding to a metal site but competes with the metals
for the carrier sites. Consequently, the lower the metal loading of the catalyst, the higher
its capacity for silicon uptake. In fact, a pure carrier will be the most efficient silicon trap
(but will have no catalytic activity).

SILICON DEACTIVATION AND CYCLE LENGTH

The run length of the hydroprocessing catalysts will often be dictated by the amount of
sificon present in the naphtha feedstock and by the silicon “tolerance” of the selected
catalyst system and its ability to protect the platforming catalyst.

Table 1 shows the accumulated amounts of silicon on the spent catalysts evaluated as well
as the surface area of the spent and fresh catalyst samples. The amount of accumulated
silicon varies from 1.10 - 438 wt%, which is equivalent to 2.36 - 9.39 wt% Si0.. The
catalysts evaluated have different chemical compesitions and are prepared from different
carriers with different porosity and pore size distributions.

The data in Table 1 show that the highest silicon capacity is obtained for high surface area
catalysts,

Earlier studies (ref. 2) show that silicon is highly dispersed on the catalyst surface, and that
the equivalent of monolayer coverage of anywhere between 10 and 15 wt% silicon (8i) is
likely to be formed on a saturated hydroireating catalysi. Thus, it would not be surprising
if the amount of silica deposited is related to the surface area of the catalyst. Figure 2
shows the relationship between Si accumulated and surface area of the catalyst samples
evaluated. Even though the catalysts are rather different and have different chemical
compositions and porosity, there is a trend to the effect that the high surface area catalysts
have the highest silicon capacities.

Furthermore, the data in Table 1 show that also the ratic between the surface area of the
spent and fresh samples changes with the total surface area of the fresh catalysts. The ratio
between surface area of the spent and fresh catalyst samples is somewhat lower for the
high surface area catalysts than for the low surface area samples. This strongly indicates
that when the silicon and coke deposits cover the catalyst surface, the catalyst surface ares
is reduced by in some cases up to 50% because of pore mounth plugging. With the
drastically reduced surface area, access to the catalyst sites js resiricted, and the catalyst
activity drops sharply.

The silica species are distributed on the surface of the catalyst in a way that is similar to
the way in which coke is deposited. This means that silica does not act as a catalyst poison
by bonding with a metal site but blocks the catalyst pore system and thus the access to the
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active sites. After a certain accumulation of silica on the catalyst surface, rapid catalyst
denctivation will occur. It is shown that silica will reduce the surface area of the catalyst
by as much as 50%,

Figure 2: Silicon Uptake and Surface Area.
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NEW TOPS@E CATALYSTS WITH HIGH SILICON CAPACITY

As discussed previously, the amount of silicon deposition is dependent on the surface area.
Results from canister testing have also shown that active metals on the catalyst surface
lower the silica uptake. Haldor Topsee A/S has thus developed two catalysts, TK-431 and
TK-437, specifically for hydrotreating of silica contaminated naphthas. These catalysts
have a significantly higher surface area per unit volume than other catalysts. TK-431 has a
lower metat loading than TK-525, which will result in a slightly lower HDS and HDN
activity, but which will offer more sites for silica uptake.

The metals loading of TK-437 was reduced further resulting in 2 greatly improved siticon
capacity at the expense of a moderate reduction in activity.

SUMMARY AND CONCLUSION

The use of antifoam silicone oils often causes problems for downstream units due to the
deposition of silica on the downstream hydrotreating catalysts. This is especially
problematic for the naphtha hydrotreaters and reforming units since the silica residue from
the silicon oils is primarily distiiled in the naphtha fraction. The silica species present in
naphtha streams deactivate the catalyst rapidly by diffusion through the catalyst pores and
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deposition on the catalyst surface, severely limiting the HDS and HDN activity of the
catalyst.

This study has confirmed that silicon deposition is related to surface area and has shown
that adsorption of silica gel on the catalyst surface biocks the surface of the active catalyst,
Increasing the surface area of the active catalyst will increase the silica capacity of the
catalyst pellets.
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I dntreduction

The optical spectroscopies concern the UV-visible, near infrared (NIR), and infrared (IR)
ranges, The nature of transitions involved are indicated below (see also section [1L1),
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< d-d transitions >

Raman spectroscopies, which belong to this class, will not be covered here because of
restricted place, but pertinent reviews deal with these techniques (1,2). UV-visible and near
infrared (NIR) spectroscopies allow the study of electronic transitions between orbitals or bands
in the case of atoms, ions and molecules in gaseous, liquid or solid state, In the NIR, overtones and
‘combinaFions of stretching and bending vibrations also appear. infrared spectroscopies provide
infortation on vibrational transitions; it is among the most widely used method for catalyst
characterization because (i) detailed structural information may be obtained when X-ray diffraction
techniques (XRD) are not applicable, (ii} it can be carried out under in situ conditions, Among the
techniques developed in the wavenumber range extending from about 50,000 cm™ (A = 200 nm =
0.2 u) to around 250 em™ (A =40 1), the most frequently used in catalysis research are transmission
spectroscopy (TS) and Diffuse Reffectance spectroscopy (DRS, often called DRIFT in the IR
range), photoacoustic (PAS) and specular reflectance (SRS) spectroscopies are of minor importance
in catalysis. Various methods are specific to the IR range: whereas interest in Laser Raman
spectroscopy (LRS) is growing, emission (IRES) is much less frequently employed. The use of
absorption-reflexion spectroscopy, restricted to the study of single crystals, provides information on
reference systems useful in interpreting the data obtained on real polycristalling catalysts, Inernal
reflexion, also known as atrenuated total reflexion (ATR), is generally met in investigations on films
&nd polymers; in the UV-visible range, duminescence spectroscopy is also of interest. We shail focus
here on TS and DRS which are the most readily applicable to catalysis studies. Investigations in the
field of heterogeneous catalysis concern mainly the control of catalyst preparation along its different
stages, the characterization of the intermediate and of the final phases, the interaction between the
reactants and the ocatalyst. It implies: (i) the study of precursor solutions (i) their interaction with the
support (iif) the chemical changes undergone by precursors upon the various pretreatments

(calcination, reduction) leading to the active Pphase (e.g. oxide, sulfide, metal} (iv) the modification

_J
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of the latter upon contact with reactants, promoters or poisons, (v) the nature of adserbed species
(intermediate, inert or poison) including those appearing in the presence of the reaction medium (i
situ examination), (i) the ageing of the catalysts. According to the stage considered, the quality of
information obtained should lead to work either in the UV-Visible-NIR or in the IR range. For
instance, water is transparcat in the UV-visible and a pari of the NIR ranges { <1500 nm); as most
catalysts are prepared in aqueous media, data on stages (i) and (i) are only obtained by UV-visible
NIR spectrascopies (TS and DRS); on the other hand, working in the IR region brings more
information on stages (iv) to (vi),

1L Experimental

IL1, General Background,
When an electromagnetic radiation interacts with matter, the energy may be absorbed,

reflected or-transmitted. TS is employed in the case of solutions and quantitative measurements may
be performed according to the Lambert-Beer law provided the concentration of the active species is
not too large (< 107 mol L in the UV-visible). In the IR range, Fourier transform spectroscopy is
now of general use whereas in the UV-visible dispersive spectrometers are employed, which is more
time consuming. Stainless steel commercial cells are available for working either in TS or in DRS
although some users prefer to design their own (at least for TS experiments). The choice of the cel!
windows depends on the wavelength range covered and on the reaction medium: in the UV-visible-
NIR region, optical quality OH-free silica are generally used (a 2 mm thickness is appropriate); this
material may be soldered on quartz tubas; in the IR, materials with the largest transparency range
(KBr and Csl), are the most sensitive to humidity, as far as water is present in the reaction mixture,
CaF, and ZnSe are recommended.

For solid polycristalline samples, the general case in heterogeneous catalysis, the choice of
the method (TS or DRS) depends upon the wavelength range and the nature of the sample: (i) in the
IR range, TS may be used if a thin pellet of reasonable absorbance can be obtained whereas
powdered samples may be examined as such by DRS (DRIFT); (ii) in the UV- visible NIR range,
DRS is exclusively used because the proportion of transmitted light is too low. A part of the NIR
region may be studied by IR spectrometers up to at least 7,000 em™, which is useful for H, detection
and analysis of overtones and combination spectra of vibrations such as OH, NH, CH. On the other
hand, UV-visible-NIR spectrometers cover the entire NIR range {up to 12,500cm™).

Let us also recall that, because of the targe light penetration depth, TS and DRS IR aad UV-
visible-NIR spectroscopies do not belong to surface analysis techniques except for samples with a
large surfuce/volinme ratio, i.e. when the proportion of surface species, pertaining either to the solid
itself or formed upon reactant adsorption, is significant compared with bulk entities.

1L.2. Diffuse refleciance speetroscopy.
The Schuster-Kubelka-Munk (SKM) model (3-5) is widely accepted and allows one to

quantitatively obtain the absorption speetrum of a solid sample from diffuse reflectance
measurements provided some experimental conditions be fulfilled. The reflectance of a solid
comprises the specular (or regular or mirror-like) reflectance and the diffuse reflectance, whose
angular distribution is independent of the incidence angle, the latter being predominent on matt
surfaces. We shall only recall here the main results of SKM theory: details are available elsewhere
(4). Calling R and Rg the total reflectances of the sample and reference respectively, the detector

gives the apparent absorbance:

A = log(Rg /R) (]




which is generally not proportional to the concentration of the gbsorbing entity, According to the
SKM approximation, the diffuse reflectance of a layer of infinite thickness R is linked to the
absorption coefficient K and the diffusion coefficient § by the expression:

R )

with F(R) being the remission or SKM function. The log form is sometimes useful :
log F(R) = log K(A) - log 8 [31

The "infinite thickness” is generally obtained with a layer depth of 1 to 2 mm; however strongly
diffusing powders (such as some silicas) may require up to 5 mm. Bquations [2] and [3] show clearly
that the remission function is proportional to K only if § is independent of A. The variation of § with
particle size is generally significant only for A < 300 nm (e.g. in some silicas). The occurrence of
specular reflectance is another difficulty often met, particularly with samples showing high K values
and large particle size. It results in the "compression® of absorbance maxima. The specular
contribution may be decreased significantly either by grinding the sample or diluting it in a white
standard. In this case, it is recomnmended to take the white standard (diluent) as a reference.

In diffuse reflectance measurements, the light remitted by the sample is collected either by an
integration sphere coated with a white standard showing a high diffuse reflectance (generally also
used as a reference sample) or by an attachment composed of hemispherical mirrors. As reference
sample, potassium bromide is often used in the IR range and polytetrafluoroethylene (PTFE) in the
UV-visible-NIR; aithough the light losses are important in the case of the attachment, this accessory
offers significant advantages. it requires much smaller quantities of sample, aliows horizontal sample
mounting and, above all, aliows in sity high temperature measurements {up to 800°C). A few
transmission (IR) and diffuse reflectance cells
(IR and UV-visible) are commercially available. The use of optical fibers allows measurements in
more severe conditions but incident light appears to suffer a strong attenuation.

IT, UV-visible-NIR spectroscopy
IiL1. Theoretical background
The electronic transitions are of two types and involve orbitals or levels localized either on

the same metal (M) atom of on iwo adjacent atoms respectively (3),

The first class includes the following atefal-centered (MC) transitions:
- d—d and (n-1)d-»ns in transition elements;
- ff and 4f—5d in rare earth clements;
- ns—np in the main groups elements,

The second class involves eharge transfer (CT) transitions from an occupied level centered on a
donor atom to a vacant one centered on an acceptor. This class includes:
(Yigand-to-meral (LMCT) and metal-to-figand (MLCT) charge transfers ; (iymetal-to-metal
charge transfers (MMCT), sometimes called infervalence transitions; (iii) transitions between
molecular orbitals {n—n*, m—n*) in inorganic or organic molecules or ions either free or
coordinated to a metal, named intraligand charge transfers or ligand-centered (LC) in the latter
case.

Transitions of the two classes appear in molecular complexes but most of them are also found in
non-molecular solids. In heterogeneous catalysis, molecular complexes are used either in solution
(as precursors) or fixed on supports (as catalytically active phases), those invelving transition metal

j
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ions (TMI) are the most important class. Interpretation of spectra is greatly helped by comparison
with model complexes whose spectral features may be found in books (6) and reviews (3-9).

II1.2. Specific experimental considerations.

It is highly recommended to cover both the UV-visible (200-800 nm) and NIR (800-2500
nm) ranges because, along with the ligand vibrational fingerprints, NIR may contain a lot of low
energy d-d transitions together with several f-f transitions and metal-metal charge transfers; note
also that currently available spectrometers working in air are limited to A > 190 om,

Most DRS spectra are obtained with an integration sphere at room temperature after
pretreatment of the sample in controlled atmosphere (103 ta 1 atm) at various temperatures (up to
1400 K). However, it is also possible to record them near 100 K with appropriate cells. Only a few
works have involved spectra recorded at high temperature with a mirror attachment (section II1.5.).

IL3. Catalyst preparation
I11.3.1. Control of precursor solutions.

Water is transparent in the 200-1300 nm range (and it is even possible to work up to 2500
nm when the sample thickness is limited to 0.1 mm), which favours the examination of the
predominant species of the precursor in aqueous solutions, This is of primary importance as e.g.
transition metal ions (TMI) may suffer hydrolysis, aguation and polymerisation reactions (7)
disturbing the preparation scheme leading to the active phase; hence the use of predominance
diagrams (7) is highly recommended.

H11.3.2.. Deposition of the precursor, drying, calcination.

Upon contact of an oxide support with a solution of the metal precursor, several reactions
may oceur, that disturb the expected ionic exchange: (i} partial dissolution of the support in specific
pHE ranges (ii) formation of neutral TMI complexes in the precursor solution through aquation
processes (iii) genesis of polynuclear species upon OH or O bonding (iv) deposition-precipitation.
These observations are of primary importance in selecting the TMI complexes and the conditions of
interaction (pH, concentration).Nickel (8-10} and palladium (11-16) catalysts have been studied in
details.

Examples: NiqNH3)62", PA(NH3)42*+ and PdCl42- arc well identified complexes in solution and in
the solid state. They may be electrostatically adsorbed without exchange of ligand or with ligand
exchange, the support acting as a mono- or polydentate ligand (8),

Upon calcination, the ligands attached to the metal are replaced by oxygen ions and the DRS
features depend on the nuclearity of metal-oxygen ensembles, which distinguishes: (i) isolated

cations {e.g. M™ in zeolites) (i) metal-oxygen "clusters” at the nanometer scale d < 10 nm) (jii)
bulk oxide. The size of these ensembles is believed to govern the size of the metal particles obtained
from a subsequent reduction. DRS gives a significant insight in the characterization of nanoparticles
of semiconducting oxides, owing to the intervening of the quantum confinement effect or quantum
size effect (17). When the particle size is lower than ca 6-8 nm, the band gap width increases and the
absorption threshold is shifted towards higher energies (shorter wavelengths). This size effect was
first observed by transmission on glasses and on colloidal sols (17). DRS observations on solid
catalysts were reported recently (18,19); for example, according to the particle size, narrow gap
semiconductors, such as PdO, are black (large size) or colored (d < 6 nm). The same considerations
apply to sulfides (19). In the case of mixed oxides, UV-visible DRS bring information when DRX is
not applicable; recent examples include ceria-silica (20), ceria- zirconia and ceria-nicbia systems

(2h).

ﬂ
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HL4. Active phase characterization

1L4.1. Titanium-exchanged zeolites

DRS has been recently applied to titanium silicalite (22), a novel material whose
characterization is stili a challenge. In the silicalite matrix, titanium appears as Tit ions (3d9),
which show only LMCT in the UV range. For isolated Ti**, the transition observed at ca 48,000
em ! (210 fin) has been aseribed to tetrahedral species symmetry and that about 42,000 cm-! (240
nm) to octahedral ettities. Ot the other hand, an infinite array of (Ti*' 0%} ions absorbs near 24,000
em! (410 nm) in rutile or 27,000 em-! {370 nm) in anatase, For nanosized TiO2 particles, these
absorption thresholds are shifted towards shorter wavelengths Moreover, new LMCT transitions are
detected upon interaction of adsorbates {e.g. NH3) with Ti*" jons (22d).

NL4.2, Chromium catalysts
Perovskites are often used as total oxidation catalysts. In LaCrO3, the environment of

Cr3t iy still octahedral; by comparison with Cr3+,’A1203 and MgCrAlO4, the three d-d transitions
are red-shifted, which indicates greater chromium-oxygen distances (23).

111.4.3 Nickel catalysts

In octahedral symmetry, the spectrum of Nj2+ (3d%) shows 3 spin-allowed d-d transitions in
the NIR and visible ranges, generally separated from CT transitions. There is no Jahn-Teller effect,
In tetrahedral symmetry, these d-d transitions are shifted towards the IR but are more intense
(relaxation of the Laporte rule). In addition, spin-forbidden transitions appear, as spin-orbit coupling
causes partial relaxation of the spin selection rule (3,8,9).

[11.4.4, Cobait catalysts

Cobalt appears generally as Co2t (3d7) or o3 (3d%). In oxides and sulfides, Co2*
is high spin; octahedral! and pseudo-octahedral species show three spin-allowed d-d transitions, In
tetrahedral complexes, three transitions are also observed at lower energy and their intensity s
‘enhanced (see section 111.4.3.). Due to the occutrence of spin~orbit coupling, a detailed
Interpretation is somewhat difficult. Generally, it is only intended to identify the oxidation state and
the symmetry of cobalt. The Co®' complexes are mostly low-spin The spectroscopic features of
cobalt in CoAPQ zeolites have been described recently (24,25).

II1.4.5 . Copper catalysts

Copper is found as Cu® (3d10451), Cut (3¢10450y or CuZ+(3d%4s%). in opposition
with most transition metals in the zerovalent state, Cu® absorbs in the visible range (3d-4s fransition)
near 18200 el (550 nm) (26). While the spectrum of Cut species comprises only MLCT
transitions in the UV range, Cul™ entities also show d-d transitions appearing either in the visible
("octahedral” CuZ*) or in the NIR (tetrahedral CuZ*). It must be underlined that Cu2+ "octahedra"
are strongly distorted by Iahn-Teller effect and belong to D4y symmetry. The main investigations

have concerned copper catalysts supported on alumina (26,28), silica { 27), thoria ( 29) and zeolite
(30),

1.5, Characterization of adsorbed species and hish temperature studies

Cyclohexadienyl entities have been ecvidenced through interaction of benzene with
mordenites {31) whereas propene gives rise to mono- and polyenyl catbocations, considered as coke
precursors (32). The basicity of alkatine earth has been characterized by pyridine adsorption (33).
Among the scarce studies performed at high temperature, let us mention the kinetics of reduction of
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supported chromium oxide by CO ( 34) and the interaction of tin dioxide with hydrogen or oxygen
(35).

IV. IR spectroscopy.

Because of the very large amount of work performed, we shall here only show the tendencies
and select some papers in the following areas: (i) characterization of oxides, including bulk
properties, surface OH groups, surface aeidity and basieity, (ii} characterization of supported metals;
(iii) in situ studies (adsorbed species in reaction conditions),

1V.1. Oxides
IV.1.1, Bulk oxides

Aluminas, silicas, titania (anatase and rtile), silica-aluminas and various zeolites have been
extensively studied, numerous investigations have also concerned magnesia, zirconia as well as
vapadium, chromium, zine, niokium, molybdenum, tungsten, antimony oxides; among  the
multicomponent oxides used in selective oxidation, bismuth molybdates and V-P-O catalysts have
received 4 special attention (36) Because of the strong absorption of bulk metal-oxygen bonds, the
information obtained by IRS is often limited and LRS (1 ,2) 15 of great help; this is especially the case
for supported transition metal oxides (TMQ) such as V, Cr, Mo, Re, W, transition metal sulfides
such as MoS; offer special difficulties because they are black (poor signal/noise ratio). Moreover, as
free electrons absorb light, similar drawbacks are met in the examination of electron-rich oxides such
&8 n-type semiconductor in reducing conditions (14). However, IRS has proven powerful for the
characterization of the surface of many metal oxides (37, 38).

1V.1.2. Surface OH groups

Surface OH groups play a crucial role as acidic or basic sites or also as reactive groups
involved in the functionalization of surfaces. Their vibration frequencies provide information on their
coordination and on the focal surface structure, e.g. the type of terminating crystallographic planes,
especially for high surface area oxides (39-41). Identification of these entities may be complicated by
adsorbed water melecules but a discrimination is possible by considering the deformation vibration
whose frequency is much higher in the case of molecular water (1600-1650 cm™ instead of 800-1100
em™); in addition, the distinction between suirface and bulk (internal) OH groups, it may be operated
by using exchange with D;0 (37)

The stretching vibrations van of isolated OH groups lie in the 3600- 3800 ¢m™' region, The
proton donor strength increases with the polarizing power of the cation and the OH coordination
number; for a given oxide, the acidity of an OH group increases with its coordinence to the metal
cations whereas the corresponding stretching frequency voy decreases. The model proposed by
Knozinger and Ratsanamy (40) which links the OH configurations and the vy on alumina surfaces,
may serve as a guide for studies involving other oxides.

IV.1.3. Characterization of surface acidity and hasicity

Economically speaking, the turnover of the cracking catalyss is by far the most important on
the catalyst market; this observation stresses the intetest of a detailed understanding of acid- and
base-catalyzed reactions in terms of guality ( Bronstedt or Lewis), strength and density. OH groups
(Bronstedt acid and basic sites) and coordinatively unsaturated {cus) cations (Lewis acid)} and anions
(O* ions, Lewis base) are often present simultaneously and their distinction has to be made at the
molecular fevel TR spectroscopy is a powerful method provided that appropriate probe molecules
are available. The guidelines for the choice of suitable probe molecules have been summarized by
Knézinger (37). For the study of acid properties, basic probe molecules may be listed according to
decreasing hardness: aliphatic amines, ammonia, pyridines, nitriles, ethers, ketones and aldehydes,
aromatics, alkenes, CO, alkanes, dinitrogen and dihydrogen. The characterization of aprotic (Lewis)
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sites is based on interaction between an electron pair donor and a cus surface cation Pyridine,
carbon monoxide and methano! seems to be the most appropriate probes (39). In the case of protic
(Bronstedt) sites, the unequivocal detection of the protonated form has been fimited to hard probe
molecules such as ammania, amines and pyridines. However, they are not selective regarding the
proton donor strength of surface acid groups and softer probe, which undergo only H-bonding, may
provide information catalytically relevant. Such probes induce characteristic shifts of internal
vibration of the probe and significant vy shifts to lower wavenumbers occur, accompanied by a
characteristic broadening and an intensity increase. The sensitivity of IRTS for determination of acid
site densities depends on the surface/volume ratio, the thickness of the sample and the extinction
coefficient of the vibrational mode considered; however these coefficients are difficult to measure
with high accuracy in many cases.

Characterization of basic sites (39b) is more difficult than that of acid sites because adequate
probe molecules are difficult to find: CHCly, CH,, C;H;, alcohols, SO; and pyrrole have been
proposed (37, 39b).

[V.1.4. Adsorbed species,

In the table below, we have selected some recently published, references among a variety of catalysts
and reactions (or reactants).

TV.2.2, Adsorbed species.

There is a large amount of work in this area; we shall just point out that applications of /n situ
methods to transient and intermediate studies have recently appeared {52,53) and present some

recent references in Table 2,

Table 2. Examples of IR studies on s

upported metals

™)

catalyst Cuw/zirconia | Pt/zirconia]  Pd/silica Cu/titania, H/Cu-ZSM
Cu/ZnAl204 5
Cu/8i0;,
reaction ot COy +H3, CH4+ coking by CQz +Hp NO+ O2
reactant HCOOH o) CsHio +propane
reference 54 55 56 57 58
catalyst Cofsilica Nifsilica | PA/HZSM-5 Rh
reaction orl Hydroformylati CO+Ha CO+H7 NO+CO
reactant on
reference 59 60 61 02

V. Conclusion

The importance of optical spectroscopies in catalysis studies is attested by the growing

Table 1: examples of IR studies on oxide catalysts.
Catalyst Co- Co304, MgCr204 | HZSM-5 | V205/TiO | HY zeolite | {(VQ)2P20
Mo/ Al O Cu0 2 7
Reactio hydro | oxidation of| toluene toluene | cyclohexen | n-butane
T or treating | propane methylati | oxidation ¢ oxidation

reactant propene, C3 on conversion

oxygenates

aromatics
Referen 42 43 44 45 46 47

ce

1V.2. Supported metals
1V.2.1. Characterization of the active phase

The characterization of supported metals (electronic state, coordinative unsaturation, etc.)
cannot be directly carried out by IRS; it requires the use of molecular probes such as €O, NO. We
shall focus here on carbon monoxide, which is the most commonly used in the case of transition
metal (TM). CO is 2 o donor and a 7 acceptor | the carbon-oxygen and metak-carbon stretching
vibrations vye and veo are both depending on the efectronic state of the metal and on the
coordinence of the exposed atomns (48-51). As vy is generally masked by the support absorption,
information is provided by veo recorded upon adsorption of the probe, whose stretching
waveniumber veo in the gas phase lies at 2143 cm-!; for instance, on TM ions, the o donor character
is predominant whereas on metals, retrocoordination oceurs (that is CO behaves as a 7 acceptor); in
the first case, upon adsorption, veg is shifted upwards, in the second one, veo decreases. However,
the quality of information cbtained depends on the adsorption temperature and on the CO pressure;
at first, it must be checked that the probe does not modify the electronic state of the target, in some
cases, it may be performed by UV-visible DRS (51); it is recommended to work at low pressure and
low temperature, but physical adsorption may pose problems at low temperature; moreover dipole
coupling may lead to erroneous interpretations (49). Some well documented reviews are available as
user's guide (48,49) and a lot of works have appeared concerning especially Pd, Pt, Ni, Cu, Ru, Rh.

number of works devoted to this field, These methods bring information along all the preparation
stages and also during the catalyst’s life through in situ studies. UV-visible NIR and IR
speciroscopies appear complementary; experiments ate rather casy to carry out and their cost is
moderate, they are also applicd to many non catalytic fields with a special mention to
nanostructures, colloids and badly organized materials. Emerging techniques such as Polarization
Modulation IR Reflection Absorption Spectrometry (PM-IRRAS) {(63) and Sum Frequency
Generation (SFG) (64) are specifically sensitive to interfaces, but only applicable to single crystals,
and should be devoted to model studies, however, SFG allows to record spectra as well in ultrahigh
vacuum as under high pressure. Finally, progress in the examinatior of real catalysts is expected
namely through improvements in the sensitivity of detectors, the scanning rapidity, the use of 2D
analysis and the development of quantitative measurements.
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Difusio em Catalisadores Porosos

Célio L. Cavalcante Jr.
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RESUMO

Para ¢ projeto apropriado de qualquer processo de reaciio envolvendo sélidos porosos, &
fundamental conhecer, além dos dados da reagdo propriamente dita, as resisténcias & transferéncia
de massa envolvidas no processa global, desde a transferéncia de messa na fage fluida externa até
a difuisio nas regiGes macra e microporosas do catalisador. Este trabatho apresenta os principais
conceitos envolvidos com o estudo da cinética da adsorgio em uma particula de catalisador, bem
como alguns métodos experimentais utilizados para determinagio de parimetros difusivos em
catalisadores porosos.

ABSTRACT

For the appropriate design of catalytic rection processes, using porous catalysts, it is
important to analyse, besides the reaction itself, the mass transfer resistances involved, from the
fluid phase film resistance to the diffusion properties in the macro and micropore regions of the
catalyst. This paper presents some fundamentals of the adsorption kinetics within a catalyst
particle, as well as some experimental methods that have been employed for diffusion parameters:
estimates in porous catalysts.

INTRODUCAQ

A cinética da adsorgio de um sorbato, em um catalisador solido poroso, pode ser
estudada, considerando um conjunto de resisténcias & transferéncia de massa em série, conforme
ilustrado na Figura 1 resisténcia no filme externo a particula, resisténcia 4 difitsio intercristalina
(macroporos), resisténcia 4 difusfo intracristaiing {microporos), B também possivel imaginar a
possibilidade de uma resisténcia ao redor dos proprios cristais microporosos, normalmente
referida como "barreira de superficie” (Karger et al., 1986).

A resisténcia & transferéncia de massa através do filme liquido externo depender das
condigles hidrodindmicas do sistema, afetando & espessura da camada laminar que envolve a
particula do catalisador, Na regido do macroporo, o sorbato pode difundir-se por vérios
mecanismos, entre os quais: difusdo maolecular, difusio de Knudsen, difusio na superficie e fluxo
"Poiseuille”. Normalmente em sistemas em fase liquida, 2 difusio molecular domina o processo
difusive, enquanto, para sistemas em fase gasosa, a difusgo de Knudsen ¢ a difusio na superficie
s20 geralmente mais importantes. Finatmente, para catalisadores microporosos, a resisténcia i
difisdo nos microporos ¢, na maioria dos casos, a mais importante e responsavel pela seletividade
de forma usualmente associada aos diversos zeolitos, Na regifio intracristaling, as diferentes
interagdies moleculares entre os virios sorbatos e a estrutura do microporo podem levar a grandes
diferengas no comportamento cinético das espécics. Nesta regido, os efeitos estéricos e interagGes
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de campo potencial entre a molécula e os Canais microporosos sio dominantes e a difusdo de

Knudsen ja ndo € mais tdo relevante,

T M
Entpersiotalinns

Figura 1: Resisténcias A transferneia de massa em uma particula de catalisador poroso
(macro- ¢ micro-poros)

Este trabalho apresenta o comportamento difusional e seus mccanismcl)s a0 lo_ngo do
percurso difusivo do fluido & microporisade intracristalina, bem como uma descrigiio sucinta dos
principais métodos experimentais utilizados no Ilaboratério do GPSA/DEQ/UFC  para
determinagio de difusividades no interior de poros de catalisadores. Apresentam-se ainda, de
modo sumdtio, os modelos matematicos mais usualmente empregados para estimar os pardmetros
difusivos com os resultados experimentais obtidos.

FORCA MOTRIZ PARA DIFUSAQ

Uma primeira defini¢io para o fluxo difusivo em um sistema de adsorgéo pode ser dada a
partir da 1* Lei de Fick:

- _pd 1
I = oz . M
onde ) ¢ a difusividade e ¢ ¢ a concentragiio na fase adsorvida.

Entretanto, o fluxo difusivo é apenas a manifestagio macroscépica da tendéncia de um
sistemna ir em diregdic ao equilibrio ¢ a verdadeira forga motriz de qualquer processo difusivo é o
gradiente de potencial quimico (Au) das espécies adsorvidas, e nflo exclusivamente o gradiente de
concemtragio intracristalino, Esta distingio nonmalmente néio ¢ importante em sistemas diluidos,
onde o comportamento termodindmico ¢ aproximadamente ideal, porém, torna-se relevante a
altos niveis de concentracio. Assim, podemos escrever para um fluxo difusivo de um componente
A em uma diregdo z qualquer:

B

= 24 2
Fuy Pz (2}

onde #4 & a velocidade do componente A e f o coeficiente de fricgiic contririo ao fluxo de A,
Para o fluxo de um gas A, supondo gas ideal:

pa=pa"+RT Inp, 3)
e Ji=tuaqy 1€)]

Utilizando as equagdes 2-4, obtém-se:

™y
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Finalmente, comparando a expressfio 5 com a expressio da 1° Lei de Fick para o componente A
{eq. 1), conclui-se que:

RTY din

S Ading,

Observa-se que a equagho 6 define a difusividade efetiva ) como sendo constituida de
dois conjuntos de propriedades, O primeiro (-RT/f ) representa o efeito cinético intrinseco do
sistema, a0 qual damos o nome de difusividade intrinseca (13,} dado pela propriedade 7, enquanto
o segundo (d In p. /dln 44) representa a propria isoterma de equilibrio do sistema, configurando
um efgito termodindmico na cinética da difus3o. Assim, podemos escrever para a difisividade
ofetiva de qualquer sistema’

.. ﬂ’”f_m]
D, DC.A[ Ty )

Se a relagio de equilibrio ¢ linear (p, « ¢4 ), portamto, ¢ In py/din g,) = 10 € as
difusividades efetivas (D) e intrinsecas (D,) tormam-se idénticas. O equilibrio linear & uma
aproximagio razodvel em sistemas diluidos nos quais se pode esperar interagSes negligencidveis
entre as moléculas que se difundem, levando a uma difusividade independente da concentragiio.
Portanto, u difusividade pode ser considerada independente da concentragio somente para
sistemas com equilibrio linear. Em termos gerais, a difusividade efetiva (D) depende da
concentragiio,

Como o processo difusivo é um processo ativado pela temperatura, a dependéncia da
difusividade corrigida com a temperatura segue a expressio de Arrhenius :

D, = Da. exp (-E/RT) (8)

onde £ ¢ a energia de ativaglio para a difusfio entre sitios adjacentes. Para zeolitos ¢ peneiras
moleculares, a energia de ativagio mostra uma correlagiio bem definida com o didmetro da
molécula e o tamanho do microporo (Ruthven, 1988),

RESIS:I‘IENCIA A TRANSFERENCIA DE MASSA NO FILME FLUIDO AOQ REDOR DA
PARTICULA

A resisténeia & transferéncia de massa através do filme fluido externo & particula do
catalisador dependerd naturalmente das condigdes hidrodinimicas do sistema, afetando a
espessura da camada laminar que envalve a particula do catalisador. Na prética, para a maioria
dos sistemas reais, as resisténcias & transferéncia de massa nos poros & muito mais significativa
que a resisténcia externa 4 particula, e, portanto, pode ser desprezada (Ruthven et al,, 1994).

A resisténcia de filme ¢ geralmente correlacionadz através do coeficiente de transferéncia
de massa &7 na forma da equagio 9.

dg .
4t afe-c) o

onde ¢ ¢ a concentragdo média na fase adsorvida, ¢ ¢ a concentragfio no fluido ¢ ¢* ¢ a
concentragdo de equilibrdo com ¢. Existem diversas correlagfies experimentais disponiveis na
literatura, entre as quais a de Wakao e Funazkri (1978) pode ser utilizada na maioria dos casos de
interesse, apresentando consisténcia com um amplo fevantamento de dados experimentais. A
equagio 10 & valida para sistemas de gases e liquidos com 3 < Re < 10",

ko d I
Sk =tom=2 04115073 R™ (10}
n
onde ¢ é o difmetro da particula, D, é a difusividade molecular, Se¢ é o nimero de Schmidt e Re €
o niimero de Reynolds.
E facil checar a importincia relativa da resisténcia de filime, pois no limite de fluido
estagnado (v ~ 0, logo Re ~0), o nimero de Sherwood tende para 2, logo:
D
b= 11
| ;=2 (11
E 6bvio que se a resisténcia a transferéncia de massa no filme externo for desprezivel na condigio
de fhuido estagnado, serd mais desprezivel ainda em condigBes reais de operag@o.

DIFUSAQ NOS MACROPOROS

Na regiio dos macroporos, o sorbato pode difundir por varios mecanismos, entre os
quais: difus3o molecular, difusio de Knudsen, difusdo na superficie e fluxe “Poiseuile”.

Em poros muito grandes, as moléculas se difundem como se nfio houvesse paredes de
poros, ou seja, o efeito cinético & dado apenas pelas colisfes entre as moléculas do gas. Uma
ilustragdo grafica da difiisio molecular em um macroporo estd mostrada na Figura 2a,

Deve ser feita, no entanto, uma corregfio nos valores empregados para a difusividade
calculada pelas formulas das difusividades em sistemas abertos, utilizande o fator de tortuosidade
(5}, definido como:

distdncia real percorrida no interior do poro

12
o didmeiro da particula (12)
Assim, a difusividade efetiva no poro pode ser calculada como;
D,=2n (13)
T,

P
onde e, representa a porosidade da particula ¢ D, € a difusividade molecular. Valores usuais para
a tortuosidade em catalisadores macroporosos situam-se entre 2 e 6 (Ruthven, 1984). Esta faixa é

. hormalmente usada para checar se a predominéncia do processo difusivo em um dado sisteta esta

na difusio molecular nos macroporos.

A difusdo de Knudsen ¢ predominante quando colisdes com paredes sio mais frequentes
que colisdes com outras moléculas, assim a resisténcia ao transporte da-se, principalmente, devido
&s colisBes com paredes (ver Figura 2b). A equagfio 14 permite estimar o valor do coeficiente de
difusdo para sistemas em regilio de difusio de Knudsen. Pode ser observado que, para gases, Dy
independe da pressio e tem uma dependéncia mais ténue com a temperatura, se comparado &
difusio molecular.

- W2
pe=900r(L)" (@ (14)
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onde # ¢ o raio médio do pore, em ¢m. £ comim situagdes nas quais ambos mecanizmos (difusdo
molecular e difusio de Knudsen) sfo significantes. Nestes casos, um sistema de resisténcias em
série pode ser aplicada para encontrar uma difusividade global equivalente, na forma:

|

o (15)

D D, D

m

SRR Ha e T A siaRsg

O s taprcgany

FIRG Plestin,eg,

Figura 2; Mecanismos da Difusio no Macroporo: {a) Difusfio Molecnlar; () Difusdo de Knudsen;
(c) Difusiio an Superficie; (d) Kluxo Foiseville (Ruthven, 1996)

A difusdo na superficie & o transporte de moléculas através da camada adsorvida na
superficie dos macroporos, A Figura 2c ilustra este fendmeno. Para sistemas £as080s, € possivel
uma grande contribuigio da difusio ng supetficie para o fluxo global, uma vez que, embora a
mobilidade na fase adsorvida sefa menor, a cancentracio € muito maior na fase adsorvida que no
gas.

Quando, em poros muito grandes, houver gradiente de pressdo ao longo dos poros,
poderd ocorrer um fluxo laminar significativo contribuindo para o fluxo difusivo global,
dencminado fluxo Poiseyille (ver Figura 2d). O valor do coeficiente de difiisdo correspondente a
este fluxo ¢ dado pela Eq. 16;

Pr?

81 (16)

onde r ¢ o raio do poro, .

Kérger e Ruthven (1992) mostram que, para a difuso de ar & temperatura ambiente o
pressao atmosférica, esta contribuigio ao fluxo total b se torna significativa para poros acima de
2000A de didgmetro. 74 para pressdes da ordem de 10 atm, a contribuigio de Poiseuille ao fluxo
total jA é significativa mesmo para poros de somente 200 de difmetro.

DIFUSAQ NO MICROPORO

Para catalisadores microporosos, & resisténcia & difusio nos microporos é, na maioria dos
€asos, a ntais importante ¢ responsvel pela seletividade de forma usuaimente associada aos
diversos zeolitos, Na regifio intracristaling, as diferentes interagGes moleculares entre o5 vérios
sorbatos e a estrutura do mictoporo podem levar a grandes diferengas no comportamento cinético
das espécies. Nesta regido, os efeitos estéricos e interagdes de campo potencial entre a molécula e
05 canais microporosos sio dominantes e a difusio de Knudsen ja nio ¢ mais tio relevante As

142

moléculas movimentam-se em “pulos” de sitib a sitio em um processo ativado, sendo, portanto,
tal fendmeno fortemente dependente da temperatura e da concentragiio do sorb‘ato." '

A difusiio nos microporos pode ser caracterizada por um modelo "fickiano”, relacionando
o fluxoe (J) com um gradiente de concentragfo (q) na fase adsorvida, ao .longwo de uma coprdenada
de distincia X, conforme a equagiio 1. Diversos métodos de determinagiio de coeﬁcnentgs ~de
difuso em solidos microporosos empregam o modelo de Fick para fnoldelagem d~as condllgzoes
experimentais e derivagio de um valor estimado para D, conforme serd visto na se¢fio a sepuir,

METODOS EXPERIMENTAIS

Vérios métodos experimeniais para determinagio de difusividades em sistemas
microporosos tém sido propostos. Kirger e Ruthven (1992) e Post (1991) apresentam uma
andlise detalbada de cada método, suas vantagens e desvantagens. . .

A medida da difusividade pormalmente envolve a aplicagic de um Fhferenmal de
concentragio como forga motriz do processo difusivo. {\llggns métot:_iohs mais receiites e
sofisticados podem medir a difusividade em condiges de equilibrio ter[nnoc.imamnco e envol\:'gm a
aplicagdo de técnicas em escala molecular, tais como NMR (ressondncia muclear magnt.ztlca),
espalhamento de neutrons, tracadores radioativos, etc. Porém, neste"trabalho, concentraremos
nossa atengiio sobre os métodos envolvendo diferenciais de concentragio.

Método do Banho Finito

O método do Banho Finito (Figura 3) consiste simplesmente em contactar o catalisador
pré-condicionado com uma solugiio de concentragiio inicial conhecida do sorbato em um solvente
inerte,

A variagio da concentragiio do sorbato ao longo de tempo, com um m.odelo adequado
para a difusfio, permite estimar a difusividade do sorbato nos poros dp c.atlallsador. Para um
sisteme com particulas esféricas, temperatura’ constante e uniforme e difusividade constante, a
taxa de adsorglio my/m., pode ser expressa em fung#o do tempo como (Ruthven, 1984):
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Figura 6: Resultados Experimentaiy ¢ Modelo de
Figura 5: Esquemnia Experimental do Método Fick para a Adsorgio de Ciclo-hexano
Gravimétrico ¢m Silicaiita a 120°C pelo Métode
Gravimétrico
(Cavalcante Ir, ¢ Ruthven, 1995)

O valor do coeficiente de difusio pode ser determinado igualando as curvas de
“uptake” experimentais (my/m..) com a solugio transiente apropriada da equagdo da difusio (2
Lei de Fick). Nos sistemas reais, a interpretagiio das curvas transientes pode ser muito
complicada. No caso ideal, porém, os efeitos da transferéncia de calor podem ser minimizados
pelo uso de particulas catalisadores suficientemente grandes e o efeito das nio linearidades
pode ser eliminado mantendo uma variagiio de concentraglio diferencial pequena. O tamanho
das amostras € tipicamente da ordem de 10 a 30 mg, ou menor.

Em qualquer estudo experimental, & desejavel confirmar diretamente a dominfinciz da
tesisténcia intracristaline, variando a configuragiio da amostra do catalisador e o tamanho dos
cristais, como também € necessario confirmar a linearidade do sistema variando o tamanho do
intervaio na mudanga de concentragio,

Para representar fisicamente o sistema, o caso mais simples a ser considerado é ¢ de
utma unica particula de catalisador, esférica e isotrépica de raio 7, ou um conjunto de particulas
esféricas do mesmo tamanho, expostas a uma mudanga sibita na concentragio do sorbato ou
pressio na superficie externa da particula no tempo zero, A transferénciz de calor, relativa a
adsorgio, é considerada suficientemente répida de forma que os gradientes de temperatura sio
considerados normalmente despreziveis,

O transporte pode ser descrito pela equagio da difisio (2° Lei de Fick), escrita em
coordenadas esféricas:

TR 19
at t ar ¢ ar (19

Se a curva de “uptake” ¢ medida a partir de pequenas mudangas diferenciais na
concentragio da fase adsorvida efou os estudos sio restritos ao regime de Henry (D = 13,), a
difusividade pode ser considerada constante, Logo, a sclugio da equaglio 19 ¢ dada pela
expressio (Crank, 1975):

_ w -n'niD ¢
W)-qy _ M _ R N P (20)
G = Gy iy o r

onde g(1} ¢ a concentragio média do sorbatd através do cristal zeolitico como uina fungio do
tempo; /.=y € a fraglo de aproximacio ao equilibrio. A representagio grafica da equacio
20 ¢ mostrada na figura 6, para uma corrida experimental da cinética de adsorgio de
ciclohexano em silicalita a 120°C, mostrando a boa adequagiio do modelo acs dados
experimentais.

Método da Coluna de Comprimento Zero (ZLC)

O métode ZI.C para medida de difusio foi introduzido hi alguns anos por Eic e
Ruthven (1988a,b). Suas principais vantagens sfo o uso de quantidades ainda menores de
catalisador (1-2mg) e o fluxo relativamente alto de inerte através do sistema, minimizando,
portanto, a probabilidade de interferéncia de efeitos externos de transferéncia de calor e massa.

O método cansiste em equilibrar uma amostra do catalisador, a uma dada temperatura,
com um fluxo do sorbato a ser estudado, em baixa concentragiio em uma corrente continua de
gas inerte. Em um certo instante t=0, o fluxo através do sistema ¢ invertido para uma corrente
de gis inerte puro e a queda da concentragio do sorbate no gés ao longo do tempo &
acompanhada. Normalmente, acompsanha-se esta queda de concentragfo através de
cromatografos a gis ou espectrometros de massa. Este método tem sido usado para estudar
diversos sistemas, tanto em fase gasosa (Eic e Ruthven, 1988a,b, 1989; Ruthven et al., 1991;
Voogd et al., 1991, Cavalcante Jr. et al., 1995; Campos, 1997), como em fase liquida (l-lur.hven
¢ Stapleton, 1993), com resultados aparentemenic bastante confidveis. Um diagrama
esquemitico do sistema experimental esta mostrado na Figura 7.
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Figura 7: Diagrama Esquemdiico do Método ZLC Resultados Experimentais da difusdo de u- i
palf:. Medidaf;e Difu:;n dodecano 2m Peneira Molecular Eriontta a 150°C

(Cavalcante Ir, ¢t al., 1995),

Para andlise das curvas de desorgiio, utiliza-se o modelo proposto por Eic e Ruthven
(1988a). Novamente, considerando-se um modelo puramente difusivo (Bq. 19), para
particulas esféricas e isotérmico, com equilibrio linear e resisténcia de filme desprezivel, a
equagio da variagiio da concentragiio com o tempo seré dada por (Crank, 1975);
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Resultados experimentais ajustados conforme o modelo acima para difisio de n-
dodecano em erionita a 150°C sfio mostrados na Figura 8. Normalmente, realizame-se testos
com amostras de tamapho diferente de particulas e com diferentes gases inertes, para assegurar
qual fendmeno difisivo predominante esta sendo medido.

RESULTADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS PARA DIFUSAO DE XILENOS EM
PENEIRAS MOLECULARES

Reportamos a seguir alguns resultados experimentais obtidos em nosso Zrupo para a
difuso de xilenos em peneiras moleculares tipo Y comercial,

Corridas experimentais utilizando, ¢ método gravimétrico, para a adsorcio de p-xileng
e o-xileno em pellets de zeolito Y comercial & 150 e 1809C estdo mostradas nas Figuras 9 e
10, respectivamente. Observa-se a seletividade cinética do catalisador em relagio ao pexileno,
que se difunde mais ripido em ambas as temperaturas,
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F:igura 9: Curvas Cinéticas da Adsorgio de o- Figura 10: Curvas Cinéticas da Adsergdio de o-
xifeno e p-xileno em pellets de Zeolito Y xileno e p-xileno em pellets de Zeolito Y
comercial 3 150°C, (Cavalcants Jr, et af., 1997) comercial a 180°C, (Cavaicante Jr, et al, 1997

A aplicagiio de um modelo para difufao no macroporo demonsira que, nesta faixa de
temperaturas, a resisténeia 4 transferéncia de massa predominante € a difusdo nos macroporos
(Cavalcante Jr. et al., 1997). Valores de tortuosidade macroporosa foram eatfio estimados
entre 2,0 ¢ 6,8, tipicos de catalisadores zeoliticos pelletizados, e estio mostrados na Tabela 1,
Observa-se que, na média, o fator de tortuosidade do catzlisador foi de 4,0. Como os
experimentos foram em temperaturas diferentes, e o fator de tortuosidade, embora possua um
significado fisico, ¢ obtido através de ajustes de modelos, a diferenca é aceitivel, uma vez que
os mecanismos de transferéncia de massa podem ter importéncias relativas diferentes entre as
duas temperaturas,

Tabela 1: Resultados Experimentais para Adsorgiio de o-xileno e p-xileno em Pellets de
Zeolito Y comercial a 150 e 186°C peio Método Gravimétrico (Cavalcante Ir,

et al., 1997)
Sorbato Temp. (°C) D, (cm*/s) D, (cm’/s) T
o-xileno 150 0,120 0,03 4.0
180 0,136 0,044 3,1
p-xileno 150 0,120 0,063 1,9
180 0,136 0,02 6,8

T médio a 40

O Método ZLC foi também utitizado para medir as difusividades de p-xileno em pellets

de zeolite Y comercial na faixa de 150-2100C (Guimardies et al., 1996). Este métoda,
tradicionaimente aplicado para medir difusividades em cristais de zeolitos, mais recentemente
comegou a ser aplicado para medidas em materiais pelletizados. Os resultados encontrados
mostraram consisténcia com os dados anteriormente obtidos pelo método pravimétrico,
comprovando a resisténcia predominante do processo difisivo como sende nos macroporos.
As Figuras 11 e 12 apresentam os resultados experimentais e curvas de simulagiio para duas
condigdes avaliadas. Os valores de tortuosidade macroporosa obtidos pelo ZLC estiveram na
faixa de 1.2 a 4.0 e estdio apresentados na Tabela 2, Adicionalmente, experimentos utilizando
Hélio e Nitrogénio como gds inerte, confirmaram a predomindncia da difusividade

macroporosa no processo com pellet a 150°C (Guimarfes et al., 1998).

Tabela 2: Pardmetros Estimados para Corrida Z1C de p-xileno em pellets de zeolito Y a
150°C (Guimardes et al., 1998).

Gis de Vazio de Purga Dy, gDy T
Arraste (ml/min) (cm?/s) (cm?/s)
Nitrogénio 34 0.156 0.079 2.0
Nitrogénio 68 0.156 0.13t 12
Nitrogénio 102 0.156 0189 0.8
Hélio 34 0.474 0.114 4.1
Hélio 102 0.474 0.317 1.5

T, médio = 2.0
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Figura 11: Estimagio de Pavimetros p-xileno em Figura 12: Estimagio de Pardumetros p-silenn em
pellety de zeolitos Y, 150°C, N; 68 ml/min pellets de zeolitos Y, 150°C, He 34
(Guimarfies et al,, $998) m¥/min (Guimardes et al. 1998)

COMFENTARIOS FINAIS

Procuramos apresentar neste trabalho uma introdu¢io aos conceitos fundamentais
relacionados com a transferéncia de massa em particulas porosas de catalisador, ilustrando-os
com os meétodos experimentais mais comuns para a determinagio dos parimetros cindticos em
laboratério. Alguns resultados experimentais obtidos pelo nosso grupo foram apresentados e
comentados.

Deve ser aqui ressaltado que, embora tenhamos classificado-o de varios modos ao longo
do. texto (difiisio molecular e Knudsen no macroporo, difusio no micropotro, resisténciz de
filme), o transporte de massa ao longo de uma particula porosa de catalisador, em sistemas reais,
serd sempre uma combinagio destes diversos mecanismos. Deve o pesquisador, ou engenheiro
responsével pelo projeto de uma unidade real, compreendé-los, caracteriza-los e avalid-los de
modo a minimizar as complicagies de modelagemn do sistema real, sem perder a precisiio
necessaria efou adequada as suas necessidades.
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