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Introducao

A aromatizagdo de alcanos leves em catalisadores
de Ga/HZSM5 foi muito estudada, devido a sua
importancia econdmica e estratégica em termos de
exploragdo de gas natural e valorizagdo das
correntes hidrocarbdnicas leves obtidas no refino do
petréleo. A maioria dos estudos na literatura data da
década de 90!, mas, recentemente, houve uma
renovacao do interesse nestes catalisadores?4.

Na literatura, ha uma caréncia de estudos
experimentais com foco na ativagao das ligagbes C-
H, e este trabalho faz parte de um projeto maior que
visa compensar esta lacuna. Em um trabalho
anterior* estudou-se a reacdo de troca H-D nestes
catalisadores, onde trés processos de troca
explicaram as distribuigdes iniciais de produtos: um
passo-a-passo relacionado a cooperagdo entre
sitios acidos de Brgnsted da zedlita e sitios de galio
(processo a); e dois de troca multipla envolvendo um
intermediario  o,p-diadsorvido, um com baixa
probabilidade de propagacgédo associado aos sitios
de Ga* isolados (processo b) e outro com alta
probabilidade de propagagdo associado a
aglomerados de 6xido de galio neutros (processo c).
Neste trabalho, estudar-se-d0 os efeitos da acidez
da zedlita e da razdo Ga/Al do catalisador sobre as
contribuigdes dos processos de troca H-D.

Resultados e Discussao |

Catalisadores preparados por impregnagao ao ponto
umido com diferentes teores de galio em zedlitas
HZSM5 com SAR diferentes e tratamentos de
ativagdo (catalisadores T2GaZ24 e T3GaZ352)
foram empregados em reacgdes de troca H-D a
430°C com CsHs e D2 (Razé&o D/H=11) em reator em
batelada com recirculagcdo externa da fase gasosa,
sendo a distribuicdo de produtos determinada por
software utilizando dados de CG-EM.

Nos testes cataliticos nao foram observados
produtos das reagdes de aromatizacdo e
hidrogendlise devido a sua inibigdo pelo “Hz” da fase
gasosa. Somente foi observada a troca H-D, onde a
distribuicdo inicial de produtos evidenciou troca
passo-a-passo e multipla concomitantes.

As distribuigdes iniciais de produtos foram
estudadas através de simulagdes Monte Carlo
considerando um mecanismo onde apds a formacgéao
de um intermediario monoadsorvido dois processos
podem ocorrer: dessorgcdo com absorcdo de um
atomo de D (término — probabilidade “1-p”) ou
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formagdo de um intermediario do tipo «o,B-
diadsorvido trocando um &atomo de H por D e
regenerando a espécie monoadsorvida (propagacao
— probabilidade p). A figura 1 mostra bom acordo
entre simulagcdo e experimento utlizando os
mesmos trés processos de troca (a, b e ¢)*.

3% de Ga em HZSM5 35

2% de Ga em HZSM5 24

Processo Contribui¢do Processo Contribuigdo

a 14% a 39%
6o% a%

b 80% b 53%
so% so%

c 6% c 8%
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Figura 1. Comparacao entre as distribui¢des iniciais
de produtos deuterados simulada e experimental.
Observa-se que o catalisador mais acido e com
menor razdo Ga/Al tem menor contribuicdo do
processo a, o que deve estar ligado a sua menor
forga acida que pode prejudicar a troca H-D entre o
grupo OH da zedlita e o D2 da fase gasosa,
fundamental para sua ocorréncia®.

O processo b foi favorecido no catalisador com
menor razao Ga/Al, onde espécies isoladas de galio,
responsaveis por este processo, predominam2,

Por fim, o processo ¢ é favorecido no catalisador
com maior razdo Ga/Al, onde existe maior proporgao
de espécies aglomeradas de 6xido de galio2.

Conclusoes

Simulagdo das distribuigcdes iniciais de produtos
permitiu a obtengdo de importantes informacgdes
sobre a influéncia da acidez e da razdo Ga/Al do
catalisador nas rotas de ativagao de alcanos.
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