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THE EFFECT OF CHROMIUM ON THE CATALYTIC PROPERTIES OF MCM-41. The effect of chromium on the catalytic
properties of MCM-41 was evaluated in order to develop new catalysts for the trimethylbenzene transalkylation with benzene to
produce ethylbenzene, a high-value aromatic in the industry. It was found that chromium decreases the specific surface area but
increases the acidity, turning MCM-41 into an active and selective catalyst for ethylbenzene and toluene production. The coke
produced on the catalyst is hydrogenated and mainly located outside the pores and thus can be easily removed. The catalyst is

more active and selective than mordenite, a commercial catalyst, and thus more promising for commercial applications.
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INTRODUCAO

O etilbenzeno € um intermedidrio quimico de alto valor comer-
cial, utilizado extensivamente nas industrias quimica, petroquimica
e farmacéutica, em diferentes aplicagdes, tais como solvente na fa-
bricag¢@o de tintas e vernizes e como precursor de diversos outros
produtos'?. O seu maior emprego, entretanto, ¢ na manufatura do
mondmero estireno, um outro importante intermedidrio quimico usa-
do na produgéo de polimeros, resinas e borrachas sintéticas®. A pro-
du¢do mundial de etilbenzeno € estimada como 23 milhdes de t/ano,
com cerca de 90% sendo empregada diretamente na sintese do
estireno'.

As rotas sintéticas mais comuns na producio de etilbenzeno sdo
a alquilac@o do benzeno com polipropileno ou etileno, a alquilacio
do tolueno com metanol, a transalquilagdo de dietilbenzeno com
benzeno, o desproporcionamento e transalquilacdo do tolueno, ¢ a
transalquilagdo de trietilbenzeno com benzeno’. Entre esses, os pro-
cessos de alquilacdo sdo os mais utilizados industrialmente. Cerca
de 40% das plantas industriais de etilbenzeno, em nivel mundial,
emprega o processo de alquilagdo de Friedel-Crafts, baseado em
catalisadores a base de cloreto de aluminio, implementado comerci-
almente na década de 50'. Entretanto, nos tltimos vinte anos, os
custos operacionais associados a corrosividade do cloreto de alumi-
nio e os problemas de manuseio e descarte desse catalisador motiva-
ram os fabricantes a buscarem processos alternativos, empregando
catalisadores dcidos s6lidos'*3. As vantagens desses materiais, em
relac@o aos dcidos liquidos, sd@o a diminuicao do risco de corrosio e
aeliminac@o de problemas ambientais®. Entre os diversos catalisadores
estudados, as zedlitas mostraram-se como 0s mais promissores, sen-
do empregadas em vdrios processos industriais, tais como aqueles
implantados pelas empresas Mobil-Badger e Lummus-UOP, deno-
minados de EbMax (“Ethylbenzene Production and Maximization™)
e Lummus-UOP (“Lummus UOP and Mobil Process Xylene and
Ethylbenzene Production from Toluene-PXPLUS”), respectivamen-
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te. Estes sistemas apresentam as vantagens de serem facilmente
manuseados e poderem ser empregados em processos simples e ver-
sateis, permitindo uma fécil regeneracdo do catalisador e a elimina-
¢do de problemas como a corrosdo e os riscos ambientais®®. Dessa
forma, varios novos catalisadores, assim como diversos processos
alternativos, foram propostos para plantas industriais baseadas em
reacOes de transalquilagéo!>7$.

A transalquilagd@o € um processo de conversdo de compostos
aromadticos, por reagdes de transferéncia de grupos alquilicos, atra-
vés do mecanismo de formacdo de fons carbonio, como mostram as
Equacoes 1 e 2578,
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As reagdes de transalquilacio ocorrem, normalmente, em para-

lelo com a de desproporcionamento, representada pela Equagdo 3'.
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Essas reacdes ocorrem em presencga de hidrogénio e sio catalisadas
por diversos materiais, tais como 6xidos inorgénicos e zedlitas'>7%.
Estes ultimos sdo os mais empregados devido as suas caracteristicas
texturais, que facilitam o acesso dos reagentes aos poros, além da
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seletividade de forma, que aumenta o rendimento do processo. Apesar
dessas vantagens, esses catalisadores desativam rapidamente por de-
posito de coque, que obstrui os canais do sélido, impedindo o acesso
dos reagentes aos sitios ativos®. Dessa forma, existe a demanda pela
pesquisa de materiais com caracteristicas texturais que os tornem mais
resistentes a desativagdo por depdsito de coque.

Considerando estes aspectos, neste trabalho foi avaliado o efeito
do cromo nas propriedades cataliticas de materiais mesoporosos do
tipo MCM-41, visando o desenvolvimento de catalisadores com ele-
vada drea superficial especifica e que apresentem maior resisténcia a
desativagdo por depdsito de coque, na transalquilagdo do benzeno
com trimetilbenzeno.

Os materiais mesoporosos do tipo MCM-41 sio conhecidos pela
sua peculiar estrutura porosa altamente ordenada, que lhes confere
elevada drea superficial especifica'®!!. Essa propriedade, aliada a alta
estabilidade hidrotérmica, torna esses sélidos suportes e catalisadores
potenciais para vérias aplicagdes'>!*. A incorporagéo de heterodtomos
nas paredes da MCM-41 permite o controle de suas caracterisiticas,
viabilizando a obtenc¢do de materiais com propriedades pré-estabe-
lecidas. Por exemplo, a incorporagio de fons metdlicos multivalentes
na estrutura leva a formacdo de catalisadores mesoporosos com pro-
priedades redox ou dcido-base, em funcdo da natureza do metal'>"".
A geragdo da acidez nesses sistemas € especialmente importante, no
que se refere as aplicagdes cataliticas. Dessa forma, diversos metais,
tais como aluminio, gdlio, ferro, cromo e outros, foram incorpora-
dos nas paredes da MCM-41 de modo a gerar acidez no sélido'>!%2,
No presente trabalho, o cromo foi incorporado a MCM-41, tornan-
do-a potencialmente ativo nas reacdes de transalquilagdo.

PARTE EXPERIMENTAL

A amostra de MCM-41 foi obtida pelo método descrito por Corma
et al., com algumas modifica¢des®. Numa primeira etapa, 12 mL de
uma solucdo 25% de hidréxido de tetrametilamonio (TMAOH) fo-
ram adicionados a uma suspensao contendo uma mistura equimolar
de silica Aerosil 200 (3,3 g) e metassilicato de sédio (4,6 g). Em
seguida, adicionou-se 8,5 g de brometo de hexadecil trimetilamonio
(CTMABY) disperso em 32 mL de dgua. O pH final foi 8-9. O gel
produzido foi envelhecido por 2 h, sob agitacio, e mantido em uma
autoclave sob pressao hidrostdtica em mufla a 140 °C, por 20 h. Em
seguida, a amostra foi lavada com dgua até pH=7, centrifugada e
seca a 90 °C, por 12 h. O material foi calcinado a 550 °C sob fluxo
de nitrogénio por 1 h, e sob fluxo de ar, por 7 h. A amostra contendo
cromo (CrMCM-41) foi preparada pelo mesmo método, adicionan-
do-se uma solucédo de 3,35 g de nitrato de cromo em 12 mL de dgua,
apos a adi¢do da solucdo de CTMABT.

Os solidos obtidos foram caracterizados por espectroscopia na
regido do infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR), ana-
lise quimica (ICP/OES), andlise térmica (DTA, TG), isotermas de
adsor¢do de nitrogénio, difracdo de raios X (DRX), dessor¢do
termoprogramada de amonia (TPD) e espectroscopia fotoeletronica
de raios X (XPS). Os catalisadores foram avaliados na transalquilacdo
do trimetilbenzeno com benzeno, empregando-se um teste micro-
catalitico operando a 470 °C e 1 atm. Apds o teste catalitico, as amos-
tras foram caracterizadas por andlise quimica e XPS. O coque for-
mado sobre os catalisadores, durante a reagdo, foi analisado deter-
minando-se o teor de carbono nas amostras e acompanhando-se a
sua queima, por DTA, sob fluxo de ar.

A concentracao de cromo nos sélidos foi determinada usando-se
um espectrometro de emissdo em plasma indutivamente acoplado
(ICP/OES) Arl modelo 3410 mini-tocha. Na preparacdo das amos-
tras, 0,1 g do sélido foi dissolvido em 10 mL de dcido fluoridrico
concentrado e aquecido em banho de areia, a 200 °C. A solugéo foi
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evaporada até a secura e, em seguida, adicionou-se 3,4 mL de dcido
cloridrico e 10 mL de dgua a esse sistema. O teor de carbono nas
amostras foi determinado utilizando-se um analisador elementar Carlo
Erba modelo EA112 e cerca de 0,15 g da amostra previamente seca,
por 12 h. O sélido foi colocado numa capsula de estanho, que foi
introduzida num tubo de quartzo a 900 °C, ocorrendo a combustao,
sob atmosfera de oxigénio. O composto voldtil formado passou por
uma coluna cromatografica Porapak (2x5 mm), sendo detectado por
um condutor de condutividade térmica a 65 °C.

Os experimentos de difrac@o de raios X foram conduzidos em um
aparelho Shimadzu, modelo XRD-6000, usando-se radiagdo CuKao,
gerada a 30 kV e 30 mA, com filtro de niquel. Os espectros de FTIR
foram obtidos na faixa de onda de 4000 a 400 cm™', em um aparelho
Jasco modelo Valor-11I, usando pastilhas de brometo de potdssio.

Os termogramas de andlise térmica diferencial (DTA) e termo-
gravimetria (TG) foram obtidos com os precursores dos catalisadores,
em um aparelho Mettler Toledo TG/DTA 50. A amostra (5 mg) foi
aquecida a uma velocidade de 10 °C/min, sob fluxo de nitrogénio, des-
de a temperatura ambiente at€ 1000 °C. A natureza do coque formado,
sobre os catalisadores, foi estudada conduzindo-se a analise térmica
(DTA) dos catalisadores usados no teste catalitico, nas mesmas condi-
¢Oes descritas, porém substituindo-se o nitrogénio pelo ar.

As caracteristicas texturais dos catalisadores (porosidade, volu-
me e distribui¢do de poros, drea superficial especifica) foram deter-
minadas através de isotermas de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio,
utilizando-se um equipamento Autosorb-1C da Quantachrome.

A acidez dos sélidos foi medida através de dessorcao
termoprogramada de amonia, usando um aparelho Micromeritics
modelo TPD/TPR 2900. Durante os experimentos, 0,7 g da amostra
foi aquecida a 10 °C/min, sob fluxo de argénio (45 mL/min) por
30 min, para remover a umidade do sélido. Em seguida, foram inje-
tados pulsos de amonia, até se atingir a saturagdo. A amostra foi,
entdo, resfriada até a temperatura ambiente e novamente aquecida a
10 °C/min, para promover a dessorcdo da amonia.

Os experimentos de XPS foram conduzidos em um espectrometro
VG ESCALAB 200R com uma fonte de radiacdo de raios X MgKo.
(hv = 1253,6 eV) e um analisador de elétrons hemisférico. As amos-
tras, em forma de p6, foram prensadas em pequenos cilindros de aco
inoxiddvel e montadas num manipulador que permitia a transferén-
cia da cAmara de preparacgio para o espectrometro. Antes das andli-
ses, os solidos foram desgaseificados (0-9 mbar) a 500 °C, por 1 h.
O pico Al2p (Energia de ligacdo= 74,5 eV) foi usado como referén-
cia interna. Em todos os casos, essa referéncia esteve em boa concor-
dancia com a energia de ligacdo do pico do Cls, oriundo de conta-
minacdo, a 284,9 eV. Isto forneceu uma precisdo de + 0,1 eV.

Na avaliacdo dos catalisadores, a amostra (0,5 g) foi acondicio-
nada em um reator tubular de aco inox, que foi aquecido a 350 °C,
sob fluxo de nitrogénio (40 ml/min) durante 2 h, para eliminagéo da
umidade e outras impurezas. Em seguida, o sistema foi aquecido a
470 °C e alimentado, simultaneamente, com uma corrente de hidro-
génio e uma outra contendo 98% de benzeno e 2% de trimetilbenzeno.
Empregou-se uma razdo molar hidrogénio/hidrocarboneto de 4, e
uma velocidade espacial hordria mdssica (WHSV) de 1 h'. Os pro-
dutos da reagdo foram analisados por um cromatégrafo Trace GC da
Thermofinnigan, munido de uma coluna capilar de metilsilicone e
um detetor de ionizagdo e condutividade térmica. Uma amostra do
catalisador comercial, a base da zedlita mordenita, foi testada nas
mesmas condigdes reacionais, para fins de comparacao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros de FTIR das amostras, antes da calcina¢do, mostra-
ram uma banda de absor¢do larga em 3400 cm™, correspondente ao
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estiramento da ligagdo OH da dgua®. Na regido de 2921 e 2851 cm’!,
o espectro apresentou bandas relativas ao estiramento C-H de gru-
pos CH, e CH, do agente direcionador de estrutura®. Em 1653 cm’!
e 1400 cm™, observaram-se bandas de deformacéo da ligagdo OH da
dgua e da ligagdo C-H de grupos CH, do direcionador de estrutura,
respectivamente®. Na regio de 1400 a 700 cm’', notou-se uma
banda devido a vibracdes fundamentais da rede, em concordancia
com dados da literatura®™. Apés a calcinagdo a 550 °C, as bandas
relativas ao agente direcionador desapareceram, indicando que o pro-
cesso de calcinacao foi eficiente na remogao desse composto. A Fi-
gura 1 mostra os espectros de FTIR da amostra contendo cromo,
antes e apds a calcinag@o.

=N
o
o

Transmitancia (%)

a)

(=)

4000 3000 2000 1000 400
Numero de onda (cm™)

-
o
o

Transmitancia (%)

b)

o

4000 3000 2000 1000 400

Numero de onda (cm™)

Figura 1. Espectros de FTIR da Amostra CrMCM-41 (a) antes e (b) apds a
calcinagdo

A remog¢do do agente direcionador foi, também, acompanhada
pelos termogramas de andlise térmica, como ilustra a Figura 2. As
curvas de DTA mostraram um pico endotérmico em 200 °C, relacio-
nado a saida de materiais voldteis adsorvidos no sélido, que foi con-
firmada pelos experimentos de TG que apresentaram uma perda de
massa nesta faixa de temperatura. As curvas de DTA também mos-
traram um pico exotérmico em torno de 300 °C, devido a saida do
direcionador de estrutura. Ndo foi observado nenhum evento térmi-
co em temperaturas superiores a 500 °C, indicando que as amostras
s30 estdveis nesta faixa de temperatura. Estes resultados mostraram
que a calcinag@o foi eficiente na remogao do direcionador de estru-
tura nos canais hexagonais da MCM-41.
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Figura 2. Termogramas de (a) andlise térmica diferencial, DTA e (b) andlise
termogravimétrica, TG, da Amostra CrMCM-41

Os resultados de andlise quimica (ICP-OES), mostrados na Ta-
bela 1, indicaram que o método de preparacio empregado permitiu
incorporar a quantidade desejada de cromo ao sélido, uma vez que
houve uma incorporag¢io de 100% do cromo adicionado. Os
difratogramas de raios X (Figura 3) mostraram que a presenga do
cromo ndo causou o colapso da estrutura; antes e apds a adicdo do
cromo, foram observados picos a 20 = 2,1, 3,6 e 4,3, que sdo tipicos
dos arranjos hexagonais da MCM-41%.

Ap0s o teste catalitico, o material apresentou um teor mais baixo
de cromo, indicando que houve uma perda desse metal durante a
reacdo; € provavel que esta parte removida corresponda ao cromo
situado fora da parede, de facil remogéo?. Por outro lado, os resulta-
dos de XPS mostraram que a razdo atdmica Cr/Si na superficie ¢
mais alta nos catalisadores usados, indicando que houve migracio
do cromo para a superficie durante a reagdo. Esses resultados sdo
mostrados na Tabela 1.

Todos os s6lidos mostraram uma isoterma do tipo 1V, tipica de
materiais mesoporosos, como ilustrada na Figura 4. A curva apre-
sentou uma inflexdo acentuada e um “loop” largo de histerese, indi-
cando uma distribui¢do ndo-uniforme de poros. Observou-se, tam-
bém, um joelho em 0,6287<P/Po<1,000 devido a condensacao capi-
lar no preenchimento dos mesoporos?.

As caracteristicas texturais dos catalisadores novos sdo mostra-
das na Tabela 1. Nota-se que a incorporacdo do cromo levou a uma

Tabela 1. Teor de cromo e composicao superficial dos catalisadores antes e apds o teste catalitico, area superficial especifica (Sg) e volume dos

mesoporos dos catalisadores antes do teste catalitico

Amostra % Cr (+0,05) Cr/Si na superficie Sg (m?>gh) Volume de mesoporos
Antes Ap6s Antes Ap6s (m> g") (cm® g

MCM-41 — — — — 1653 0,37

CrMCM-41 1,60 0,52 0,070 0,112 1192 0,29
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Figura 3. Difratogramas de raios X das amostras obtidas
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Figura 4. Isoterma de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio da Amostra
CrMCM-41

diminui¢do da drea superficial especifica da MCM-41 e do volume
de mesoporos.

A Tabela 2 mostra os resultados de atividade e seletividade dos
catalisadores na transalquilagdo do trimetilbenzeno com benzeno,
assim como os valores de acidez dos sélidos. Nota-se que a Amostra
MCM-41 ndo foi ativa, provavelmente devido a sua baixa acidez;
estudos anteriores mostraram que a reaclo se processa sobre os siti-
os dcidos moderados®. Por outro lado, o catalisador contendo cromo
conduziu a uma conversio elevada, superior aquela apresentada por
uma amostra de mordenita comercial, indicando que esse sélido é
promissor para uma aplicacido comercial. A Figura 5 mostra a curva
de conversdo em fun¢do do tempo, obtida com os catalisadores na
transalquilagdo do trimetilbenzeno com benzeno. Observou-se uma
queda na conversdo, durante os primeiros 14000 s de reacao, apds os
quais o sistema alcangou valores estaciondrios. Esta diminuiggo ini-
cial pode ser atribuida a desativacdo do catalisador, devido a forma-
¢do de coque, quantificado através do teor de carbono (1,77%). A
natureza do coque formado foi estudada a partir do termograma de
DTA do catalisador usado (Figura 6), que mostrou duas zonas de
queima. A primeira, a cerca de 340 °C, € atribuida a queima do coque
leve (formado por compostos hidrogenados) e situado fora dos po-
ros e a outra, na faixa de 500 a 800 °C, estd relacionada a queima do
coque situado dentro dos poros e dificil de queimar®. Nota-se que a
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primeira zona corresponde a um pico intenso e largo, enquanto a
segunda corresponde a um ombro, mostrando que a maior parte do
coque € leve e facil de queimar.

Tabela 2: Conversdao (Conv.), seletividade a etilbenzeno (Se),
seletividade a tolueno (St) dos catalisadores na transalquilagdo do
trimetilbenzeno com benzeno e valores de acidez e de coque nos
catalisadores

Amostra Conv. (%) Se (%) St(%) Acidez (mol C (%)
NH, ads. g")
MCM-41 0,0 0,0 0,0 0,01 0,00
CrMCM-41 12,0 30,3 30,3 6,32 1,77
Mordenita 10,0 8,0 15,0 — —
16 4
A—
] L\\\\u\\\\\ CrMCM-41
X 12- A—a A
:_8: r//r\-\-\
n 10+ Mordenita
)
O
6 -]
4
24 MCM-41
. — —— —— o
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Figura 5. Conversdao em fung¢do do tempo, obtida com os catalisadores na
transalquilagdo do trimetilbenzeno com benzeno
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200 400 600 800 1000
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Figura 6. Termograma de DTA dos catalisadores apos a reagdo, obtidos
sob fluxo de ar

A Amostra CrMCM-41 mostrou os mesmos valores de
seletividade, em relacéo ao etilbenzeno e ao tolueno, que foram su-
periores aqueles mostrados pela mordenita (Tabela 2). A Figura 7
mostra que esses valores permanecem estdveis, ao longo da reacao.

Esses resultados mostraram que o catalisador do tipo CrMCM-
41 ¢ promissor para a reagdo de transalquillagdo do trimetilbenzeno
com benzeno, para produzir etilbenzeno e tolueno, com a vantagem
de possuir drea superficial especifica elevada e produzir baixa quan-
tidade de coque, situado principalmente fora dos poros e fécil de
queimar.
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Figura 7. Seletividade a etilbenzeno e a tolueno em fung¢do do tempo, obtida
com os catalisadores na transalquilacdo do trimetilbenzeno com benzeno

CONCLUSOES

A adic@o de cromo a materiais mesoporosos do tipo MCM-41
altera as suas propriedades texturais e cataliticas. O catalisador do
tipo CrMCM-41 apresenta drea superficial especifica e volume de
mesoporos mais baixos e acidez mais elevada, quando comparado a
MCM-41. A acidez gerada pelo cromo confere atividade catalitica
ao material mesoporoso, na transalquilacio de trimetilbenzeno com
benzeno e torna-o seletivo ao etilbenzeno e tolueno. Esse catalisador
sofre uma leve desativacgio, no inicio da reagdo, devido ao depdsito
de coque, que todavia € de natureza hidrogenada e fécil de ser remo-
vido. A amostra obtida € mais ativa e seletiva que um catalisador
comercial, a base de mordenita, indicando que o s6lido € promissor
para uma aplicagdo comercial.
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