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RESUMO 

 

GOMES, Luís Carlos. Catalisadores para hidroisomerização de n-hexadecano. 2013. 96 f. 
Dissertação (Mestrado em Engenharia Química) – Instituto de Química. Universidade do 
Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2013. 

 

No processo de hidrocraqueamento para a produção de lubrificantes ocorre a 
formação de uma corrente rica em compostos parafínicos que possuem alto ponto 
de fluidez, apesar dos mesmos apresentarem excelentes desempenhos em termos 
de estabilidade térmica e oxidativa.  A transformação das n-parafinas obtidas nestas 
correntes em isoparafinas e compostos naftênicos, os quais possuem menores 
pontos de fluidez, se faz necessária a fim de enquadrar esta propriedade.  Uma das 
rotas catalíticas mais importantes neste sentido é a hidroisodesparafinação ou HIDW 
(“hydroisodewaxing”) que consiste na conversão de n-parafinas nas respectivas 
isoparafinas, onde são empregados catalisadores bifuncionais zeolíticos com a 
ocorrência de seletividade de forma.  No caso dos catalisadores industriais, se faz 
necessária a dispersão da fase metálica e da zeólita em uma matriz amorfa para 
viabilizar sua conformação  e melhorar a resistência mecânica do catalisador final. 
Neste cenário, o objetivo deste trabalho foi preparar e analisar o desempenho de 
uma série de catalisadores à base de zeólita beta inseridos numa matriz de alumina, 
variando-se o teor de zeólita e o tipo de precursor de Pt utilizado. Os catalisadores 
foram avaliados na reação de hidroisomerização  de um composto modelo, no caso, 
n-hexadecano.  Os testes realizados para avaliação da atividade e seletividade 
foram conduzidos em um reator de fluxo contínuo em alta pressão e fase líquida em 
unidade de laboratório. Os catalisadores foram testados em condições operacionais 
que proporcionassem uma ampla faixa de conversões do n-C16. Verificou-se que as 
atividades dos catalisadores foram proporcionais ao teor de zeólita no catalisador, 
indicando que a função ácida, neste catalisador bifuncional, é a etapa limitante do 
processo. Quanto à natureza do precursor de Pt, o catalisador preparado com ácido 
cloroplatínico foi sensivelmente mais ativo que os preparados com o complexo 
aminplatina. No entanto, para todos os catalisadores, a distribuição de produtos em 
função da conversão foi similar, independente do teor de zeólita e da natureza do 
precursor de platina.  Foi também determinado o ponto de fluidez de uma série de 
produtos de reação, obtendo-se valores entre 17,5 °C (n-hexadecano) e - 41 °C 
(produto com 98% de conversão). Obteve-se uma boa correlação entre o ponto de 
fluidez e a composição dos produtos, considerando-se a presença de isômeros 
mono, di e tri-substituídos e compostos de menor peso molecular que C16. 

 
Palavras-chave:  Catalisador bifuncional.  Hidroisomerização. Lubrificantes.  Zeólitas 

 

 

 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

The residual oil of hydrocracking process is a useful stream for the production 
of lubricants. This product is rich in paraffinic compounds which have a high pour 
point despite having the excellent performances in terms of thermal and oxidation 
stability. The conversion of the heavy n-paraffins or long alkyl chains into isoparaffins 
and naphthenic compounds, which have lower pour points, is necessary in order to 
lower the pour point to adequate values for lubricants formulation. One of the most 
important catalytic routes in this direction is hydroisodewaxing or HIDW, which 
consists in the conversion of n-paraffins in the respective isoparaffins with minimum 
formation of cracked products. For this objective, zeolitic bifunctional catalysts are 
employed, using zeolites presenting shape selectivity properties in order to avoid n-
paraffin cracking. In the case of industrial catalysts, it is necessary to disperse the 
metallic phase and the zeolite in an amorphous matrix for obtaining adequate shape 
and mechanical strength. In this work, we studied the performance of a series of 
catalysts prepared with beta zeolite embedded in a alumina based matrix and varying 
the content of zeolite and the type of platinum precursor. The catalyst performance 
was evaluated in the hydroisomerization of a model compound, in this case, n-
hexadecane, using a continuous flow reactor at high pressure and liquid phase in 
laboratory unit. Operating conditions were selected in order to provide a broad range 
of n-C16 conversions.  

Catalyst activities were proportional to the zeolite content in the support 
indicating that the acid function is the limiting one in these catalysts. Moreover,a 
catalyst prepared with chloroplatinic acid was more active than the one prepared with 
amine-platinum complex, for the same zeolite content. In despite of the different 
conversions, all catalysts presented similar isomerized and cracked product 
distributions as function of the overall n-C16 conversion. 

Pour points of a series of reaction products were measured and values between 
17.5 °C (n-hexadecane) and -41 °C (98 % conversion) were obtained. A good 
correlation with pour point and product composition was obtained, taking in account 
the concentrations of mono, di and tri-branched isoparaffins and cracked products. 

 
Keywords:  Bifunctional catalyst.  Hydroisomerization.  Lubricants.  Zeolites 
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INTRODUÇÃO 

 

Na produção de óleos básicos lubrificantes, têm sido cada vez mais estudados 

processos envolvendo rotas catalíticas baseadas na utilização de hidroisomerização, 

que consiste basicamente na transformação de parafinas normais de elevadas 

massas molares e de elevado ponto de fluidez, em isoparafinas, as quais possuem 

pontos de fluidez menores, além de altos valores de índice de viscosidade (IV), 

propriedade extremamente importante no caso deste tipo de derivado. Esta 

tecnologia permite uma maior flexibilidade na escolha do tipo de gasóleo a ser 

processado na produção dos lubrificantes, possibilitando rendimentos mais elevados 

e uma qualidade muito maior destes quando comparados aos óleos básicos 

produzidos pelo método  convencional. A hidroisodesparafinação (“HIDW”), 

processo de produção de lubrificantes que apresenta excelentes resultados devido à 

qualidade dos produtos obtidos, se baseia em reações de hidroisomerização e 

apresenta uma superioridade técnica muito maior em relação ao processo de 

desparafinação convencional (NOGUEIRA et al., 2000; LING et.al. 2009). 

Na maioria dos processos catalíticos envolvendo hidroisomerização de 

parafinas longas, adequados ao processamento de lubrificantes, são utilizados 

catalisadores zeolíticos bifuncionais que apresentam seletividade de forma. Os 

principais processos comerciais aplicados a correntes de óleos básicos lubrificantes 

utilizam zeólitas ZSM-22 e SAPO-11 (ou estruturas semelhantes). Outras zeólitas 

têm sido consideradas para esta aplicação na literatura, com grau variado de 

sucesso em combinar atividades e seletividades adequadas.  

Vários estudos têm sido conduzidos no sentido de se pesquisar o desempenho 

destes catalisadores, variando-se os tipos de metais e de zeólitas utilizados na 

preparação dos mesmos, tanto utilizando compostos modelos, correntes de óleos 

básicos lubrificantes ou parafinas oriundas de processo Fischer-Tropsch. Mais 

recentemente, a hidroisomerização também tem sido considerada para correntes 

oriundas da conversão de óleos vegetais visando à produção de óleo diesel e 

querosene renováveis (ZOTIN, 2012). 

Nesta reação, se faz necessária a verificação do nível de conversão destes 

compostos, do grau de isomerização alcançado e dos tipos de produtos obtidos.  

Estes dados estão diretamente relacionados com as condições operacionais 

empregadas no processamento e com as características físico-químicas dos 
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catalisadores utilizados. Em particular, é importante buscar catalisadores e 

condições operacionais que levem à maximização da seletividade à formação de 

produtos de isomerização, uma vez que a formação de produtos de craqueamento, 

reação consecutiva natural no processo de isomerização em sítios ácidos, leva à 

perda de rendimento no produto de interesse e modificação indesejável de algumas 

propriedades, como a faixa de destilação, ponto de fulgor e viscosidade. 

Verificou-se, em um grande número de estudos de hidroisomerização, a 

utilização de parafinas normais na faixa de C6  a C16 como cargas do processo e  

zeólitas  com composições e estruturas  diversas.  Estudos relacionados a este tema  

também contemplam o emprego de diferentes tipos de metais na preparação dos 

catalisadores zeolíticos bifuncionais visando ao aumento do desempenho destes 

neste tipo de reação.  Estes catalisadores possuem o componente metálico, 

responsável pelas reações de hidrogenação e desidrogenação, e sítios ácidos, 

relacionados à isomerização e craqueamento. Como comentado anteriormente, o 

bom desempenho destes catalisadores depende da natureza da zeólita utilizada e 

do equilíbrio entre as funções hidrogenante e ácida do mesmo (CHAO et al., 1996; 

DELDARI, 2005). . 

O ponto de fluidez dos produtos hidroisomerizados está relacionado com o 

grau de conversão da carga processada, além da formação e tipo de isômeros 

gerados na reação de hidroisomerização e, desta forma, se constitui em um 

importante meio de avaliação da viabilidade desta rota catalítica. 

O objetivo deste trabalho consistiu em estudar o desempenho de catalisadores  

bifuncionais Pt/alumina-zeólita beta na hidroisomerização de n-hexadecano em 

unidade de bancada. No preparo destes catalisadores, na forma de extrudados, os 

teores de zeólita beta no suporte foram variados e diferentes precursores da fase 

metálica foram utilizados, mantendo-se fixo o teor de platina. Buscou-se, desta 

forma, variar a relação entre as funções hidrogenante e ácida, bem como, 

eventualmente, a proximidade relativa entre as mesmas. A partir da caracterização 

dos produtos obtidos na hidroisomerização do n-hexadecano, pretendeu-se avaliar a 

influência da composição dos mesmos nos resultados de ponto de fluidez. 
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1  REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

1.1  Hidroisomerização de n-parafinas 

 

1.1.1. A hidroisomerização de n-parafinas na indústria do petróleo 

 

A unidade de hidrocraqueamento catalítico é uma das mais lucrativas dentro de 

uma refinaria devido à sua capacidade de processamento de cargas pesadas bem 

como à transformação destas em produtos como diesel, combustível de aviação e 

querosene.  Os resíduos do hidrocraqueamento também denominados óleo não 

convertido e óleo de reciclo, após uma etapa de hidrotratamento a alta pressão, 

apresentam baixos valores de enxofre, nitrogênio e aromáticos e podem ser 

utilizados diretamente como cargas em outros processos de refino, entre eles a 

produção de óleos básicos lubrificantes. Neste caso, o óleo não convertido deve, em 

geral, ser submetido a uma etapa de hidroisomerização prévia (LING et.al. 2009). 

A isomerização de n-parafinas exerce um papel muito importante na indústria 

do petróleo (MATSUDA, 2003; HUANG, 2004; ZHANG, 1998), uma vez que estes 

compostos afetam negativamente algumas propriedades dos produtos derivados tais 

como o ponto de fluidez (parafinas médias e pesadas) e octanagem da gasolina 

(parafinas leves) (DELDARI, 2005).  

 

1.1.2. A hidroisomerização de n-parafinas na produção de óleos básicos lubrificantes 

 

Os lubrificantes e cortes de destilados médios possuem, normalmente, grandes 

quantidades de parafina que lhes confere valores de pontos de congelamento e de 

fluidez mais elevados. A transformação de normal-parafinas em isoparafinas leva a 

uma diminuição destas propriedades, melhorando a qualidade dos produtos. 

Na Tabela 1.1 é mostrada a contribuição de n-parafinas, iso-parafinas, 

compostos naftênicos e aromáticos em algumas propriedades dos óleos básicos 

lubrificantes. 
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Tabela 1.1. Propriedades dos componentes de óleos básicos lubrificantes 

(SEQUEIRA, 1994) 

Componente n-Parafina Iso-parafina Nafteno Aromático 

Índice de Viscosidade Alto Alto Médio Baixo 

Ponto de Fluidez Alto Baixo Baixo Baixo 

Estabilidade à Oxidação Boa Boa Razoável Ruim 

Estabilidade Térmica Boa Boa Razoável Ruim 

           

Os óleos básicos podem ser classificados em grupos, de acordo com a API 

(AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE), conforme mostrado na Tabela 1.2: 

 

Tabela 1.2. Classificação de óleos básicos (AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE, 

2013) 

Categoria 
Teor de enxofre 

(%m/m) 

Teor de saturados 

(%m/m) 

Índice de 

viscosidade (IV) 

Grupo I         > 0,03 e/ou < 90 e 80 a 120 

Grupo II ≤ 0,03 e ≥ 90 e 80 a 120 

Grupo III ≤ 0,03 e ≥ 90 e ≥ 120 

Grupo IV Poli-alfa-olefinas (PAOS) 

Grupo V Óleos não incluídos nos demais grupos 

           

De acordo com a API, os ensaios para determinação das propriedades citadas 

na Tabela 1.2 deverão seguir as versões mais recentes dos seguintes métodos 

apresentados na Tabela 1.3. 
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Tabela 1.3. Ensaios para determinação de saturados, índice de viscosidade e 

enxofre em óleos básicos (AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE, 2013) 

Propriedade Método do ensaio 

Teor de saturados ASTM 2007 

Índice de viscosidade (IV) ASTM 2270 

Teor de enxofre (uso de um dos 

métodos listados) 

ASTM D1552, ASTM D2622,  

ASTM D3120, ASTM D4294,  

ASTM D4927 

         

A desparafinação por solvente proporciona ao óleo desparafinado, em relação 

à carga do processo, as seguintes características: diminuição da quantidade de 

parafina, aumento do teor de aromáticos, diminuição de ponto de fluidez, índice de 

viscosidade e aumento de concentração de nitrogênio, enxofre e viscosidade.  Este 

processo apresenta altos custos de investimento e operacionais (SEQUEIRA, 1994).  

De acordo com Taylor (1994), o processo de desparafinação catalítica (CDW) 

remove parafinas por hidrocraqueamento, onde estas moléculas são convertidas a 

produtos de menor massa molar, os quais são removidos por destilação dos óleos 

lubrificantes de alto ponto de ebulição. A zeólita usada neste catalisador, ZSM-5, 

permite somente a difusão de n-parafinas ou parafinas levemente ramificadas, 

devido à forma e dimensões dos canais de sua estrutura. Os compostos excluídos 

dos poros, neste caso, são as parafinas altamente ramificadas, compostos 

cicloalifáticos e aromáticos de maior tamanho. As n-parafinas e n-parafinas de 

cadeias laterais são removidas eficientemente por este processo. No entanto, neste 

processo, com o aumento da quantidade de n-parafinas na carga, verifica-se uma 

queda no rendimento do produto desparafinado, que pode afetar negativamente a 

economicidade do processo. 

A desparafinação por hidroisomerização (HIDW) vem sendo empregada na 

produção de óleos lubrificantes básicos de alta qualidade, utilizando-se, para isto, 

um processo de transformação de normal-parafinas ou parafinas ramificadas de 

cadeia longa em parafinas com maior número de ramificações, as quais possuem 

um alto índice de viscosidade (IV) e baixo ponto de fluidez. O alto rendimento do 
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processo, a utilização de cargas de processamento mais difícil e a obtenção de 

produtos de alto valor agregado são outros pontos positivos (LING et al., 2009). 

A desparafinação por hidroisomerização produz maiores rendimentos de óleos 

lubrificantes e Índice de viscosidade equivalente, quando comparada com a 

desparafinação por solvente e a desparafinação catalítica (NOGUEIRA et al., 2000; 

WANG et al.,2006).   

Uma reação de hidrocraqueamento sempre acompanha uma reação de 

isomerização, diminuindo o rendimento de moléculas isomerizadas da carga, 

Inicialmente, ocorre a isomerização de n-parafinas, seguida por uma reação de 

craqueamento, a qual é favorecida para alcanos multiramificados.  Estes são mais 

suscetíveis ao craqueamento que as parafinas monoramificadas.  De modo a reduzir 

o craqueamento, deve-se limitar a formação de multiramificações (DELDARI, 2005). 

Estudos de Ling et.al. (2009) a respeito da hidroisomerização e hidrotratamento 

de resíduo de hidrocraqueamento possibilitaram verificar que as parafinas normais 

são facilmente convertidas a isoparafinas e monocicloalcanos. Estes produtos, por 

sua vez sofrem hidroisomerização e hidrocraqueamento sobre o catalisador de 

forma similar. Os cicloalcanos condensados tendem a se acumular nas frações leves 

e pesadas devido à maior dificuldade de craqueamento destes compostos.   

As parafinas ramificadas e os monocicloalcanos possuem boas propriedades 

de IV e ponto de fluidez. Os cicloalcanos condensados, hidrocarbonetos com 2, 3, 4 

ou mais anéis saturados, possuem bons índices de viscosidade, porém, apresentam 

altos valores de ponto de fluidez para utilização em composições de óleos básicos 

lubrificantes.  

Nas duas últimas décadas têm sido estudados, detalhadamente, os processos 

de hidroisomerização e hidrocraqueamento de parafinas de cadeia longa sobre 

catalisadores bifuncionais, utilizando-se como composto modelo, n-C16 e n-C28.. A 

função ácida nestes catalisadores é normalmente proporcionada pelo suporte, tais 

como: 

- Óxidos amorfos ou mistura de óxidos (exemplos: Al2O3 tratada com HF, SiO2-

Al2O3, ZrO2/SO4
2-); 

- Zeólitas (Y, Beta, Mordenita, ZSM-5, ZSM-22); 

- Sílicoaluminofostatos (SAPO-11, SAPO-31, SAPO-41); 

- Materiais mesoporosos (MCM-41, AlMCM-41). 
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Segundo Deldari (2005), a função hidrogenante, por outro lado, está associada 

a metais de transição, sendo os mais utilizados os metais nobres como Pt e Pd ou 

sulfetos bimetálicos tais como Ni/Co, Ni/W, Ni/Mo, W/Mo. 

As reações de ramificação da cadeia ocorrem nos sítios ácidos próximos às 

entradas dos poros e a distribuição destes sítios é fator fundamental para a 

seletividade da reação de hidroisomerização. 

Ling et al. (2009) testaram as propriedades de um catalisador comercial de 

hidroisomerização utilizando-se normal-hexadecano, n-C16, como carga modelo em 

diferentes condições de velocidade espacial e temperatura. Foi verificada uma boa 

seletividade de hidroisomerização para o catalisador testado. A seletividade aos 

isômeros depende da fase metálica e da função ácida do catalisador, sendo que a 

hidrogenação e desidrogenação ocorrem devido à reação com o metal enquanto que 

a isomerização e o craqueamento ocorrem nos sítios ácidos do catalisador. Para o 

caso da produção de óleos básicos lubrificantes, é importante uma adequada 

formulação para a função ácida do catalisador pois o interesse é a maximização do 

rendimento em isomerização, apesar da existência de reações de craqueamento. 

Wang et al. (2006) conduziram um estudo de hidroisomerização de um óleo 

desasfaltado hidrotratado para avaliação de propriedades como distribuição de 

número de carbonos e tipos de hidrocarbonetos de cortes destilados na faixa dos 

óleos básicos lubrificantes. Os resultados demonstraram que, em cortes com baixos 

pontos de ebulição após a hidroisomerização, as parafinas normais presentes na 

carga poderiam ser convertidas em isoparafinas e/ou produtos hidrocraqueados.  Foi 

verificado que óleos lubrificantes com bons valores de IV e ponto de fluidez 

apresentavam altas concentrações de isoparafinas e monocicloalcanos e números 

de carbonos maiores que 21. 

Resultados semelhantes foram obtidos por Shen et al. (apud Ling et al., 2009) 

na análise dos produtos de hidroisomerização e hidrocraqueamento de um gasóleo 

derivado de um resíduo de vácuo desasfaltado.  

Deldari (2005) relata que o balanço entre as funções metálicas e ácidas do 

catalisador é o mais importante para a seletividade de iso-parafinas e que a acidez 

do catalisador é a principal influência no rendimento de hidroisomerização e 

hidrocraqueamento. Um equilíbrio entre a densidade de sítios ácidos e a distribuição 

da força ácida é um fator crítico na determinação da atividade e seletividade dos 

catalisadores bifuncionais. A maximização de hidroisomerização em detrimento ao 



21 

 

hidrocraqueamento, em geral, depende de catalisadores que tenham um alto grau 

de atividade hidrogenante e uma baixa acidez.   

Catalisadores zeolíticos contendo metais de transição, especialmente metais 

nobres como Pt ou Pd e uma função ácida, possuem grande atividade e seletividade 

para reações de hidroisomerização de n-parafinas. Estes catalisadores possuem 

uma fase metálica (hidrogenação), responsável pela formação de intermediários 

olefínicos e uma fase zeolítica (sítios ácidos), que origina íons carbênios levando à 

isomerização e ao craqueamento (CHAO et al., 1996). 

Segundo Batalha et al. (2013), no caso da função hidrogenante ser muito ativa, 

a atividade e seletividade dependerão de fatores como número, força e localização 

da função ácida. A atividade global será reduzida com a diminuição da acidez. 

Segundo Deldari (2005), os catalisadores que contenham em sua composição 

um metal nobre como Pt ou Pd, apresentam uma maior seletividade para a reação 

de hidroisomerização quando comparados com aqueles contendo metais de 

transição não-nobres como Ni, Co, Mo e W, uma vez que os metais nobres 

possuem, reconhecidamente, maior atividade hidrogenante que os demais citados 

acima. Além do metal utilizado na sua síntese, o desempenho do catalisador 

bifuncional depende também do tipo de suporte empregado e suas características 

de tamanho de poro e área específica, acidez e distribuição da força ácida. No 

tocante às propriedades texturais, o tamanho de poros pode influenciar na 

seletividade de forma, como no caso de algumas zeólitas, tema que será abordado 

posteriormente. Além disso, as correntes de lubrificantes apresentam, em geral, 

elevada massa molar e uma porosidade adequada pode ser necessária para facilitar 

a difusão das iso-parafinas formadas para fora do catalisador. 

De acordo com mecanismo proposto por Lucas et al. (2005) no estudo da 

hidroisomerização do n-octano, a acidez pode ser equilibrada pela atividade 

hidrogenante-desidrogenante do catalisador.  Em altas concentrações metálicas, as 

reações de hidroisomerização produzem sucessivos intermediários mono, di e tri-

ramificados, ocorrendo como reação secundária, o craqueamento.  Além disso, no 

caso de a quantidade de metal ser elevada, uma reação como hidrogenólise, 

catalisada exclusivamente por metal, pode se tornar a reação principal. 
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1.2  Zeólitas 

 

1.2.1. Definição de zeólitas 

 

Zeólitas são aluminossilicatos cristalinos ligados por átomos de oxigênio 

formando uma estrutura tridimensional de tetraedros que contêm canais e cavidades 

de dimensões moleculares (CORMA, 2003), onde são encontrados eventuais cátions 

de compensação, devido ao desbalanceamento de carga causado pelos átomos de 

Al, além de moléculas de água, adsorbatos e sais (GIANNETO, 1990).  

Segundo Corma (2003), as zeólitas são catalisadores sólidos apresentando as 

seguintes propriedades: 

- Elevadas áreas específicas; 

- Poros com dimensões moleculares; 

- Partição entre reagentes e produtos; 

- Possibilidade de mudança nas propriedades eletrônicas dos sítios ativos; 

- Possibilidade de pré-ativação das moléculas nos poros por influência de fortes 

campos elétricos e confinamento molecular.         

 

A fórmula estrutural das zeólitas, segundo Guisnet e Ribeiro (2004), é: 

M x/n (AlO2)x (SiO2)y 

onde: 

          n: valência do cátion M; 

          x + y: número total de tetraedros SiO4 e AlO4
- por malha elementar 

          y/x: razão Si/Al  

 

As zeólitas são materiais cristalinos porosos onde a presença de poros médios 

limita a formação de uma única ramificação do tipo metila quando da isomerização 

das cadeias lineares.  Neste caso, o tamanho de poros das mesmas fica em torno de 

5 a 7Å (DELDARI, 2005). As zeólitas podem ser classificadas pelas dimensões dos 

poros, a saber:  poros extragrandes (> 9Å), grandes (entre 6 e 9 Å), médios (entre 5 

e 6  Å) e pequenos (entre 3 e 5 Å) (GIANNETTO, 1990). 
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1.2.2. Acidez das zeólitas 

 

A acidez protônica das zeólitas deriva dos grupamentos Al-OH-Si e o número 

máximo de centros ácidos protônicos corresponde ao número de átomos de Al 

(tetraédricos) presentes na estrutura.  De acordo com a regra de Loewenstein, não 

podem existir ligações Al-O-Al na estrutura zeolítica. Com isto, os átomos de Al não 

podem estar adjacentes, fazendo com que o número máximo de centros protônicos 

seja obtido para uma relação Si/Al igual a 1 (GUISNET e RIBEIRO, 2004). 

 

1.2.3. Seletividade de forma 

 

Segundo Akhmedov e Al-Khowaiter (2007), a forma e as dimensões dos poros 

do catalisador influenciam fortemente a composição e a distribuição dos produtos da 

hidroconversão de alcanos.  Deste modo, a forma e as dimensões da rede do 

catalisador, bem como o efeito estérico dos alcanos e seus isômeros ramificados 

devem ser observados no modelo do catalisador usado para a hidroconversão. 

Existem vários estudos relacionados à seletividade de forma de catalisadores de 

hidroconversão de alcanos. Em peneiras moleculares, a seletividade de forma 

resultante dos poros durante as reações pode ser classificada como: 

 

a) Seletividade de forma do reagente: a seletividade depende apenas dos reagentes, 

onde apenas uma fração dos mesmos irá reagir nos sítios ativos internos aos poros 

da zeólita.  As reações de hidrocarbonetos ocorrem na superfície externa do 

catalisador caso os reagentes sejam muito volumosos para acessar os poros 

internos da zeólita; 

b) Seletividade de forma dos produtos: a seletividade está relacionada aos produtos 

de reação, ou seja, devido ao impedimento estérico, os mesmos não são capazes de 

se difundir para fora da rede da zeólita; 

c) Seletividade de forma do estado de transição: a seletividade é controlada 

pela forma ou volume dos intermediários do estado de transição.  A formação de 

estados de transição instáveis é inibida pelos parâmetros dos poros e pelas 

interseções.  
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Segundo Deldari (2005), o catalisador apresentará boa seletividade para 

conversão de n-parafinas caso a abertura dos poros da zeólita seja pequena o 

suficiente para restringir a reação das isoparafinas maiores nos sítios ácidos dentro 

dos poros. Em zeólitas de poros médios, como a ZSM-22, é maior a proporção de 

ramificações metil, enquanto que isômeros ramificados etil e propil, que possuem 

maior tamanho de cadeia e maior tendência ao hidrocraqueamento, são obtidos em 

zeólitas de aberturas de poros maiores e grandes cavidades, como a zeólita Y e 

mordenita. 

Uma representação dos três modelos de seletividade de forma pode ser vista 

na Figura 1.1: 

       

 

Figura 1.1.  Conceitos de seletividade de forma válidos para a hidroconversão 
de n-C7: seletividade do reagente (alto), seletividade do produto (meio) e 
seletividade do estado de transição (embaixo) (AKHMEDOV E AL-KHOWAITER, 
2007) 

 

 

1.3  Catalisadores à base de zeólitas para hidroisomerização de n-parafinas 

 

Taylor (1994) relatou que o uso de zeólitas como catalisadores em processos 

como craqueamento catalítico, hidrocraqueamento e hidroisomerização é cada vez 

maior. No craqueamento catalítico, os catalisadores são monofuncionais e as 

reações de craqueamento  envolvem essencialmente os sítios ácidos. Reações 

secundárias de transferência de hidrogênio e condensação levam à formação de 

coque e a consequente desativação do catalisador. No hidrocraqueamento, os 



25 

 

catalisadores são bifuncionais, contendo um suporte ácido e uma fase metálica, 

responsáveis, respectivamente, pelo craqueamento e hidrogenação.  Na 

hidroisomerização são utilizadas condições menos severas de reação. 

A forma e as dimensões dos poros da zeólita exercem um papel importante na 

hidroisomerização de n-alcanos, pois o transporte de massa de intermediários 

olefínicos entre sítios hidrogenantes e sítios ácidos é um passo fundamental para 

esta reação (CHAO et al., 1996). Dependendo da geometria e das dimensões dos 

poros das zeólitas, o craqueamento pode ser reduzido, aumentando-se o rendimento 

da isomerização (BATALHA et al., 2013). 

Em zeólitas de poros largos existe a possibilidade de um comportamento 

bifuncional ideal, o qual depende do catalisador e do comprimento da cadeia de n-

parafinas (variando de n-C9 a n-C17). A etapa limitante da reação de 

hidroisomerização de n-parafinas corresponde ao rearranjo da estrutura do íon 

carbênio com a presença ou não de cisão β no sítio ácido enquanto que um rápido 

equilíbrio entre parafinas e olefinas é estabelecido pelo metal nobre (CHAO et al., 

1996). 

O tempo de vida médio dos carbocátions intermediários determina a 

distribuição dos produtos de hidroisomerização, dependendo da densidade de sítios 

ácidos, razão metal/sítio ácido e força ácida dos catalisadores (CHAO et al., 1996). 

Os rendimentos relativos de alcanos monoramificados a alcanos di-ramificados 

dependem do tempo de vida dos íons carbênios ativos.  A quantidade de sítios 

metálicos e a densidade de sítios ácidos estão relacionadas com as taxas de 

transformação de íons carbênios Cn
+ a pequenos produtos de craqueamento por 

cisão β e a alcanos ramificados por hidrogenação (CHAO et al., 1996). 

O comprimento da cadeia do alcano, a estrutura de poros da zeólita e as 

condições reacionais determinam as contribuições dos mecanismos bifuncional 

clássico (n-alcano a íon n-carbênio) e de dimerização-craqueamento para 

isomerização (CHAO et al., 1996). 

Várias zeólitas como ZSM-5, Mordenita e Beta contendo metais, têm sido 

testadas na hidroisomerização de alcanos (LUCAS et al., 2005).   

Taylor (1994) realizou testes de hidroisomerização de n-C16 utilizando 

catalisadores à base de zeólitas SDUSY (zeólita Y super desaluminizada e ultra 

estabilizada) e Beta.  Verificou-se que, com o aumento da temperatura, ocorre 

primeiramente a isomerização do n-hexadecano a isoparafinas C16.  A quantidade 
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de produtos isomerizados diminuiu e a de produtos craqueados leves aumentou à 

medida que a temperatura de reação foi elevada. Em temperaturas reacionais ainda 

maiores, o rendimento líquido caiu significativamente, indicando um craqueamento 

com geração de produtos gasosos. 

Guisnet (apud LUCAS et al. (2005))  relatou as vantagens da incorporação de 

platina às zeólitas.  Segundo os autores, zeólitas ácidas contendo platina são muito 

estáveis, pois o metal evita a desativação por coque. 

Apelian et al. (apud DELDARI, 2005) trataram zeólitas Beta e Mordenita com 

ácido oxálico de modo a controlar a acidez das mesmas.  Os catalisadores Pt 

(0,48%m)/Beta e Pt (0,43%m)/Mordenita foram testados na produção de óleos 

básicos lubrificantes a partir de parafina bruta. O catalisador à base de zeólita Beta 

tratado apresentou um melhor rendimento em lubrificantes em relação ao catalisador 

à base de Mordenita tratado. Isto, se deve provavelmente ao menor craqueamento 

da Pt/Beta quando comparada à Pt/Mordenita. 

Park e Ihm (2000), testaram, para a hidroisomerização de n-hexadecano a 

350°C e 103 bar, os catalisadores Pt/ZSM-5, Pt/ZSM-22, Pt/SAPO-11, Pt/Al-MCM-

41, Pt/H-Y e Pt/H-β.  Houve um decréscimo na atividade catalítica na seguinte 

ordem: Pt/ZSM-5 > Pt/H-β > Pt/ZSM-22 >> Pt/Al-MCM-41 > Pt/H-Y > Pt/SAPO-11, 

conforme mostrado na Figura 1.2. A distribuição de produtos da hidroisomerização 

versus a conversão de n-hexadecano para os catalisadores testados pode ser vista 

na Figura 1.3. Foram formados poucos isômeros de n-hexadecano di-ramificados e 

tri-ramificados a partir da reação com os catalisadores Pt/ZSM-5, Pt/ZSM-22 e 

Pt/SAPO-11, os quais contêm poros médios, enquanto que, para os catalisadores 

Pt/H-Y e Pt/H-β, com poros largos, e Pt/Al-MCM-41, contendo mesoporos, pequenas 

quantidades de isohexadecanos di-ramificados foram obtidas. 

A identificação da força ácida dos mesmos pode ser feita observando-se a 

localização dos picos máximos de temperatura no perfil de TPD visto na Figura 1.4.  

Segundo esta análise, os sítios ácidos dos catalisadores Pt/ZSM-5, Pt/H-β e Pt/ZSM-

22 são mais fortes do que os dos catalisadores Pt/H-Y, Pt/SAPO-11 e Pt/Al-MCM-41. 

Foi observado que a atividade do catalisador Pt/SAPO-11 foi muito menor quando 

comparado com ZSM-5 e ZSM-22, apesar dos mesmos possuírem poros médios, 

devido provavelmente à sua baixa acidez (PARK e IHM, 2000).   
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Figura 1.2. Conversão de n-hexadecano sobre catalisadores Pt/zeólita a 350°C e 

103 bar (PARK e IHM, 2000) 

 

Como visto na Figura 1.3, para uma conversão de n-C16 em torno de 37-45%, 

a seletividade à isomerização diminuiu de acordo com a seguinte ordem: Pt/Al-MCM-

41 > Pt/H-Y > Pt/SAPO-11 > Pt/H-β > PtZSM-22 > Pt/ZSM-5. Observa-se, 

claramente, uma melhora da seletividade de isomerização a partir da diminuição do 

hidrocraqueamento.  A formação de isoalcanos multiramificados, susceptíveis ao 

hidrocraqueamento, pode ser suprimida pela seletividade de forma das zeólitas. O 

uso de catalisadores com baixa acidez para redução do hidrocraqueamento de íons 

alquilcarbênios ou uma alta dispersão metálica visando a melhoria da hidrogenação 

de alcenos multiramificados desorvidos são recursos para aumentar a seletividade 

de isomerização (PARK e IHM,2000). 

Hidrocarbonetos mono, di e tri-ramificados podem ser alocados em zeólitas 

com anéis de 12 membros e uma grande quantidade de isômeros di e tri-ramificados 

podem ser formados na reação de isomerização (SASTRE, 2000). 
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Figura 1.3. Distribuição de produtos na isomerização de n-hexadecano sobre 

catalisadores Pt/zeólita em função da conversão a 350°C e 103 bar (PARK & IMH, 

2000) 
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Figura 1.4. TPD de NH3 de alguns suportes zeolíticos (PARK e IHM, 2000) 

 

1.3.1. Zeólita Beta 

 

 A zeólita beta, cuja síntese foi realizada pela primeira vez em 1967 (WANG, et 

al., 1997), é uma zeólita de poros largos (GIANNETO, 1990). Sua estrutura é 

tetragonal, apresentando a seguinte fórmula química: [Na+
7][Al7Si57O128] (GUISNET e 

RIBEIRO, 2004). Esta zeólita apresenta duas estruturas polimórficas. O modelo 

tridimensional da estrutura polimórfica A, escolhida para sua representação, pode 

ser vista na Figura 1.5. A zeólita beta apresenta também dimensões de poros de 5,7 

Å X 7,5 Å e 5,6 Å X 6,5 Å (DELDARI, 2005). 

 (
U
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Figura 1.5. Estrutura da zeólita Beta (www.iza-structure.org/databases/) 

 

Zhang et al. (apud Lucas et al., 2005) observaram em estudo de 

hidroisomerização de n-octano que, com o aumento na razão Si/Al, ocorreu um 

aumento na seletividade a octanos ramificados e uma diminuição da atividade nesta 

reação. Segundo eles, isto ocorre porque, diminuindo-se esta razão, aumenta-se o 

teor de Al e, consequentemente, a densidade ácida da zeólita. 

Segundo Soualah et al. (apud BATALHA et al., 2013), PtHBEA (anéis de 12  

membros) promove maior atividade e seletividade para hidroisomerização de n-

alcanos longos (n-C14, n-C16) que catalisadores à base de zeólitas MCM-22 ou 

ZSM-5. Isto pode ser explicado pela rápida difusão do reagente e dos intermediários 

da reação dentro dos largos canais da zeólita Beta. 

 

 

 

http://www.iza-structure.org/databases/
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1.4   Conversão de hidrocarbonetos em zeólitas 

 

1.4.1. Conversão de hidrocarbonetos em zeólitas ácidas 

 

Segundo Martens e Jacobs (2001), a conversão de hidrocarbonetos sobre 

catalisadores ácidos microporosos cristalinos é muito utilizada em processos de 

refino tais como craqueamento catalítico, hidrocraqueamento, isomerização, 

alquilação e oligomerização.   

As interações físicas e químicas das moléculas de hidrocarbonetos com a 

estrutura da zeólita explicam a reatividade e seletividade do catalisador zeolítico. Os 

sítios ativos das zeólitas compreendem um grupo hidroxila que faz uma ponte com 

átomos de Si e Al e possui fortes propriedades ácidas de Brönsted e pontes oxo, 

com propriedades de bases de Lewis, como mostra a Figura 1.6.  

                                        

Figura 1.6.  Sítios ácidos em zeólitas (MARTENS e JACOB, 2001) 

         

        Existem dois tipos de centros ácidos: centros protônicos (centros ácidos de 

Brönsted) e centros capazes de aceitar um par de elétrons (centros ácidos de Lewis) 

(GUISNET e RIBEIRO, 2004). Estes são responsáveis por uma das possíveis etapas 

de formação de íons carbênios (carbocátions com átomo de carbono de 

coordenação 3) após remoção de um ânion hidreto de moléculas de alcanos. 

Na conversão de hidrocarbonetos, uma distinção entre alquilcarbênios e 

alquilcarbônios deve ser feita entre os carbocátions (Figura 1.7).  Os íons 

alquilcarbênios contêm um átomo de carbono tri-coordenado carregado 

positivamente e os outros três substitutos são grupos alquila ou átomos de 

hidrogênio.  Os íons alquilcarbônios possuem um átomo de carbono penta-

coordenado carregado positivamente, sendo os outros cinco substitutos, grupos 

alquila ou átomos de hidrogênio.    
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Figura 1.7. Representações de íons alquilcarbênios (a) e alquilcarbônios (b-d), onde 

R é um átomo de H ou grupo alquila (MARTENS e JACOB, 2001) 

 

A estabilidade dos íons alquilcarbênios depende do efeito indutivo dos 

substituintes do átomo de carbono carregado positivamente e decresce de acordo 

com a seguinte ordem: terciário (3 substituintes alquila) > secundário (2 substituintes 

alquila) > primário (1 substituinte alquila) > cátion metila (sem substituintes). 

 O substituinte metila apresenta, em relação aos substituintes etil ou de maior 

tamanho, um menor efeito indutivo, sendo este dependente do número de ligações 

C-C localizadas na posição β ao átomo de carbono carregado positivamente. 

A formação de íons alquilcarbênios em uma zeólita ácida ocorre por diferentes 

mecanismos, sendo dependente da natureza da carga e das propriedades ácidas do 

catalisador. 

Segundo MARTENS e JACOBS (2001), como pode ser visto no mecanismo 1, 

um próton do catalisador é adicionado a uma molécula insaturada e a protonação de 

um alqueno pela zeólita ácida (H-Z) dá origem a um íon alquilcarbênio: 

 

 

 

(Mecanismo 1) 

Carbocátions 

Íon alquilcarbênio Íon alquilcarbônio 

H-alcônio C-alcônio 
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A adição de um próton a uma molécula saturada pode ser vista no mecanismo 

2. Neste caso, após a protonação de um alcano ocorre a formação de um íon 

alquilcarbônio que poderá ser transformado em um íon alquilcarbênio pela retirada 

de um alcano ou hidrogênio molecular através de uma reação denominada 

craqueamento protolítico: 

 

 

Os mecanismos 1 e 2 são característicos de zeólitas que possuem acidez de 

Brönsted, sendo o mecanismo 1 muito mais rápido que o mecanismo 2, ocorrendo 

também a temperaturas menores. 

O mecanismo 3 corresponde a uma retirada de um ânion hidreto de uma 

molécula neutra, envolvendo centros ácidos de Lewis (Z) que retêm este ânion: 

                              

O mecanismo 3 apresenta uma outra forma, denominada de transferência de 

hidreto bimolecular e que ocorre em um íon carbênio R+ adsorvido nos poros da 

zeólita: 

                          

 

O mecanismo 4 se refere à alquilação, por olefinas, de íons alquilcarbênios 

terciários adsorvidos dando origem a íons alquilcarbênios maiores. 

 

                              

 

(Mecanismo 2) 

 

(Mecanismo 3) 

(Mecanismo 3*) 

(Mecanismo 4) 
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       Nos mecanismos 3* e 4, os íons R+ pré-adsorvidos nos poros ácidos da zeólita 

podem ter sido produzidos pela adição de um próton a um alqueno pela zeólita ácida 

ou pelo mecanismo de craqueamento protolítico, onde ocorre a formação do íon 

alquilcarbênio a partir de íon alquilcarbônio derivado da protonação direta de uma 

molécula de alcano. 

 

1.4.2  Conversão de hidrocarbonetos em catalisadores zeolíticos bifuncionais 

 

Os íons alquilcarbênios também podem ser gerados em catalisadores 

zeolíticos bifuncionais.  Estes correspondem a uma zeólita ácida na qual ocorre a 

deposição de uma fase metálica sendo esta responsável por catalisar  as reações de 

hidrogenação e desidrogenação (LUGSTEIN, 1998; PATRIGEON, 2001).  Para 

obtenção de uma alta seletividade e boa estabilidade da função metálica, gás 

hidrogênio deve ser adicionado à carga de hidrocarboneto. 

A formação do íon alquilcarbênio pelos mecanismos 1 ou 4, mostrados 

anteriormente, em detrimento aos mecanismos 2 e 3, é a grande vantagem da 

catálise bifuncional quando comparada à catálise ácida monofuncional. 

Na Figura 1.8 podem ser observados esquemas de conversão bifuncional 

monomolecular e bimolecular de n-alcanos. No esquema apresentado, ocorrem 

reações bifuncionais de isomerização e hidrocraqueamento de n-alcanos.  As 

moléculas de alcanos são transformadas em alcenos a partir da desidrogenação 

catalisada pelo metal. Os alcenos são protonados sobre sítios ácidos de Brönsted, 

gerando íons alquilcarbênios secundários, os quais passam por reações de 

isomerização e cisão (MARTENS e JACOBS, 2001). Em estudo de 

hidroisomerização de n-hexano, conduzido por Van de Runstraat (1997), verificou-se 

que a etapa limitante da reação foi a isomerização em sítios ácidos de Brönsted. A 

recuperação dos produtos saturados ocorre após a hidrogenação na fase metálica, 

conforme visto na Figura 1.8 A. Este mecanismo ocorre com zeólitas contendo Pt ou 

Pd, utilizando-se elevada pressão parcial de hidrogênio e para moléculas de 

hidrocarbonetos de mais de oito átomos de carbono.  Mecanismos de reação 

bimolecular para alcenos de menor cadeia molecular, chamados de dimerização-

isomerização e dimerização-craqueamento envolvem a formação de íon 

alquilcarbênio através do mecanismo 4 (Figura 1.8 B). 
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Figura 1.8. Esquema de conversão bifuncional monomolecular (A) e 

bimolecular (B) de n-alcanos (MARTENS e JACOBS, 2001) 

 

A)     Reação de protonação-desprotonação nos sítios ácidos da zeólita; 
 
B)     Rearranjos dos íons alquilcarbênios na cadeia; 
 
C)     Craqueamento dos íons alquilcarbênios; 
 
D)     Adsorção-dessorção competitiva dos alcenos nos sítios ácidos; 
 
E)     Alquilação-desalquilação dos íons terc alquilcarbênios adsorvidos. 
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As conversões de hidrocarbonetos na fase metálica e o mecanismo bifuncional 

sempre competem entre si e esta competição apresenta maior importância quando 

as condições reacionais apresentam alta severidade e as zeólitas, baixa acidez. O 

craqueamento catalisado pelo metal, chamado de hidrogenólise, pode ser 

evidenciado pela presença de metano ou etano nos produtos de reação. 

No esquema de reação bifuncional, as etapas limitantes da reação são a cisão 

e o rearranjo dos íons alquilcarbênios intermediários (MARTENS e JACOBS, 2001; 

BLOMSMA et al., 1995). Na catálise bifuncional, pode-se interromper a conversão da 

carga após as etapas iniciais através da rápida dessorção dos isoalcenos, conforme 

visto na etapa D da Figura 1.8 A. Os mecanismos de conversão de íons 

alquilcarbênios alifáticos e alicíclicos são bem explicados pelos mecanismos da 

catálise bifuncional de zeólitas ácidas com a presença de uma fase metálica em sua 

composição. 

Como as etapas de desidrogenação-hidrogenação estão equilibradas e ocorre, 

com o aumento da pressão de hidrogênio, uma diminuição da concentração de 

equilíbrio dos alcenos intermediários, a cinética de reação do mecanismo bifuncional 

é de primeira ordem negativa em relação ao hidrogênio (BLOMSMA et al., 1995). 

Em estudo conduzido por Wang et al. (1997) na isomerização de n-heptano, foi 

verificada uma diminuição da conversão deste com o aumento da pressão de 

hidrogênio, ocorrendo também, o aumento da seletividade a isômeros. Foi 

observado que o efeito do hidrogênio de promover a isomerização, diminuindo o 

craqueamento, é devido à sua ação na hidrogenação de intermediários olefínicos. 
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2  METODOLOGIA 

 

2.1  Preparo dos suportes 

Industrialmente, o preparo de catalisadores conformados (extrudados, 

pastilhas, grãos, etc.) contendo zeólitas requer a inclusão de um elemento ligante 

para proporcionar forma e resistência mecânica à partícula final, tendo em vista que 

a zeólita não possui propriedades ligantes adequadas. Para esta finalidade, em geral 

são utilizadas aluminas, sílicas, caolim ou argilas que permitem, após calcinação, a 

formação de partículas com propriedades mecânicas e texturais adequadas. Em 

catalisadores de hidrocraqueamento, em geral se utiliza comumente a alumina como 

composto ligante na conformação da zeólita Y. A alumina, além de possuir boas 

propriedades ligantes e texturais, possui ainda um custo relativamente baixo e 

apresenta boa interação com a fase ativa. 

No presente trabalho, utilizou-se uma pseudo-boemita Pural SB da Sasol 

como precursor da alumina e a zeólita beta CPE811-150 da Zeolyst para preparo 

dos extrudados alumina/zeólita. A zeólita beta, de acordo com o fabricante, possui 

razão molar sílica/alumina (SAR) de 150. 

Os suportes cilíndricos de diâmetro 1,3 mm e contendo 20, 50 e 80% de 

zeólita (base seca) foram preparados por co-extrusão com alumina Pural SB, 

utilizando-se ácido acético como agente peptizante. Posteriormente, foi realizada a 

secagem dos suportes a 120ºC por, aproximadamente, 16 h e a calcinação a 550ºC 

durante 3 h, utilizando-se uma rampa de aquecimento de 100°C/h. 

Buscou-se, desta forma, através da variação do teor de zeólita no suporte, 

variar a função ácida do catalisador de hidroisomerização. 

 

 

2.2  Preparo dos catalisadores 

 

Os suportes preparados com diferentes teores de zeólita beta foram 

impregnados pela técnica de preenchimento de poros sem excesso de solução 

(ponto úmido) de forma a se obter 0,5% (m/m) de Pt no catalisador final, utilizando-

se cloreto de tetraminplatina (Pt(NH3)4Cl2). Para o suporte contendo 50 % (m/m) de 
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zeólita foi preparado adicionalmente um catalisador utilizando ácido cloroplatínico 

(H2PtCl6) como precursor do metal. Foi utilizado para ambos os casos, o pH natural 

da solução de impregnação.  Em seguida, os catalisadores foram secos a 110ºC por, 

aproximadamente, 16 h e calcinados em mufla a 200 ºC por 1h, com taxa de 

aquecimento de 120°C/h. 

          Os catalisadores preparados com o complexo tetraaminplatina foram 

denominados, respectivamente, Pt/Al-Beta 20, Pt/Al-Beta 50 e Pt/Al-Beta 80, 

enquanto que o preparado com o ácido cloroplatínico foi denominado de Pt/Al-Beta 

50 (ACP). 

 

2.3  Caracterização dos catalisadores 

 

2.3.1. Difração de Raios X 

 

A difração de raios X foi empregada com o intuito de se avaliar a natureza das 

fases cristalinas dos suportes e catalisadores, em particular a estabilidade da zeólita 

beta frente à incorporação de metais e tratamento térmicos, bem como a eventual 

formação de alguma fase cristalina do metal suportado, embora o teor de Pt seja 

muito baixo.  

Os difratogramas de raios X dos suportes e catalisadores foram obtidos em 

difratômetro Philips modelo PW 1710 usando radiação Kα do cobre filtrada por um 

monocromador a 40 kV e 55 mA, com velocidade de aproximadamente 5º por minuto 

e uma varredura num ângulo (2θ) na faixa de 5 a 60º. As amostras na forma de pó 

foram espalhadas sobre uma lâmina de vidro vazada e inseridas no equipamento. 

 

2.3.2. Propriedades texturais 

 

As propriedades texturais dos suportes e catalisadores (área específica, 

distribuição e diâmetro médio dos poros) foram determinadas por adsorção de N2 à 

temperatura de -196°C, utilizando-se um equipamento TriStar 3000 V6.03 A. As 

amostras foram previamente tratadas sob vácuo menor que 50 mTorr, a 300ºC por 

1h , para remover umidade da superfície e dos poros. 
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Os valores de área específica foram calculados de acordo com a equação de 

Brunauer, Emmet e Teller (BET) e a área e volume de microporos utilizando-se o 

método t-plot. A distribuição de tamanhos de poros foi calculada pela equação BJH, 

sendo utilizados os valores do ramo de dessorção da isoterma. 

 

2.3.3. Determinação do teor de metal nos catalisadores 

 

Para determinação do teor de platina nos catalisadores preparados, foi 

utilizada a técnica de espectrofotometria de absorção atômica usando-se o 

espectrofotômetro de absorção atômica de chama da marca Perkin Elmer, Modelo 

AAnalyst 200. Foram pesados cerca de 0,2 g de amostra, com precisão de 0,1 mg, 

em bécher de teflon.  Foram adicionados à mesma e ao branco, 0,5 mL de água 

régia  e 3 mL de ácido fluorídrico.  A amostra foi aquecida brandamente em chapa 

de aquecimento por, aproximadamente, 1h ou até que a mesma ficasse límpida.    

Após esfriamento , foram adicionados, cuidadosamente, água e 1 mL de ácido 

clorídrico concentrado, sendo  realizado novo aquecimento  até  completa 

dissolução.  Feito isto, a amostra foi novamente esfriada a temperatura ambiente e 

foram adicionados 5 mL de ácido bórico a 4%.  A solução foi então, transferida 

quantitativamente para balão volumétrico de polietileno de 100 mL e avolumada com 

água deionizada. 

          Preparou-se a curva de calibração com  o padrão de referência e, a partir 

desta, foi possível determinar  a concentração do elemento metálico na amostra  a 

partir do valor médio obtido após  3 a 5 medidas de absorvância. 

 

2.3.4. Medida de acidez dos suportes 

 

 Para a medida da acidez foram utilizadas duas técnicas distintas com o 

objetivo de complementaridade: dessorção em temperatura programada de amônia 

(TPD-NH3) e dessorção em temperatura programada de n-propilamina (TPD-amina). 

No primeiro, a amônia deve dosar a maioria dos sítios ácidos presentes (Lewis e 

Brönsted) e a temperatura de dessorção deve proporcionar informação a respeito da 

força dos sítios. Na dessorção de n-propilamina, a molécula adsorvida sobre prótons 

superficiais se decompõe em temperaturas acima de 350 °C, de forma que a 

dosagem da amônia e/ou propeno formados proporciona uma indicação do número 
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de sítios ácidos de Brönsted. Em ambos os casos, optou-se pela caracterização dos 

suportes, uma vez que a presença do metal pode interferir na decomposição da 

amina ou da amônia durante o TPD. 

 

-  Dessorção a temperatura programada de NH3: 

 

Na técnica de dessorção de amônia a temperatura programada (TPD NH3) 

utilizou-se uma unidade TPD/TPR dotada de detector de condutividade térmica. A 

amostra de cerca de 0,2 g foi submetida a um pré-tratamento sob fluxo de hélio (30 

mL/min) e rampa de temperatura de 10°C/min, a partir da temperatura ambiente até 

150C, sendo mantida nessa temperatura por 12h, visando à remoção de água e de 

possíveis impurezas adsorvidas. O catalisador foi, em seguida, saturado com a 

mistura NH3/He, sob fluxo de 30 mL/min e temperatura de 150°C, registrando-se o 

pico de adsorção total de NH3. Em seguida, alterou-se o fluxo para He (30 ml/min) 

no reator e registrou-se o pico de dessorção de NH3 fisissorvido. A diferença entre 

as áreas dos referentes picos é proporcional à quantidade de NH3 quimissorvida. 

Procedeu-se então à dessorção sob fluxo de He de 30 mL/min, aumentando-se a 

temperatura, segundo a taxa de 10°C/min, até 500°C. 

 

-  Dessorção à temperatura programada de n-propilamina: 

 

A realização dos ensaios de dessorção à temperatura programada de n-

propilamina (TPD n-propilamina) dos suportes foi feita no equipamento Autochem 

2920 da Micromeritics. Este equipamento possui um detector de condutividade 

térmica e é acoplado a um espectrômetro de massas Omnistar 422 da Pfeiffer de 

modo a se identificar os picos de amônia, propeno e n-propilamina formados durante 

a dessorção.   

Foram utilizados, neste ensaio, cerca de 100 mg de amostra, pré-tratada a 

500°C por 1 hora.  Após resfriamento desta à temperatura ambiente, iniciou-se o 

ensaio de TPD com a injeção a 200°C (temperatura de fisissorção) da amostra.  

Aqueceu-se a amostra até 500°C a uma taxa de 10°C/min monitorando, durante o 

período de 2 h pelo espectrômetro de massas, os picos de amônia, propeno e n-

propilamina.  Para efeito de cálculos, apenas as massas de amônia (15) e propeno 

(40) foram consideradas. 
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2.3.5. Redução em Temperatura Programada (TPR) 

 

No ensaio de redução em temperatura programada (TPR) é feito o 

monitoramento de gás hidrogênio durante o processo de redução da amostra 

enquanto a mesma é submetida a aquecimento.  Desta forma, o consumo de 

hidrogênio necessário para a redução das espécies oxidadas, o intervalo de 

temperatura onde esta ocorre e as interações entre as espécies podem ser 

determinadas. 

A análise foi realizada no equipamento AutoChem II 2920 da Micromeritics, o 

qual possui um sistema de detecção por condutividade térmica. O mesmo é 

acoplado a um espectrômetro de massas Omnistar da Pfeiffer. 

Foram utilizados, aproximadamente, 500 mg de amostra previamente tratada 

em estufa a vácuo a 120°C durante a noite.  Feito isto, a amostra foi aquecida a 

200°C por 1 hora sob fluxo de argônio com vazão de 30 mL/min. A mesma foi então 

aquecida até 1000°C com uma taxa de 10°C/min utilizando-se uma vazão de 

30mL/min de 2%v/v de hidrogênio em argônio. O detector e as válvulas do 

equipamento operaram a 110°C. 

Os dados obtidos, monitorando-se o sinal do detector de condutividade 

térmica e a temperatura, permitiram determinar o perfil de redução das amostras 

analisadas utilizando-se o software da Micromeritics.    

 

2.3.6. Espectroscopia Raman 

 

          Os espectros Raman foram obtidos usando um microespectrômetro da marca 

Horiba Jobin-Yvon equipado com um detector CCD termoeletronicamente 

refrigerado (-70°C), grade de difração de 1800 linhas/mm e na 

geometria backscattering. As amostras foram excitadas com um laser de 785 nm e 

cada espectro foi obtido utilizando um tempo de exposição de 20 segundos e 14 

repetições para cada janela espectral, com o objetivo de otimizar a relação 

sinal/ruído. A luz espalhada foi coletada usando-se um microscópio Olympus 

BX41 com objetiva de longa distância de trabalho de 100 x. 
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2.4  Medida de atividade catalítica 

 

A análise da atividade catalítica para os catalisadores preparados foi feita 

após obtenção de uma série de dados de testes realizados em unidade de 

hidrogenação catalítica em escala de bancada.  O objetivo dos mesmos foi obter 

produtos a partir da hidroisomerização de um composto modelo, o n-hexadecano (n-

C16), com o máximo de rendimento de isômeros e o mínimo de craqueamento.  

Desta forma, foi possível comparar o desempenho dos quatro catalisadores testados 

em condições semelhantes, além de terem sido realizados testes complementares 

de modo a se atingir o objetivo proposto. 

 

2.4.1. Descrição da unidade 

 

Os testes de hidroisomerização foram conduzidos em fase líquida, em 

unidade em escala de bancada contendo um micro-reator de aço inox de fluxo 

contínuo em alta pressão, cujo fluxograma é apresentado no Anexo I.  A pressão e 

temperatura máximas de trabalho nesta unidade são, respectivamente, 120 kgf/cm2 

e 450°C. Esta apresenta dois vasos de carga de, aproximadamente, 1L cada e o 

sistema de bombeamento é realizado através de uma bomba dosadora de alta 

pressão.  O escoamento da mistura hidrogênio e n-hexadecano no micro-reator é 

ascendente (“up-flow”) e o produto obtido, recolhido para futura caracterização.   

 

2.4.2. Metodologia experimental 

 

A metodologia experimental para todas as corridas de hidroisomerização na 

unidade foi a mesma, consistindo das seguintes etapas:   

 

- Preparo da amostra de catalisador: 

 O catalisador, originalmente na forma de extrudados 1/16”, foi moído na faixa 

granulométrica +60-80 mesh. Para cada catalisador testado, foi realizada a secagem 

do mesmo, em estufa, a 120°C por 1h.  Feito isto, o mesmo era esfriado em 

dessecador a temperatura ambiente para posterior pesagem e carregamento do 

reator. 
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- Carregamento do reator: 

 O carregamento do reator foi realizado procurando-se pesar quantidades 

muito próximas de catalisador para todas as corridas, pois se utilizou a velocidade 

espacial mássica (WHSV) como uma das condições operacionais para os testes.        

A partir da massa medida de catalisador e da sua densidade compactada, medida 

previamente em proveta, estimou-se o volume de catalisador necessário e realizou-

se o carregamento do reator medindo-se a altura de cada leito (inertes e 

catalisador).  É importante salientar que o carregamento foi feito de modo que o leito 

catalítico ficasse na posição central do reator que era, neste caso, a região 

operacional de melhor perfil de temperatura. 

 

- Teste de pressão: 

 De modo a garantir a segurança operacional da unidade nos testes de 

hidroisomerização, realizou-se teste de pressão com H2  com o reator já 

devidamente carregado e instalado, utilizando-se a pressão de máxima do 

planejamento experimental  acrescida de 10 bar. 

 

- Ativação do catalisador: 

 Esta etapa foi realizada atendendo às seguintes condições operacionais 

mostradas na Tabela 2.1.  

 A etapa 1 (180°C) consiste na secagem in situ do catalisador carregado e a 

etapa 2 (400°C) se refere à redução do mesmo, uma vez que se trata de um 

catalisador à base de metal nobre, no caso, a platina. 

 A temperatura de 200°C (etapa 3) corresponde à  temperatura que foi 

utilizada na etapa seguinte, ou seja, introdução da carga líquida e estabilização. 

 

Tabela 2.1. Condições operacionais – Ativação do catalisador 

Etapa da ativação do catalisador 1 2 3 

Pressão (bar) 5 100 100 

Temperatura (°C) 180 400 200 

Rampa de temperatura (°C/h) 50 50 50 

Vazão de H2 (NmL/min) 22,5 22,5 22,5 

Tempo (min) 120 60 15 
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-  Estabilização e Reação: 

 Após a etapa de ativação do catalisador, foram realizadas as etapas de 

estabilização e reação utilizando-se, como carga, o n-hexadecano.  As condições 

operacionais dos testes realizados para cada corrida estão apresentadas no Anexo 

II. 

 As faixas operacionais  de pressão, temperatura de reação e velocidade 

espacial mássica (WHSV) utilizadas foram,, respectivamente, as seguintes : 50 a 

100 bar, 270 a 320°C e 1,1 a 2,8 h-1. 

         Foram coletadas, para cada teste, amostras de produtos hidroisomerizados em 

intervalos de tempo pré-definidos, correspondendo a balanços materiais dos testes e 

que foram posteriormente caracterizados para análise do processo. Tipicamente, 

para cada condição experimental, foram utilizados entre 24 e 48 h na condição de 

forma a se garantir uma conversão estável. Foram realizadas pelo menos quatro 

amostragens em cada condição experimental e os resultados de conversão e 

rendimentos dos produtos serão expressos como a média de pelo menos duas 

destas amostragens. 

 

2.4.3. Análise da composição dos produtos de reação 

 

As amostras oriundas do processo de hidroisomerização foram caracterizadas 

por cromatografia gasosa.  O equipamento utilizado para este fim foi o cromatógrafo 

Agilent 6890A com uma coluna modelo HP1 com fase estacionária de metil siloxano, 

apresentando as dimensões de 60 m de comprimento; 0,32 mm de diâmetro do 

capilar e 1,0 μm de espessura de filme.  A injeção da amostra foi feita pelo modo 

manual, utilizando-se uma seringa de vidro de 10 μL, sendo o  volume de amostra 

injetado  de 0,2 μL.  Utilizou-se o modo de injeção split, com uma taxa de 178:1.  A 

temperatura do injetor foi de 170°C, utilizando-se hélio como gás de arraste com 

vazão aproximada de 199 mL/min e pressão de 86,8 kPa. A análise cromatográfica 

foi realizada com vazão de gás constante (aproximadamente 1,1 mL/min) e o tempo 

de corrida foi de 35 min. A programação do forno do cromatógrafo foi: temperatura 

inicial de 100°C (patamar de 8 min) seguida de aquecimento a uma taxa de 

10°C/min até 200°C, permanecendo neste patamar por 17 min. Foi utilizado um 

detetor de ionização de chama (FID) a 250°C.  
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2.4.4. Análise de GC/MS dos produtos da reação 

 

De modo a identificar os principais compostos gerados nos testes de 

hidroisomerização de n-hexadecano  com os quatro catalisadores preparados, foi 

realizada a análise de cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas. 

A partir da análise dos espectros de massas obtidos no ensaio, foi feita a 

identificação dos compostos presentes nas amostras.  O equipamento usado foi um 

sistema de acoplamento GC/MS HP5973N da Agilent, constituído de um 

cromatógrafo a gás HP 6890, de um detector de massas HP 5973 com analisador do 

tipo quadrupolo e injetor automático modelo HP 7683. Foi injetado 1 μL de amostra  

no modo de divisão de fluxo (razão 70:1) no injetor do tipo Split/splitless conectado a  

uma coluna capilar de sílica fundida de fase apolar (Metil-silicone) com dimensões 

de 50m de comprimento,  0,20mm de diâmetro interno e 0,54µm de espessura de 

filme.  Utilizou-se hélio como gás de arraste, com vazão constante de 1mL/min. A 

temperatura do injetor foi mantida a 280°C. A programação de temperatura do forno 

do cromatógrafo  foi de 40°C a 280°C, com taxa de aquecimento de 4°C/min, 

permanecendo na temperatura final por 20 min. Manteve-se a linha de transferência 

entre o cromatógrafo e o detector de massas (interface) aquecida a 280°C. A 

obtenção dos espectros de massas foi feita operando-se o equipamento no modo de 

varredura (Scan) de 15 a 450 Da e utilizando-se  ionização eletrônica de 70eV. A 

temperatura da fonte de íons empregada foi de 200°C. 

 

2.4.5. Cálculo de conversões e grupamento dos produtos 

 

O grupamento dos produtos gerados na hidroisomerização e o cálculo das 

conversões de n-hexadecano para os testes realizados foram feitos a partir da 

análise dos espectros de massas de alguns produtos obtidos no ensaio de GC/MS.  

A partir desta análise, foram determinadas faixas de tempo de retenção para as n-

parafinas de menor massa molar e os respectivos compostos mono-, di- e tri-

substituídos, cujos picos foram registrados nos cromatogramas obtidos para os 

produtos oriundos dos testes da hidroisomerização do n-hexadecano. 

O cálculo da conversão em massa de n-hexadecano foi feito utilizando-se a 

equação (1): 
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Conversão n-C16 (% m) = [1 – n-C16 (%m/m)/100] x 100          (1) 

 

O resultado da caracterização por GC/MS da amostra tomada como padrão 

para determinação dos intervalos de tempo de retenção usados nos cromatogramas 

dos testes pode ser vista no Anexo III.  

 

2.5  Determinação do ponto de fluidez dos produtos da reação 

 

O ensaio de ponto de fluidez dos produtos hidroisomerizados foi necessário 

para avaliação do grau de isomerização dos mesmos.  Para este fim, foram 

selecionadas amostras de alguns testes mais representativos para determinação 

desta propriedade. 

O ensaio de ponto de fluidez foi realizado no equipamento ISL modelo 

MPP5Gs , o qual trabalha com câmara de vácuo contendo hélio como sistema de 

resfriamento.  A amostra a ser analisada é homogeneizada e transferida, com auxílio 

de uma micropipeta, para a célula de teste até a marcação do nível (0,5 +/- 0,1 mL).  

Feito isto, a célula é inserida no bloco metálico do equipamento e, então, é feita a 

instalação da cabeça controladora composta de sensores de pressão e temperatura. 

          A leitura do ponto de fluidez é realizada  após seleção do programa no 

equipamento, checagem dos parâmetros e informação ao programa do intervalo de 

leitura de medição do ponto de fluidez, no caso, de 1 em 1°C.   O ensaio é realizado 

pela aplicação de ar pressurizado, no intervalo de temperatura selecionado (1 em 

1°C), sob a superfície da amostra.  Feita a determinação do ponto de fluidez, ocorre 

o reaquecimento da amostra.  O resultado obtido de ponto de fluidez corresponde à 

última leitura registrada pelo equipamento, acrescida de 1°C.  
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3  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1  Caracterização dos suportes e catalisadores 

 

3.1.1.  Determinação do teor de metal nos catalisadores 

 

          Todos os catalisadores preparados foram analisados pelo ensaio de 

Espectrotometria de absorção atômica, apresentando teores de platina de 0,3 % m. 

 

3.1.2. Propriedades texturais 

           Os resultados de caracterização textural dos suportes e catalisadores estão 

apresentados na Tabela 3.1. Observa-se um aumento da área específica BET, da 

área microporosa e do volume de microporos  com o aumento do teor de zeólita 

Beta empregada na preparação dos mesmos. Observa-se, também, que não houve 

mudança nas propriedades texturais  dos catalisadores Pt/Al-Beta 50 e Pt/Al-Beta 50 

(ACP), os quais foram preparados com o mesmo suporte, porém com precursores 

diferentes (Pt(NH3)4Cl2 e H2PtCl6, respectivamente).  Pode-se observar que a 

incorporação da platina não foi afetada pela composição do suporte e o tipo de 

precursor utilizado.        

Tabela 3.1. Caracterização textural dos suportes e catalisadores 
 

Amostra 

Área 

BET 

(m2/g) 

Área de 

microporos 

(m2/g) 

Volume de 

poros a 

(cm3/g) 

Volume de 

microporos 

(cm3/g) 

Diâmetro 

de poros a 

(Å) 

Al-Beta 20 286 77 0,53 0,035 78 

Pt/Al-Beta 20 236 50 0,50 0,022 78 

Al-Beta 50 404 182 0,56 0,084 88 

Pt/Al-Beta 50 387 166 0,56 0,076 87 

Pt/Al-Beta 50 (ACP) 380 165 0,54 0,076 86 

Al-Beta 80 523 294 0,57 0,14 106 

Pt/Al-Beta 80 488 266 0,59 0,12 110 

a Método BJH, curva de dessorção 
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A análise das isotermas dos suportes (Figura 3.1) e dos catalisadores (Figura 

3.2) mostrou que ocorre um aumento na quantidade de N2 adsorvido à medida que o 

teor de zeólita Beta presente no suporte aumenta.  Verificou-se que há uma 

evolução no formato das isotermas apresentadas. Para as amostras ricas em 

alumina elas são isotermas do tipo IV, característica de materiais mesoporosos, 

como a alumina. Com o aumento do teor de zeólita há uma mudança no formato da 

isoterma, tendendo para o tipo II, também obtida por outros pesquisadores que 

trabalharam com zeólita Beta (YANG et al., 2010, WANG et al., 2010). Nota-se ainda 

certa histerese, o que é atribuído à presença de alumina (20% m/m). 

A histerese está relacionada à condensação capilar em estruturas 

apresentando mesoporos, com o volume adsorvido tendendo a um máximo que 

corresponde ao preenchimento completo dos capilares (GREGG e SING, 1982).  
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Figura 3.1. Curvas de adsorção e dessorção de N2 dos suportes 
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Figura 3.2. Curvas de adsorção e dessorção de N2 dos catalisadores 

 
 

3.1.3. Difração de Raios X 

 

A Figura 3.3 apresenta os difratogramas de raios X dos materiais de partida 

(zeólita beta e  alumina) e dos suportes preparados. Pode-se observar que os 

difratogramas dos suportes apresentam contribuição de ambos os materiais de 

partida, com as intensidades dos picos coerentes com o teor de cada precursor 

adicionado (zeólita ou alumina). 
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Figura 3.3.  Difratogramas dos suportes preparados e dos materiais de partida 

 

        A Figura 3.4 apresenta os difratogramas dos catalisadores preparados.   

Apesar da menor resolução destes difratogramas, verificou-se que, independente do 

catalisador, não houve alteração significativa da estrutura em relação aos  

respectivos suportes após impregnação com Pt, apesar de se ter utilizado, no caso 

do catalisador Pt/Al-Beta 50 ACP, um baixo pH na solução de impregnação 

(precursor à base de ácido cloroplatínico).  Em função do baixo teor de Pt, não se 

esperava a visualização de fases cristalinas associadas ao metal.   
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Figura 3.4. Difratogramas dos catalisadores  Pt/Al-Beta 20, 50, 50 (ACP) e 80 

 

 

3.1.4. Redução a Temperatura Programada (TPR) 

 

Como descrito anteriormente, os catalisadores foram calcinados a baixa 

temperatura (200 °C) após a impregnação e secagem. Esta condição foi escolhida 

com base em resultados anteriores, onde se constatou que catalisadores PtPd 

suportados em zeólita Y eram mais ativos para a hidrogenação da tetralina quando 

calcinados em baixa temperatura (ZOTIN, 2012). Monteiro também observou este 

comportamento para catalisadores Pt/Y e Pt/Beta na reação de abertura de ciclo da 

decalina (MONTEIRO, 2011). Dessa forma, para o estudo de TPR, os catalisadores 

foram também pré-tratados a baixa temperatura, de forma  a acompanhar o que está 

sendo liberado pelo catalisador nesta faixa de temperatura. Como se utilizaram 

precursores contendo amônia, esta poderia ficar retida no catalisador, 

eventualmente inibindo a atividade da zeólita. A exceção coube ao catalisador Pt/Al-
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Beta 50 ACP, que, a princípio, não utilizou precursor amoniacal, mas à base de 

cloro. 

Dados da literatura indicam que a decomposição de [Pt(NH3)4]Cl2 ocorre na 

faixa de 300 a 400ºC (EXNER et al, 1982; REAGEN, 1981).  Como os catalisadores 

foram calcinados a 200ºC, os perfis de TPR podem indicar, não somente o consumo 

de H2, mas também uma contribuição de subprodutos que são gerados na 

decomposição do complexo durante a análise de TPR. Uma evidência deste 

comportamento foi que o volume de H2 consumido, estimado pelos dados de TCD, 

foram de 5 a 12 vezes superior ao estimado com base no teor de Pt nas amostras. 

Para uma avaliação mais segura, procedeu-se a uma análise simultânea dos gases 

efluentes por espectroscopia de massas (TPR-EM).  

Os perfis de TPR obtidos  através do sinal de condutividade térmica (TCD) do 

equipamento são mostrados na Figura 3.5. Nas Figuras 3.6 a 3.13 são apresentados 

os perfis de TPR para o H2 e vários outros compostos/elementos obtidos pela 

análise de espectrometria de massas do efluente do ensaio de TPR. 

Constata-se, inicialmente, que há uma boa concordância entre os perfis de 

consumo de hidrogênio obtidos pela TPR e TPR-EM. No entanto, esta análise 

também revela que, durante a TPR, há formação ou dessorção de vários outros 

compostos que podem eventualmente contribuir para o consumo de hidrogênio total 

e que certamente interferem com o sinal TCD do equipamento.  

Para todas as amostras preparadas a partir do complexo amoniacal, há 

liberação de NH3 na faixa de 100 a 500ºC, confirmando que o complexo de Pt não 

foi decomposto a PtO na etapa de calcinação realizada a 200ºC. A liberação de NH3 

na faixa de 100-300ºC pode ser associada à decomposição parcial do complexo de 

Pt (Araújo, 1998), segundo a reação: 

  

 [Pt(NH3)4]
2+  →  [Pt(NH3)2]

2+  +  2 NH3     (1) 

 

Na sequência, o composto intermediário de Pt pode ser decomposto a outra 

espécie Pt2+ ou reduzido a Pt, em ambos os casos, com liberação de mais NH3: 
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 [Pt(NH3)2]
2+  →  Pt2+  +  2 NH3      (2) 

 

 [Pt(NH3)2]
2+  +  H2  →  Pt  +  2 NH3  +  2 H+  (3) 

 

As amostras com maior teor de zeólita, Pt-Al-Beta 50 e Pt-Al-Beta 80, 

apresentaram um pico extra indicando uma segunda etapa de liberação de NH3 a 

mais alta temperatura, acima de 500ºC e acima de 700ºC, respectivamente. 

Portanto, quanto maior o teor de zeólita no catalisador, mais difícil a decomposição 

do complexo de Pt.  

Cabe ressaltar um comportamento não esperado para o catalisador Pt-Al-Beta 

50 ACP, que apresentou liberação de amônia sem ter tido um precursor amoniacal. 

Cogita-se que ela pode ser resultado de uma decomposição tardia oriunda da zeólita 

Beta que pode conter amônia residual em sua estrutura. Em geral, espera-se que a 

calcinação a alta temperatura (550 oC) a que foram submetidos os suportes deveria 

decompor eventuais íons NH4
+ trocados na zeólita. No entanto, maiores estudos 

devem ser realizados para se identificar a origem desse composto. 

Um outro aspecto a se abordar é a questão do cloro já que todos os 

precursores de platina utilizados apresentam cloro em sua composição (cloreto de 

tetraaminplatina e ácido cloroplatínico). Uma análise dos resultados de TPR-EM 

mostra a saída de cloro em todos os catalisadores, em temperaturas abaixo de 

400C. A exceção é o catalisador preparado com ácido cloroplatínico. Nesse caso, 

não se observa liberação significativa de cloro ao longo da TPR. Provavelmente, 

uma parcela se decompôs durante o tratamento a 200C.   

Assim, nas condições de ativação dos catalisadores preparados com complexo 

aminoplatina ou ácido cloroplatínico, realmente era esperada  apenas a 

decomposição parcial dos precursores, amônia e cloreto. No entanto, constata-se 

também liberação de CO2, durante o TPR. A presença deste contaminante pode ser 

atribuída ao  ácido acético utilizado no processo de extrusão do suporte, o qual se 

decompõe durante a calcinação formando CO2 que poderia ficar adsorvido na 

alumina. É possível também que este CO2 seja capturado diretamente da atmosfera 



54 

 

durante a estocagem e manipulação da amostra após o preparo do suporte e do 

catalisador. 

Também se observa formação de NO e/ou N2O, que pode ser resultado da 

reação de decomposição da amônia. 

Estes resultados indicam que a calcinação a baixa temperatura leva, como 

esperado, a uma decomposição parcial dos precursores de Pt, os quais se 

decompõem a temperatura superiores.  

Assim, durante a redução do catalisador a 400 °C realizada antes do teste 

catalítico, parte da amônia aparentemente ainda ficará retida nos catalisadores,  

estando presente durante a reação, como indicam os resultados de TPR-EM.  
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Figura 3.5. Perfis de TPR (TCD) para os catalisadores Pt/Al-Beta 
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Figura 3.6. TPR-EM para H2 e HCl – catalisador Pt/Al-Beta 20 
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Figura 3.7. TPR do catalisador Pt/Al-Beta 20 acompanhada por espectrometria de 
massas 
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Figura 3.8. TPR-EM para H2 e HCl – catalisador Pt/Al-Beta 50 
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Figura 3.9. TPR do catalisador Pt/Al-Beta 50 acompanhada por espectrometria de 
massas 
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Figura 3.10. TPR-EM para H2 e HCl – catalisador Pt/Al-Beta 80 
 

 

1E-12

1E-11

1E-10

1E-09

1E-08

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

S
in

a
l 
m

a
s
s
a
s
 (

u
.a

.)

C N NH3 O, NH3, CH4 CO NO CO2, N2O

CO

NO (m/z=30)

O, NH3, CH4 (m/z=16)

N (m/z=14)

C (m/z=12)

CO2,N2O

NH3 (m/z=15)

Pt/Al-Beta(80)

(B)

 
 

Figura 3.11. TPR do catalisador Pt/Al-Beta 80 acompanhada por espectrometria de 
massas 
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Figura 3.12. TPR-EM para H2 e HCl – catalisador Pt/Al-Beta 50 (ACP) 
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Figura 3.13. TPR do catalisador Pt/Al-Beta 50 (ACP) acompanhada por 

espectrometria de massas 
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3.1.5. Caracterização de acidez dos suportes 

-  TPD de NH3 

A técnica de TPD de amônia visa a obter informações  a respeito do número e 

força de sítios ácidos dos suportes e catalisadores. A presença de Pt nos 

catalisadores pode interferir na dessorção da NH3. Além disso, em função dos 

resultados de TPR destes catalisadores (item 3.1.4),  a amônia oriunda do precursor 

metálico pode ficar retida no catalisador até temperaturas relativamente elevadas. 

Dessa forma, optou-se por medir somente a acidez dos suportes alumina-zeólita 

Beta no presente estudo.  

Nas Figuras 3.14 a 3.16  são apresentados os perfis de Dessorção à 

Temperatura Programada (TPD) dos suportes, utilizando-se amônia como base 

adsorvida, visando obter informações com relação à quantidade e força dos sítios 

ácidos. Na Tabela 3.2 é apresentada a quantificação destes mesmos perfis.   

 

Tabela 3.2.   Resultados TPD NH3 – suportes 

Suporte NH3 Quimissorvido (μmols/g) 

Al-Beta 20 448 

Al-Beta 50 508 

Al-Beta 80 506 

 

Observa-se pelas Figuras de 3.14 a 3.16 que os perfis de TPD de amônia para os 3 

suportes são semelhantes, com a possível identificação de 3 picos muito próximos 

aos obtidos por Taylor et al. (1994), os quais relatam as seguintes temperaturas 

correspondentes à força ácida dos sítios da zeólita Beta: 269°C (acidez fraca), 

355°C (acidez média) e 442°C (acidez forte), utilizando a mesma técnica de análise.   
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isotérmico 

 
Figura 3.14.  TPD de amônia do suporte Al-Beta 20 

 
 

 

isotérmico 

 
 

Figura 3.15.  TPD de amônia do suporte Al-Beta 50 
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 isotérmico 

 
 

Figura 3.16.  TPD de amônia do suporte Al-Beta 80 
 
 
           

 Os dados obtidos mostram um ligeiro  aumento das áreas dos picos 

relacionados aos sítios ácidos dos suportes  à medida que o teor de zeólita beta 

utilizada nos mesmos aumenta. Pode-se verificar uma ligeira elevação, no suporte 

contendo 80%m de zeólita, dos sítios de acidez moderada no intervalo entre, 

aproximadamente, 350 e 400°C.   

 

 

- TPD de n-propil-amina 

 

 A dessorção de n-propil-amina em temperatura programada tem sido proposta 

para a caracterização da acidez de Brönsted de sólidos tendo em vista que, sobre 

estes sítios ácidos, a amina adsorvida se decompõe gerando uma molécula de 

amônia e outra de propeno (GORTE, 1999). A quantificação destes compostos 

através de espectrometria de massas permite, então, a associação ao número de 

sítios de Brönsted. Como se trata de uma reação química superficial, a discussão de 
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força ácida com base nos perfis de dessorção não é trivial, uma vez que, além da 

reação em si, fenômenos de re-adsorção/dessorção podem estar envolvidos. 

 Na Figura 3.17 são apresentados os perfis de formação de propeno para os 

suportes contendo teores variáveis de zeólita Beta. 
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Figura 3.17. Perfis de formação de propeno durante a TPD de n-propilamina 

 

 De acordo com Gorte (1999), a n-propilamina fracamente adsorvida ou 

associada a sítios de Lewis se dessorve a temperaturas relativamente baixas 

(inferiores a 300 oC). Por outro lado, a decomposição da amina sobre os sítios 

ácidos de Brönsted ocorre em  temperaturas acima de 350oC. Isto pode ser 

constatado na Figura 3.17, onde a formação de propeno, para as 3 amostras, ocorre 

nesta região de temperatura. Além disso, o aumento do teor de zeólita Beta no 

suporte leva a uma aumento da formação de propeno e, portanto, do número de 

sítios ácidos de Brönsted, conforme esperado. Foram encontrados valores de 368, 

484 e 662 moles/g, respectivamente, para os suportes contendo 20, 50 e 80% m de 

zeólita Beta. 
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3.2  Avaliação catalítica na hidroisomerização de n-hexadecano 

 

3.2.1. Distribuição de produtos e esquema reacional 
 

Foram realizados vários testes em unidade de laboratório com os 

catalisadores à base de Pt e contendo 20, 50 e 80% de zeólita beta visando a 

avaliação da atividade catalítica na hidroisomerização de n-hexadecano. Os 

resultados obtidos de distribuição de isômeros e produtos de craqueamento de n-

C16 são apresentados na Figura 3.18. 

 

Os principais grupos de compostos obtidos na hidroisomerização foram 

quantificados após identificação e tratamento dos dados.  Na Tabela 3.3 são 

mostrados, por exemplo, dados relativos a um teste com conversão de n-C16 em 

torno de 80% (m/m) com o catalisador  Pt/Al-Beta 50 (ACP)  . Observa-se que, 

mesmo para altas conversões, a reação de isomerização prevalece sobre o 

craqueamento. 

 

Tabela 3.3. Dados obtidos com 80% (m/m) de conversão de n-hexadecano 

Corrida V1208_Teste 4 

Conversão (% m/m) 80,06 

Rendimentos (% m/m):  

i-C16 73,71 

i-C16-MS(a) 29,43 

i-C16-DS(b) 31,04 

i-C16-TS(c) 13,24 

Craqueados 6,32 

(a) MS: mono-substituído; (b) DS: di-substituído; (c) TS: tri-substituído 
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Figura 3.18. Rendimentos de i-C16 e craqueados em função da conversão de n-

hexadecano 

 

Com os dados de rendimentos de i-C16 e produtos de craqueamento versus 

conversão de n-C16 (Figura 3.18), é possível verificar que não há diferença nos 

resultados obtidos com os catalisadores preparados a partir  do precursor  cloreto de 

tetraminplatina.  Em relação ao catalisador contendo 50% de zeólita cujo precursor 

foi o ácido cloroplatínico, verifica-se um nível de conversão mais elevado para as 

mesmas condições reacionais, bem como maiores rendimentos de produtos de 

isomerização e craqueamento. 

Soualah et al (2008) compararam catalisadores  bifuncionais à base de 

platina/zeólita na hidroisomerizaçao de n-alcanos, entre eles, o n-hexadecano.  Foi 

observado que a estrutura zeolítica influencia fortemente as atividades dos 

catalisadores e o esquema reacional devido à difusão dos intermediários de reação 

dentro dos poros das zeólitas. No caso do catalisador PtHBEA, verificou-se que a 

atividade de isomerização foi maior que a de craqueamento quando comparado com 
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os demais catalisadores devido à difusão rápida dos intermediários de reação dentro 

dos poros largos desta e aos pequenos tamanhos dos seus cristalitos.  Em termos 

de seletividade, Soualah et al observaram para a isomerização do n-hexadecano 

com catalisador PtHBEA, que os produtos monoramificados, multiramificados e 

craqueados são formados através de reação primária. Segundo Keogh et al. (1994), 

o esquema de reação mais apropriado para hidroisomerização e hidrocraqueamento 

de n-alcanos sobre zeólitas é o mostrado no esquema abaixo:  

 

n-parafina mono-ramificado di-ramificado multi-ramificado craqueados
 

 

No presente trabalho, conforme mostrado na Figura 3.18, a formação de 

produtos de craqueamento, nas condições experimentais aqui empregadas, é 

claramente oriunda de reação secundária (derivada nula da curva de rendimento 

para baixas conversões). Para os produtos de isomerização, a distribuição mostrada 

na Figura 3.19 indica que os mono- e di-substituídos podem ser considerados 

produtos primários enquanto que os multi-substituídos apresentam um 

comportamento de produtos secundários. 

Em relação aos dados de rendimento de i-C16 e isômeros mono-, di- e tri-

substituídos de n-C16 (Figura 3.19), verifica-se, embora com diferentes níveis de 

conversão entre os catalisadores testados, um mesmo perfil de formação destes 

produtos.  Pode-se observar também, em relação ao catalisador Pt-Al-Beta 50 ACP, 

que em conversões de n-C16 mais elevadas (acima de 70%), que há uma 

diminuição da formação de produtos de isomerização i-C16 monosubstituídos em 

detrimento do aumento do rendimento dos produtos di e trisubstituídos de i-C16. 
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Figura 3.19. Distribuição de produtos obtidos na hidroisomerização de n-hexadecano 

 

Os resultados apresentados nas Figuras 3.17 e 3.18 contêm os resultados de 

todos os catalisadores testados em diferentes condições de temperatura, pressão e 

velocidade espacial. Este comportamento é típico do que se convenciona chamar de 

comportamento ideal de catalisador bifuncional (THYBAUT et al., 2005), ou seja, 

aquele em que as reações de hidrogenação-desidrogenação para formação de 

olefinas estão em condição de (quase)equilíbrio e a distribuição de produtos é 

determinada pelas propriedades ácidas e, eventualmente, seletividade de forma do 

catalisador. Nestes casos, a distribuição de produtos independe das condições 

operacionais, mas somente da conversão total de n-parafina.  

No presente trabalho, a distribuição de produtos também independe do teor 

de zeólita no suporte do catalisador, indicando que a seletividade é determinada 

pela natureza dos sítios ácidos da zeólita Beta mas não necessariamente pelo 

número de sítios presentes no catalisador. Destes resultados também se depreende 
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que, embora não tenha sido determinada, eventuais diferenças de dispersão da Pt 

nos catalisadores não tiveram influência na atividade e seletividade da reação. 

 

3.2.2. Distribuição de produtos de craqueamento 

 

         Na figura 3.20, é mostrada a distribuição de produtos de craqueamento obtidos 

na hidroisomerização de n-C16 com 3 dos catalisadores testados. 

 

        

 

Figura 3.20. Distribuição de produtos de craqueamento obtidos na hidroisomerização 

de n-hexadecano 

 

          O craqueamento da molécula de n-C16 leva à formação de pares de 

hidrocarbonetos em quantidades equimolares como, por exemplo, n-C4 e n-C12 e n-

C5 e n-C11 com uma distribuição uniforme.  

 Como esperado com base no mecanismo reacional discutido anteriormente, 

não foram observados hidrocarbonetos mais leves que C4 entre os produtos de 

craqueamento. Entre os hidrocarbonetos de cadeia longa, foi identificada uma 

pequena concentração de C13 mas não se detectou a presença de hidrocarbonetos 
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com 14 e 15 átomos de carbono. Esta distribuição de produtos de craqueamento, 

excetuando-se a pequena formação de C13 é compatível com um mecanismo de 

craqueamento monomolecular através de cisão  de um carbocátion terciário, como 

discutido anteriormente. Excetuando-se alguma perda dos hidrocarbonetos mais 

leves durante a amostragem da fração líquida, há uma distribuição homogênea dos 

produtos de craqueamento entre os compostos com número de carbonos entre 4 e 

12. 

          A distribuição de produtos de craqueamento obtida, para os catalisadores 

testados com uma conversão de, aproximadamente 75% de n-C16, apresentou 

concentrações molares de n-C4 e n-C5 ligeiramente menores do que o esperado 

devido, provavelmente, à perda de produtos leves quando do recolhimento dos 

produtos da reação. 

          Em relação à formação de pequenas quantidades de n-C13, a hipótese mais 

provável é a ocorrência de hidrogenólise, levando à formação deste composto. 

          O catalisador Pt/Al-Beta 50 apresentou distribuição de produtos craqueados 

muito assimétrica, não sendo desta forma, utilizado nesta avaliação. 

 

 

3.2.3. Influência da pressão na conversão de produtos 

 

Na Figura 3.21, é mostrado o efeito da pressão total de reação na conversão 

de n-C16 e nos rendimentos de produtos craqueados oriundos da hidroisomerização 

do n-C16 com os 4 catalisadores testados. 

Os resultados obtidos para as pressões totais de reação (50, 75 e 100 bar) 

mostram a seguinte ordem de conversão de n-C16 em termos dos catalisadores 

testados: Pt/Al-beta 50 (ACP) > Pt/Al-Beta 80 > Pt/Al-Beta 50 > Pt/Al-Beta 20.  Em 

relação ao rendimento de produtos craqueados, o catalisador Pt/Al-Beta 50 (ACP) 

apresentou valores maiores que os demais catalisadores, os quais apresentaram um 

grau de craqueamento desprezível para as condições operacionais usadas. 
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Figura 3.21.  Efeito da pressão na conversão de n-C16 e no rendimento de 

craqueados 

 

No mecanismo bifuncional molecular, após formação dos alcenos, a partir da 

desidrogenação de alcanos nos sítios metálicos do catalisador zeolítico bifuncional, 

ocorrem as seguintes etapas: 

- Protonação e desprotonação nos sítios ácidos zeolíticos; 

- Rearranjo e craqueamento dos íons alquilcarbênios formados; 

- Adsorção e dessorção de alcenos nos sítios ácidos da zeólita; 

- Formação de isoalcanos nos sítios metálicos após hidrogenação dos iso-

alcenos formados. 

No mecanismo bifuncional bimolecular, os alcenos formados pela 

desidrogenação dos alcanos nos sítios metálicos, passam por uma etapa de 

alquilação com os íons alquilcarbênios terciários adsorvidos formados nos sítios 

ácidos do catalisador.  Os íons alquilcarbênios produzidos sofrem rearranjo e 

craqueamento das cadeias.  Após desalquilação destes íons carbênios e 

hidrogenação nos sítios ácidos do catalisador, são formados os iso-alcanos. 

(MARTENS E JACOBS, 2001). 
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Desta forma, verifica-se que, com o aumento da pressão parcial de H2, 

ocorrerá menor grau de conversão de n-parafinas a iso-parafinas (AKHMEDOV E 

AL-KHOWAITER , 2007; MARTENS E JACOBS, 2001; PARK E IHM, 2000).  Isto 

ocorre devido ao deslocamento do equilíbrio da formação de olefinas sobre os sítios 

metálicos, diminuindo-se, então, a atividade catalítica dos catalisadores bifuncionais.  

 

 

3.2.4. Influência do tempo espacial na conversão de produtos 

  

São apresentados na Figura 3.22, os resultados correspondentes ao efeito do 

tempo espacial (inverso da WHSV) na hidroisomerização do n-C16 com os quatro 

catalisadores testados. Como pode ser observado, para os quatro catalisadores, um 

equação de taxa de reação de pseudo-primeira ordem representa adequadamente 

os dados experimentais, permitindo o cálculo de uma constante cinética para a 

conversão de n-C16. 

 

       

Figura 3.22. Efeito do tempo espacial na conversão de n-C16 

 



71 

 

Os resultados obtidos mostrados na Figura 3.22 (Pressão: 100 bar; 

Temperatura: 290°C), variando-se apenas a WHSV (1,1; 1,4 e 2,8h-1), também 

mostraram a seguinte ordem de conversão de n-C16 para os catalisadores testados: 

Pt/Al-Beta 50 (ACP) > Pt/Al-Beta 80 > Pt/Al-Beta 50 > Pt/Al-Beta 20.   

 

 

3.2.5. Comparação de atividade entre os catalisadores 
 

Na Tabela 3.4 são mostrados as conversões e os rendimentos  em produtos 

isomerizados e craqueados obtidos na reação de n-hexadecano  com os quatro 

catalisadores preparados.  

 
Tabela 3.4. Conversão e produtos de hidroisomerização e craqueamento de n-
hexadecano (P: 75 bar; T: 290°C; WHSV: 1,4 h-1)  
 

 Pt/Al-Beta 20 Pt/Al-Beta 50 Pt/Al-Beta 50(ACP) Pt/Al-Beta 80 

Conversão n-C16 (%m) 7,5 18,6 80,1 36,5 

  Rendimento i-C16 (%m) 7,3 18,5 73,7 35,5 

  Rend. craqueados (%m) 0,2 0,0 6,3 1,0 

Distribuição de isômeros C16 
(a) 

  i-C16 – MS (%m) 6,1 15,7 29,4 24,0 

  i-C16 – DS (%m) 1,2 2,8 31,0 9,7 

  i-C16 – TS (%m) 0,1 0,1 13,2 1,9 

a – MS: mono-substituído; DS – Di-substituído; TS – Tri-substituído. 

 

 
Os resultados apresentados na Tabela 3.4 mostram uma maior conversão de 

n-hexadecano e formação de isômeros e produtos de craqueamento para o 

catalisador Pt/Al-Beta 50 (ACP) seguida, em ordem decrescente, pelos catalisadores 

preparados com 80, 50 e 20%m de zeólita beta. 

No ensaio de dessorção a temperatura programada de n-propilamina citado 

neste estudo (item 3.1.5), para os suportes contendo 20, 50 e 80%m de zeólita 

foram encontrados, respectivamente, os valores de acidez de 368, 484 e 662 

mols/g.  Analisando-se, inicialmente, os catalisadores preparados a partir do sal 

Pt(NH3)4Cl2, como o teor de fase metálica (Pt) foi praticamente constante (0,3%m),  

pode-se explicar a maior conversão de n-hexadecano e formação de produtos de 

hidroisomerização e de craqueamento  pelo aumento da acidez apresentada pelos 
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seus respectivos suportes.  Como pode ser observado na Figura 3.23 há uma boa 

correlação entre a constante cinética de pseudo-primeira ordem para a conversão de 

n-hexadecano e a acidez de Brönsted medida pelo TPD de n-propilamina. Para uma 

atividade nula os dados extrapolam para uma acidez maior que zero, provavelmente 

porque nem todos os sítios determinados por esta técnica estão envolvidos na 

reação, seja por uma questão de força ou acessibilidade. 
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Figura 3.23 – Constante cinética de pseudo-primeira ordem de conversão de n-C16 

em função da acidez de Brönsted dos suportes medida por TPD de n-propilamina 

 

Estes resultados também indicam que a etapa limitante da reação é a 

protonação da olefina sobre os sítios ácidos de Brönsted, conforme o mecanismo 

bifuncional discutido anteriormente, uma vez que, para uma dada condição 

operacional a atividade foi sensível ao teor do componente ácido do suporte. De 

acordo com a literatura, Lucas et al. (2005), nos catalisadores bifuncionais a etapa 

de isomerização ocorre nos sítios ácidos do catalisador e, de acordo com Martens e 

Jacobs (2001), a etapa limitante no mecanismo de reação dos catalisadores 

bifuncionais corresponde ao rearranjo e reações de cisão dos íons alquilcarbênios 

intermediários, desde que uma fase hidrogenante apropriada esteja associada ao 

catalisador. 
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Sabe-se que a presença de cloro na alumina aumenta sua acidez e 

consequentemente sua capacidade de isomerizar. Noto et al. (apud TANAKA et al., 

1970) que estudaram a adsorção de ácido fórmico e ácido acético concluíram que  

moléculas de ácidos de Brönsted são adsorvidas dissociativamente na superfície da 

alumina, produzindo grupos OH ácidos. Esse fenômeno é atribuído a ligações de 

grupamentos OH isolados que se tornam iônicos pelo efeito indutivo de íons cloro 

adjacentes, através da ligação Al – O. (TANAKA et al., 1970) 

 Dessa forma, a explicação mais provável para o excelente desempenho do 

catalisador Pt/Al-Beta 50 ACP seria relativa a um aumento na acidez ocasionado 

pelo cloro residual, tendo em conta que os resultados de TPR não indicaram saída 

significativa de cloro. Essa hipótese será avaliada em breve pela realização de 

ensaios de medida de acidez dos catalisadores em estudo. Uma análise dos 

resultados de Raman das amostras Pt/Al-Beta 50 e Pt/Al-Beta 50 ACP (Figura 3.24), 

mostra os espectros com os principais picos associados à morfologia típica de uma 

zeólita beta. Os picos ao redor de 400 e 425 cm-1 se referem aos anéis de 6 

membros e os que aparecem em 343 e 314 cm-1 aos anéis de 5 membros. Dentre os 

de 5 membros existem dois principais: o anel intracamadas (314 cm-1) na unidade de 

construção periódica e o anel intercamadas (343 cm-1) que liga as camadas 

adjacentes. Finalmente, o pico ao redor de 470 cm-1 é atribuído aos anéis de 4 

membros. 

 Apesar da baixa qualidade desses espectros, também é possível observar um 

ombro ao redor de 333 cm-1 e outro em 196 cm-1, presentes apenas no catalisador 

Pt/Al-Beta 50 ACP. Segundo Chan et al. (1988), esse pico estaria associado a íons 

tetracloroplatinato (PtCl4
-2) indicando já ter havido redução parcial da platina de 4+ 

para 2+.  
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Figura 3.24. Espectros Raman dos catalisadores Pt/Al-Beta 50 e Pt/Al-Beta 50 ACP 

 

 

3.3   Medição de ponto de fluidez dos produtos da hidroisomerização 
 
 

O ponto de fluidez é uma das mais importantes propriedades dos óleos 

básicos lubrificantes.  Esta propriedade é afetada pelo tipo de ramificações 

presentes nas cadeias de carbono, tamanho das mesmas e composição química.  

Em termos de composição, as n-parafinas apresentam alto ponto de fluidez, 

enquanto os compostos iso-parafínicos, naftênicos e aromáticos possuem valores 

baixos para esta propriedade (SEQUEIRA, 1994). Em relação ao tamanho das 

cadeias de n-parafinas, verifica-se que quanto maior a massa molar , maiores os 

respectivos pontos de fluidez.  O comportamento para esta propriedade em relação 

ao número de ramificações na cadeia parafínica nos mostra que, à medida que o 

grau de isomerização das cadeias de parafina aumenta, menores serão os pontos 

de fluidez apresentados. 

Dessa forma, é de se esperar que, durante o processo de hidroisomerização, 

o ponto de fluidez irá decrescer com o aumento da conversão pois, considerando-se 

a análise de distribuição de produtos feita anteriormente, aumenta o teor de 

isômeros e seu grau de substituição, bem como a formação de produtos craqueados 

de menor massa molar . 
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3.3.1. Efeito da conversão de n-hexadecano no ponto de fluidez dos produtos da 

hidroisomerização 

 

Os resultados de ponto de fluidez em função da conversão de n-C16 e 

rendimentos em i-C16 e produtos craqueados, contendo amostras dos testes 

realizados com os 4 catalisadores são apresentados nas Figuras 3.25 a 3.27. 

Observa-se que há um decréscimo praticamente linear do ponto de fluidez até se 

atingir aproximadamente 60% de conversão de n-C16, sendo que a partir deste 

ponto claramente há um  maior declínio da propriedade com a conversão do 

reagente. É importante salientar que, a partir deste valor de conversão,  o 

rendimento em produtos de craqueamento começa a aumentar de forma mais 

significativa, com formação de produtos de menores pontos de fluidez. Este 

comportamento é mais nítido ao se observar o comportamento desta propriedade 

com os rendimentos de i-C16 e produtos craqueados.   

Estes resultados também mostraram que os dados de ponto de fluidez dos 

produtos hidroisomerizados, quando comparados em condições operacionais 

semelhantes, seguiram a mesma tendência da atividade catalítica , ou seja, o 

catalisador que proporcionou menores pontos de fluidez (Pt/Al-Beta 50 ACP) 

também foi o que originou maiores conversões de n-C16 e produtos 

hidroisomerizados. No entanto, em função do comportamento observado para a 

seletividade dos catalisadores (independente do teor de zeólita e do precursor do 

metal) e da similaridade das tendências de ponto de fluidez em função da conversão 

para os quatro catalisadores (Figura 3.25), é de se esperar que esta propriedade 

esteja majoritariamente ligada à composição do produto isomerizado do que 

propriamente a um efeito da composição do catalisador. 
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Figura 3.25. Ponto de fluidez versus conversão de n-C16 
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Figura 3.26. Ponto de fluidez versus Rendimento de isômeros de n-C16 
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Figura 3.27. Ponto de fluidez versus Rendimento de craqueados de n-C16 

 
 
3.3.2. Correlação entre ponto de fluidez e composição dos produtos 

hidroisomerizados      

 

Foi realizado um tratamento estatístico dos dados de pontos de fluidez 

obtidos para os produtos hidroisomerizados nos testes com os quatro catalisadores, 

de modo a se avaliar uma possível correlação entre estes valores e as composições 

químicas dos produtos. Para tanto, foram considerados os teores de i-C16 (mono, di 

e tri-substituídos) e de produtos craqueados. Buscou-se inicialmente uma correlação 

linear entre  o ponto de fluidez e a composição destes quatro grupos, considerando-

se, assim, uma regra de aditividade simples entre eles. O ajuste obtido, apesar de 

representar adequadamente os resultados experimentais, levava a pelo menos um 

parâmetro não significativo. Tentativamente, introduziu-se uma contribuição 

quadrática para o isômero i-C16 mono-substituído, o qual está presente em maior 

proporção na maioria das amostras ensaiadas, tendo-se obtido então um ajuste 

adequado. Assim, o modelo ajustado foi o representado pela equação 2: 
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].[].[].[].[].[ 2 CRAQFTSEDSDMSCMSBAPF    (2) 

 

onde: PF = ponto de fluidez (°C); [MS], [DS] e [TS] são, respectivamente, as frações 

mássicas referentes aos isômeros de C16 mono, di e tri-substituídos e [CRAQ] a 

fração mássica de compostos de craqueamento. 

 

Na Tabela 3.5 são apresentados os valores para o ponto de fluidez e 

respectivas composições dos grupos considerados e na Tabela 3.6 os parâmetros 

ajustados, os desvios padrões associados e fator de probabilidade. A qualidade do 

ajuste obtido pode ser observada na Figura 3.28, e o gráfico de resíduos na Figura 

3.29.  

Pela análise estatística realizada, pode-se verificar que houve uma boa 

correlação entre os pontos obtidos, encontrando-se um valor de R2 de, 

aproximadamente, 0,9956. Isto também pode ser observado no gráfico obtido de 

ponto de fluidez calculado versus ponto de fluidez experimental. 

 

 

Tabela 3.5. Dados de ponto de fluidez e composição dos produtos isomerizados 

 

a – MS: mono-substituído; DS – Di-substituído; TS – Tri-substituído. 
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Apesar da introdução no modelo do termo quadrático referente à fração 

mássica de isômeros C16 mono-substituídos, os parâmetros estimados apresentam 

alguma coerência com o valor médio do ponto de fluidez esperado para os diversos 

grupos de compostos. Assim, o parâmetro A é muito próximo ao valor encontrado 

para o ponto de fluidez do n-C16 (primeira linha da Tabela 3.5). Os parâmetros dos 

demais grupos de compostos decrescem à medida que aumenta o grau de 

ramificação e a massa molar da parafina, coerente com o que foi discutido 

anteriormente sobre a influência da natureza química da molécula sobre o ponto de 

fluidez. 

 
Tabela 3.6. Coeficientes, erro padrão e fator probabilidade 

 

Parâmetros Eq. (2)  Valor Erro padrão valor-P 

A (oC) 17,9 0,7 0,0000 

B (oC) -26,2 9,0 0,0081 

C (oC) 82,5 30,1 0,0121 

D (oC) -48,6 12,2 0,0006 

E (oC) -51,7 22,1 0,0288 

F (oC) -92,5 12,0 0,0000 
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Figura 3.28. Valores de ponto de fluidez calculados em função dos respectivos 
valores experimentais 
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Figura 3.29. Distribuição de desvios em função dos valores de pontos de fluidez 
experimentais 
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4   CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho estudou-se o desempenho de catalisadores bifuncionais Pt/Al-

zeólita beta na hidroisomerização de n-hexadecano em unidade de hidrogenação 

catalítica.  Foram preparados, para este fim, catalisadores na forma de extrudados, 

com diferentes teores de zeólita beta no suporte e diferentes precursores da fase 

metálica, mantendo-se fixo o teor de platina.  Buscou-se, desta forma, variar a 

relação entre as funções hidrogenante e ácida e a proximidade relativa das mesmas.  

Foram caracterizados os produtos obtidos na hidroisomerização do n-hexadecano, 

avaliando-se a influência da composição dos mesmos nos resultados de ponto de 

fluidez. 

A partir dos resultados obtidos, verificou-se que as atividades dos catalisadores 

foram proporcionais ao teor de zeólita no catalisador, indicando que a função ácida, 

neste catalisador bifuncional, é a etapa limitante do processo. Quanto à natureza do 

precursor de Pt, o catalisador preparado com ácido cloroplatínico foi sensivelmente 

mais ativo que os preparados com o complexo aminplatina. De acordo com 

resultados de TPR e espectrometria Raman, especula-se que a presença de íons 

cloretos residuais possa contribuir para o aumento da acidez e, portanto, da 

atividade do catalisador preparado com ácido cloroplatínico. 

No entanto, para todos os catalisadores, a distribuição de produtos em função 

da conversão foi similar, independente do teor de zeólita, da natureza do precursor 

de platina e das condições operacionais utilizadas. 

Observou-se um decréscimo na atividade catalítica, de todos os catalisadores, 

com o aumento da pressão de hidrogênio. Este comportamento é compatível com o 

mecanismo bifuncional para a reação, onde o aumento da pressão desloca o 

equilíbrio da formação da olefina sobre os sítios metálicos. 

Foi também determinado o ponto de fluidez de uma série de produtos de 

reação, obtendo-se valores entre 17,5 °C (n-hexadecano) e - 41 °C (produto com 

98% de conversão). Obteve-se uma boa correlação entre o ponto de fluidez e a 

composição dos produtos, considerando-se a presença de isômeros mono, di e tri-

substituídos e compostos de menor peso molecular que C16. 
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5  SUGESTÕES 

 

          A partir dos resultados e conclusões obtidos no presente trabalho, são 

sugeridos para a realização de estudos futuros: 

 

          1)  Complementar as informações referentes à avaliação dos catalisadores, 

particularmente em relação à dispersão da fase metálica e à acidez dos 

catalisadores reduzidos; 

 

          2)  Utilizar as informações obtidas para uma futura modelagem dos dados 

referentes à distribuição de isômeros obtidos na reação de hidroisomerização do n-

hexadecano e sua implicação na otimização de resultados de conversões de n-

parafinas e propriedades estudadas como ponto de fluidez; 

 

          3) Pesquisar a preparação de novos catalisadores para estudos de 

hidroisomerização a partir das formulações utilizadas neste estudo e posterior 

avaliação do desempenho dos mesmos. Em particular, avaliar o efeito da razão Si/Al 

da zeólita beta na seletividade à isomerização. 

 

         4)  Determinar as condições ótimas para decomposição do precursor de 

platina.  
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ANEXOS 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ANEXO I – Fluxograma da unidade de avaliação catalítica 
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ANEXO II – Condições operacionais das corridas de avaliação catalítica 
 
 
 
Catalisador: Pt/Al-Beta 20 
 
 
 

Teste PRESSÃO (BAR) TEMPERATURA (°C) WHSV (h
-1

) conv. (%m) i-C-16 (%m) craq. (%m) iC16- MS (%m) iC16- DS (%m) iC16- TS (%m) D+TS i-C16 (%m)

1 100 290 1,4 3,78 3,65 0,13 3,18 0,46 0,02 0,48

2 100 290 1,1 6,47 6,29 0,18 5,29 0,91 0,09 1

3 100 290 2,8 2,72 2,65 0,07 2,35 0,3 0 0,3

4 75 290 1,4 7,53 7,27 0,24 6,07 1,15 0,05 1,2

5 50 290 1,4 12,51 12,32 0,18 9,62 2,42 0,28 2,7

6 100 300 1,4 13,69 13,41 0,28 10,55 2,59 0,27 2,86

7 100 300 1,1 20,21 19,77 0,44 14,79 4,39 0,59 4,98

8 100 320 1,4 41,48 40,13 1,35 24,93 12,37 2,82 15,19

9 50 320 1,4 89,07 75,34 13,72 23,88 33,21 18,25 51,46

10 75 320 1,4 76,51 69,06 7,44 28,82 28,45 11,79 40,24

11 75 310 1,4 50,58 47,89 2,69 27,35 16,20 4,34 20,54

12 100 310 1,4 41,48 40,13 1,35 24,93 12,37 2,82 15,19  
 
 
 

 
 
 
 

Catalisador: Pt/Al-Beta 50 
 
 
 

Teste PRESSÃO (BAR) TEMPERATURA (°C) WHSV (h
-1

) conv. (%m) i-C-16 (%m) craq. (%m) iC16- MS (%m) iC16- DS (%m) iC16- TS (%m)

1 100 290 1,4 10,82 10,82 0 8,91 1,91 0

2 100 290 1,1 15,11 15,11 0 11,75 3,26 0,09

3 100 290 2,8 4,83 4,77 0,06 4,39 0,38 0

4 75 290 1,4 18,56 18,53 0 15,66 2,81 0,06

5 50 290 1,4 25,48 25,48 0 17,48 7,02 0,98

6 100 300 1,4 27,41 27,41 0 20,94 5,96 0,51

7 100 300 1,1 35,20 35,20 0 22,87 10,47 1,86

8 100 310 1,4 53,43 52,55 0,88 28,93 18,43 5,19

9 75 310 1,4 65,57 62,33 3,24 30,39 23,88 8,06

10 50 300 1,4 65,76 62,73 3,03 30,10 24,07 8,56

11 50 300 1,1 71,78 66,68 5,10 29,41 26,65 10,61

12 75 300 1,4 44,30 43,93 0,38 25,41 14,54 3,97  
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Catalisador: Pt/Al-Beta 50 (ACP) 
 
 
 

Teste PRESSÃO (BAR) TEMPERATURA (°C) WHSV (h
-1

) conv. (%m) i-C-16 (%m) craq. (%m) iC16- MS (%m) iC16- DS (%m) iC16- TS (%m)

1 100 290 1,4 65,94 62,51 3,36 31,24 23,66 7,6

2 100 290 1,1 76,33 71,18 5,04 30,63 29,14 11,4

3 100 290 2,8 36,16 35,09 1,01 23,33 9,81 1,95

4 75 290 1,4 80,06 73,71 6,32 29,43 31,04 13,24

5 50 290 1,4 93,12 80,45 12,61 21,11 36,07 23,27

6 100 300 1,4 91,44 79,19 12,25 22,86 35,45 20,88

7 100 300 1,1 98,01 66,59 31,41 10,9 28,09 27,6

8 100 280 1,4 38,47 37,56 0,92 24,47 10,88 2,21

9 100 280 1,1 45,93 44,64 1,28 27,24 14,15 3,26

10 100 280 2,8 20,02 19,69 0,32 14,74 4,31 0,65

11 100 270 1,4 22,91 22,55 0,36 16,45 5,27 0,82

12 100 270 1,1 28,07 27,08 0,42 17,74 7,80 1,54  
 

 

 

 

 

 

 

 

Catalisador: Pt/Al-Beta 80 
 
 

Teste PRESSÃO (BAR) TEMPERATURA (°C) WHSV (h
-1

) conv. (%m) i-C-16 (%m) craq. (%m) iC16- MS (%m) iC16- DS (%m) iC16- TS (%m) D+TS i-C16 (%m)

1 100 290 1,4 26,77 26,14 0,6 18,97 6,13 1,04 7,17

2 100 290 1,1 34,72 33,84 0,85 23,22 8,94 1,68 10,62

3 100 290 2,8 14,69 14,33 0,33 11,22 2,71 0,41 3,12

4 75 290 1,4 36,56 35,54 1,02 23,96 9,71 1,87 11,58

5 50 290 1,4 46,55 44,89 1,66 27,84 13,94 3,11 17,05

6 100 280 1,4 12,88 12,70 0,18 10,21 2,28 0,22 2,5

7 100 300 1,4 47,86 46,29 1,57 28,57 14,44 3,28 17,72

8 100 300 1,1 61,35 58,67 2,61 31,86 20,98 5,83 26,81

9 50 280 1,1 35,18 34,33 0,82 23,14 9,41 1,77 11,19

10 75 300 1,4 75,04 69,93 4,92 32,62 27,49 9,82 37,30  
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ANEXO III – Identificação dos compostos oriundos da hidroisomerização por 
Cromatografia gasosa / Espectrometria de Massas 
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