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RESUMO

GOMES, Luis Carlos. Catalisadores para hidroisomerizacdo de n-hexadecano. 2013. 96 f.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica. Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2013.

No processo de hidrocraqueamento para a producao de lubrificantes ocorre a
formacdo de uma corrente rica em compostos parafinicos que possuem alto ponto
de fluidez, apesar dos mesmos apresentarem excelentes desempenhos em termos
de estabilidade térmica e oxidativa. A transformacdo das n-parafinas obtidas nestas
correntes em isoparafinas e compostos nafténicos, os quais possuem menores
pontos de fluidez, se faz necessaria a fim de enquadrar esta propriedade. Uma das
rotas cataliticas mais importantes neste sentido é a hidroisodesparafina¢cdo ou HIDW
(“hydroisodewaxing”) que consiste na conversao de n-parafinas nas respectivas
isoparafinas, onde sdo empregados catalisadores bifuncionais zeoliticos com a
ocorréncia de seletividade de forma. No caso dos catalisadores industriais, se faz
necessaria a dispersdo da fase metalica e da zedlita em uma matriz amorfa para
viabilizar sua conformacdo e melhorar a resisténcia mecéanica do catalisador final.
Neste cenario, o objetivo deste trabalho foi preparar e analisar o desempenho de
uma série de catalisadores a base de zedlita beta inseridos numa matriz de alumina,
variando-se o teor de zedlita e o tipo de precursor de Pt utilizado. Os catalisadores
foram avaliados na reacao de hidroisomerizacdo de um composto modelo, no caso,
n-hexadecano. Os testes realizados para avaliacdo da atividade e seletividade
foram conduzidos em um reator de fluxo continuo em alta pressao e fase liquida em
unidade de laboratorio. Os catalisadores foram testados em condi¢cdes operacionais
gue proporcionassem uma ampla faixa de conversdes do n-C16. Verificou-se que as
atividades dos catalisadores foram proporcionais ao teor de zedlita no catalisador,
indicando que a funcéo acida, neste catalisador bifuncional, € a etapa limitante do
processo. Quanto a natureza do precursor de Pt, o catalisador preparado com &cido
cloroplatinico foi sensivelmente mais ativo que os preparados com o complexo
aminplatina. No entanto, para todos os catalisadores, a distribuicdo de produtos em
funcdo da converséo foi similar, independente do teor de zedlita e da natureza do
precursor de platina. Foi também determinado o ponto de fluidez de uma série de
produtos de reacao, obtendo-se valores entre 17,5 °C (n-hexadecano) e - 41 °C
(produto com 98% de converséo). Obteve-se uma boa correlacdo entre o ponto de
fluidez e a composicdo dos produtos, considerando-se a presenca de isébmeros
mono, di e tri-substituidos e compostos de menor peso molecular que C16.

Palavras-chave: Catalisador bifuncional. Hidroisomerizacdo. Lubrificantes. Zeolitas



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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INTRODUCAO

Na producéo de 6leos basicos lubrificantes, tém sido cada vez mais estudados
processos envolvendo rotas cataliticas baseadas na utilizacdo de hidroisomerizacéo,
gue consiste basicamente na transformacdo 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 indice de viscosidade (IV),
propriedade extremamente importante no caso deste tipo de derivado. Esta
tecnologia permite uma maior flexibilidade na escolha do tipo de gasdleo a ser
processado na produgéo dos lubrificantes, possibilitando rendimentos mais elevados
e uma qualidade muito maior destes quando comparados aos Oleos basicos
produzidos pelo método  convencional. A hidroisodesparafinacao (“HIDW?”),
processo de producdo de lubrificantes que apresenta excelentes resultados devido a
qualidade dos produtos obtidos, se baseia em reacdes de hidroisomerizacéo e
apresenta uma superioridade técnica muito maior em relacdo ao processo de
desparafinagéo convencional (NOGUEIRA et al., 2000; LING et.al. 2009).

Na maioria dos processos cataliticos envolvendo hidroisomerizacdo de
parafinas longas, adequados ao processamento de lubrificantes, sdo utilizados
catalisadores zeoliticos bifuncionais que apresentam seletividade de forma. Os
principais processos comerciais aplicados a correntes de 6leos basicos lubrificantes
utilizam zedlitas ZSM-22 e SAPO-11 (ou estruturas semelhantes). Outras zedlitas
tém sido consideradas para esta aplicacdo na literatura, com grau variado de
sucesso em combinar atividades e seletividades adequadas.

Vérios estudos tém sido conduzidos no sentido de se pesquisar o desempenho
destes catalisadores, variando-se os tipos de metais e de zedlitas utilizados na
preparacdo dos mesmos, tanto utilizando compostos modelos, correntes de 6leos
basicos lubrificantes ou parafinas oriundas de processo Fischer-Tropsch. Mais
recentemente, a hidroisomerizacdo também tem sido considerada para correntes
oriundas da conversdo de Oleos vegetais visando a producdo de dleo diesel e
querosene renovaveis (ZOTIN, 2012).

Nesta reacdo, se faz necessaria a verificacdo do nivel de conversédo destes
compostos, do grau de isomerizagdo alcancado e dos tipos de produtos obtidos.
Estes dados estdo diretamente relacionados com as condi¢cdes operacionais

empregadas no processamento e com as caracteristicas fisico-quimicas dos
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catalisadores utilizados. Em particular, € importante buscar catalisadores e
condigBes operacionais que levem a maximizagdo da seletividade a formagdo de
produtos de isomerizacdo, uma vez que a formacgédo de produtos de craqueamento,
reacao consecutiva natural no processo de isomerizacdo em sitios acidos, leva a
perda de rendimento no produto de interesse e modificagdo indesejavel de algumas
propriedades, como a faixa de destilag&o, ponto de fulgor e viscosidade.

Verificou-se, em um grande numero de estudos de hidroisomerizacdo, a
utilizacdo de parafinas normais na faixa de C6 a C16 como cargas do processo e
zeolitas com composicdes e estruturas diversas. Estudos relacionados a este tema
também contemplam o emprego de diferentes tipos de metais na preparacdo dos
catalisadores zeoliticos bifuncionais visando ao aumento do desempenho destes
neste tipo de reacdo. Estes catalisadores possuem 0 componente metalico,
responsavel pelas reacbes de hidrogenacdo e desidrogenacdo, e sitios acidos,
relacionados a isomerizacdo e craqueamento. Como comentado anteriormente, 0
bom desempenho destes catalisadores depende da natureza da zeodlita utilizada e
do equilibrio entre as fun¢des hidrogenante e acida do mesmo (CHAO et al., 1996;
DELDARI, 2005). .

O ponto de fluidez dos produtos hidroisomerizados esta relacionado com o
grau de conversao da carga processada, além da formacdo e tipo de isébmeros
gerados na reacdo de hidroisomerizacdo e, desta forma, se constitui em um
importante meio de avaliacao da viabilidade desta rota catalitica.

O objetivo deste trabalho consistiu em estudar o desempenho de catalisadores
bifuncionais Pt/alumina-zedlita beta na hidroisomerizacdo de n-hexadecano em
unidade de bancada. No preparo destes catalisadores, na forma de extrudados, os
teores de zedlita beta no suporte foram variados e diferentes precursores da fase
metélica foram utilizados, mantendo-se fixo o teor de platina. Buscou-se, desta
forma, variar a relacdo entre as funcdes hidrogenante e acida, bem como,
eventualmente, a proximidade relativa entre as mesmas. A partir da caracterizagao
dos produtos obtidos na hidroisomerizagao do n-hexadecano, pretendeu-se avaliar a

influéncia da composicdo dos mesmos nos resultados de ponto de fluidez.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Hidroisomerizacao de n-parafinas

1.1.1. A hidroisomerizacdo de n-parafinas na industria do petréleo

A unidade de hidrocraqueamento catalitico € uma das mais lucrativas dentro de
uma refinaria devido a sua capacidade de processamento de cargas pesadas bem
como a transformacédo destas em produtos como diesel, combustivel de aviacéo e
querosene. Os residuos do hidrocraqueamento também denominados 6leo nao
convertido e 6leo de reciclo, apés uma etapa de hidrotratamento a alta presséo,
apresentam baixos valores de enxofre, nitrogénio e aromaticos e podem ser
utilizados diretamente como cargas em outros processos de refino, entre eles a
producédo de 6leos basicos lubrificantes. Neste caso, o 6leo ndo convertido deve, em
geral, ser submetido a uma etapa de hidroisomerizacéo prévia (LING et.al. 2009).

A isomerizacdo de n-parafinas exerce um papel muito importante na industria
do petréleo (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 hidroisomerizacdo de n-parafinas na producédo de 6leos basicos lubrificantes

Os lubrificantes e cortes de destilados médios possuem, normalmente, grandes
guantidades de parafina que Ihes confere valores de pontos de congelamento e de
fluidez mais elevados. A transformacédo de normal-parafinas em isoparafinas leva a
uma diminuicao destas propriedades, melhorando a qualidade dos produtos.

Na Tabela 1.1 é mostrada a contribuicdo de n-parafinas, iso-parafinas,
compostos nafténicos e aromaticos em algumas propriedades dos 6leos basicos

lubrificantes.
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Tabela 1.1. Propriedades dos componentes de Oleos bésicos lubrificantes
(SEQUEIRA, 1994)
Componente n-Parafina Iso-parafina Nafteno Aromético
indice de Viscosidade Alto Alto Médio Baixo
Ponto de Fluidez Alto Baixo Baixo Baixo
Estabilidade a Oxidacao Boa Boa Razoavel Ruim
Estabilidade Térmica Boa Boa Razoavel Ruim

Os Oleos béasicos podem ser classificados em grupos, de acordo com a API
(AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE), conforme mostrado na Tabela 1.2:

Tabela 1.2. Classificacdo de 6leos basicos (AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE,

2013)
Categoria Teor de enxofre Teor de saturados indice de
(%om/m) (%om/m) viscosidade (1V)

Grupo | > 0,03 e/ou <90e 80a 120
Grupo Il <0,03e =290e 80a120
Grupo Il <0,03e =290e =120
Grupo IV Poli-alfa-olefinas (PAOS)
Grupo V Oleos n&o incluidos nos demais grupos

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

na Tabela 1.2 deverdo seguir as versdes mais recentes dos seguintes métodos

apresentados na Tabela 1.3.
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Tabela 1.3. Ensaios para determinacdo de saturados, indice de viscosidade e
enxofre em éleos basicos (AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE, 2013)

Propriedade Método do ensaio
Teor de saturados ASTM 2007
indice de viscosidade (1V) ASTM 2270

ASTM D1552, ASTM D2622,
ASTM D3120, ASTM D4294,
ASTM D4927

Teor de enxofre (uso de um dos
métodos listados)

A desparafinacdo por solvente proporciona ao 6leo desparafinado, em relacéao
a carga do processo, as seguintes caracteristicas: diminuicdo da quantidade de
parafina, aumento do teor de aromaticos, diminuicdo de ponto de fluidez, indice de
viscosidade e aumento de concentracdo de nitrogénio, enxofre e viscosidade. Este
processo apresenta altos custos de investimento e operacionais (SEQUEIRA, 1994).

De acordo com Taylor (1994), o processo de desparafinacdo catalitica (CDW)
remove parafinas por hidrocraqgueamento, onde estas moléculas sao convertidas a
produtos de menor massa molar, os quais sao removidos por destilagcdo dos 6leos
lubrificantes de alto ponto de ebulicdo. A zedlita usada neste catalisador, ZSM-5,
permite somente a difusdo de n-parafinas ou parafinas levemente ramificadas,
devido a forma e dimensdes dos canais de sua estrutura. Os compostos excluidos
dos poros, neste caso, sdo as parafinas altamente ramificadas, compostos
cicloalifaticos e aromaticos de maior tamanho. As n-parafinas e n-parafinas de
cadeias laterais sédo removidas eficientemente por este processo. No entanto, neste
processo, com 0 aumento da quantidade de n-parafinas na carga, verifica-se uma
gueda no rendimento do produto desparafinado, que pode afetar negativamente a
economicidade do processo.

A desparafinacdo por hidroisomerizacdo (HIDW) vem sendo empregada na
producdo de o6leos lubrificantes basicos de alta qualidade, utilizando-se, para isto,
um processo de transformacdo de normal-parafinas ou parafinas ramificadas de
cadeia longa em parafinas com maior nimero de ramificagbes, as quais possuem

um alto indice de viscosidade (IV) e baixo ponto de fluidez. O alto rendimento do
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processo, a utilizacdo de cargas de processamento mais dificil e a obtengcéo de
produtos de alto valor agregado séo outros pontos positivos (LING et al., 2009).

A desparafinacdo por hidroisomerizacdo produz maiores rendimentos de 6leos
lubrificantes e Indice de viscosidade equivalente, quando comparada com a
desparafinacdo por solvente e a desparafinacao catalitica (NOGUEIRA et al., 2000;
WANG et al.,2006).

Uma reacdo de hidrocraqueamento sempre acompanha uma reacdo de
isomerizacdo, diminuindo o rendimento de moléculas isomerizadas da carga,
Inicialmente, ocorre a isomerizacdo de n-parafinas, seguida por uma reacdo de
craqueamento, a qual é favorecida para alcanos multiramificados. Estes sdo mais
suscetiveis ao craqueamento que as parafinas monoramificadas. De modo a reduzir
0 craqueamento, deve-se limitar a formacéo de multiramificacdes (DELDARI, 2005).

Estudos de Ling et.al. (2009) a respeito da hidroisomerizacdo e hidrotratamento
de residuo de hidrocragueamento possibilitaram verificar que as parafinas normais
sao facilmente convertidas a isoparafinas e monocicloalcanos. Estes produtos, por
sua vez sofrem hidroisomerizacdo e hidrocragueamento sobre o catalisador de
forma similar. Os cicloalcanos condensados tendem a se acumular nas fragdes leves
e pesadas devido a 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 indices de viscosidade, porém, apresentam
altos valores de ponto de fluidez para utilizacdo em composicdes de 6leos basicos
lubrificantes.

Nas duas ultimas décadas tém sido estudados, detalhadamente, os processos
de hidroisomerizacdo e hidrocraqueamento de parafinas de cadeia longa sobre
catalisadores bifuncionais, utilizando-se como composto modelo, n-C16 e n-C28.. A
funcdo acida nestes catalisadores é normalmente proporcionada pelo suporte, tais
como:

- Oxidos amorfos ou mistura de 6xidos (exemplos: Al,O3 tratada com HF, SiO,-
Al,O3, ZrO,/S04%):;

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

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

- Materiais mesoporosos (MCM-41, AIMCM-41).
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Segundo Deldari (2005), a func&o hidrogenante, por outro lado, esta associada
a metais de transicdo, sendo os mais utilizados os metais nobres como Pt e Pd ou
sulfetos bimetalicos tais como Ni/Co, Ni/W, Ni/Mo, W/Mo.

As reacdes de ramificacdo da cadeia ocorrem nos sitios acidos proximos as
entradas dos poros e a distribuicdo destes sitios é fator fundamental para a
seletividade da reag&o de hidroisomerizacao.

Ling et al. (2009) testaram as propriedades de um catalisador comercial de
hidroisomerizacao utilizando-se normal-hexadecano, n-C16, como carga modelo em
diferentes condi¢bes de velocidade espacial e temperatura. Foi verificada uma boa
seletividade de hidroisomerizacdo para o catalisador testado. A seletividade aos
isdmeros depende da fase metélica e da funcéo &cida do catalisador, sendo que a
hidrogenacéo e desidrogenacéo ocorrem devido a reacdo com o metal enquanto que
a isomerizacdo e o craqueamento ocorrem nos sitios acidos do catalisador. Para o
caso da producdo de O6leos béasicos lubrificantes, € importante uma adequada
formulacdo para a funcao acida do catalisador pois o interesse é a maximizacédo do
rendimento em isomerizacdo, apesar da existéncia de reacdes de cragueamento.

Wang et al. (2006) conduziram um estudo de hidroisomerizacdo de um 0leo
desasfaltado hidrotratado para avaliacdo de propriedades como distribuicdo de
namero de carbonos e tipos de hidrocarbonetos de cortes destilados na faixa dos
Oleos basicos lubrificantes. Os resultados demonstraram que, em cortes com baixos
pontos de ebulicdo apdés a hidroisomerizacdo, as parafinas normais presentes na
carga poderiam ser convertidas em isoparafinas e/ou produtos hidrocraqueados. Foi
verificado que Oleos lubrificantes com bons valores de IV e ponto de fluidez
apresentavam altas concentracdes de isoparafinas e monocicloalcanos e nimeros
de carbonos maiores que 21.

Resultados semelhantes foram obtidos por Shen et al. (apud Ling et al., 2009)
na analise dos produtos de hidroisomerizacéo e hidrocraqueamento de um gasoleo
derivado de um residuo de vacuo desasfaltado.

Deldari (2005) relata que o balanco entre as funcdes metélicas e acidas do
catalisador é o mais importante para a seletividade de iso-parafinas e que a acidez
do catalisador € a principal influéncia no rendimento de hidroisomerizacdo e
hidrocraqueamento. Um equilibrio entre a densidade de sitios acidos e a distribui¢cdo
da forca acida é um fator critico na determinagdo da atividade e seletividade dos

catalisadores bifuncionais. A maximizacdo de hidroisomerizacdo em detrimento ao
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hidrocraqueamento, em geral, depende de catalisadores que tenham um alto grau
de atividade hidrogenante e uma baixa acidez.

Catalisadores zeoliticos contendo metais de transicdo, especialmente metais
nobres como Pt ou Pd e uma funcéo acida, possuem grande atividade e seletividade
para reagbes de hidroisomerizagcdo de n-parafinas. Estes catalisadores possuem
uma fase metdlica (hidrogenacao), responsavel pela formacdo de intermediarios
olefinicos e uma fase zeolitica (sitios acidos), que origina ions carbénios levando a
iIsomerizacao e ao craqueamento (CHAO et al., 1996).

Segundo Batalha et al. (2013), no caso da fun¢éo hidrogenante ser muito ativa,
a atividade e seletividade dependerdo de fatores como numero, for¢a e localizagéo
da funcéo acida. A atividade global sera reduzida com a diminuicdo da acidez.

Segundo Deldari (2005), os catalisadores que contenham em sua composi¢cao
um metal nobre como Pt ou Pd, apresentam uma maior seletividade para a reacao
de hidroisomerizacdo quando comparados com aqueles contendo metais de
transicdo nao-nobres como Ni, Co, Mo e W, uma vez que 0S metais nobres
possuem, reconhecidamente, maior atividade hidrogenante que os demais citados
acima. Além do metal utilizado na sua sintese, o desempenho do catalisador
bifuncional depende também do tipo de suporte empregado e suas caracteristicas
de tamanho de poro e area especifica, acidez e distribuicdo da forca acida. No
tocante as propriedades texturais, o tamanho de poros pode influenciar na
seletividade de forma, como no caso de algumas zedlitas, tema que sera abordado
posteriormente. Além disso, as correntes de lubrificantes apresentam, em geral,
elevada massa molar e uma porosidade adequada pode ser necessaria para facilitar
a difusdo das iso-parafinas formadas para fora do catalisador.

De acordo com mecanismo proposto por Lucas et al. (2005) no estudo da
hidroisomerizacdo do n-octano, a acidez pode ser equilibrada pela atividade
hidrogenante-desidrogenante do catalisador. Em altas concentracdes metalicas, as
reacOes de hidroisomerizagdo produzem sucessivos intermediarios mono, di e tri-
ramificados, ocorrendo como reagdo secundaria, o craqueamento. Além disso, no
caso de a quantidade de metal ser elevada, uma reacdo como hidrogendlise,

catalisada exclusivamente por metal, pode se tornar a reagao principal.
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1.2 Zedlitas

1.2.1. Definicdo de zedlitas

Zedlitas sd@o aluminossilicatos cristalinos ligados por atomos de oxigénio
formando uma estrutura tridimensional de tetraedros que contém canais e cavidades
de dimensdes moleculares (CORMA, 2003), onde sao encontrados eventuais cations
de compensacéao, devido ao desbalanceamento de carga causado pelos atomos de
Al, além de moléculas de agua, adsorbatos e sais (GIANNETO, 1990).

Segundo Corma (2003), as zedlitas sado catalisadores soélidos apresentando as

seguintes propriedades:
- Elevadas éareas especificas;
- Poros com dimensdes moleculares;
- Particdo entre reagentes e produtos;
- Possibilidade de mudanca nas propriedades eletrénicas dos sitios ativos;

- Possibilidade de pré-ativacdo das moléculas nos poros por influéncia de fortes

campos elétricos e confinamento molecular.

A formula estrutural das zeolitas, segundo Guisnet e Ribeiro (2004), é:
M yn (AlO2)x (SIO2)y
onde:
n: valéncia do cétion M;
X +y: numero total de tetraedros SiO4 e AlO4” por malha elementar
y/x: razéo Si/Al

As zeolitas sdo materiais cristalinos porosos onde a presenca de poros médios
limita a formacéo de uma unica ramificacado do tipo metila quando da isomerizagcao
das cadeias lineares. Neste caso, o tamanho de poros das mesmas fica em torno de
5 a 7A (DELDARI, 2005). As zedlitas podem ser classificadas pelas dimensdes dos
poros, a saber: poros extragrandes (> 9A), grandes (entre 6 e 9 A), médios (entre 5
e 6 A) e pequenos (entre 3 e 5 A) (GIANNETTO, 1990).
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1.2.2. Acidez das zedlitas

A acidez protbnica das zedlitas deriva dos grupamentos Al-OH-Si e o niumero
maximo de centros acidos protbnicos corresponde ao numero de atomos de Al
(tetraédricos) presentes na estrutura. De acordo com a regra de Loewenstein, ndo
podem existir ligacbes Al-O-Al na estrutura zeolitica. Com isto, os a&tomos de Al ndo
podem estar adjacentes, fazendo com que 0 niumero maximo de centros proténicos
seja obtido para uma relacéo 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 dimensdes dos poros
do catalisador influenciam fortemente a composicao e a distribuicdo dos produtos da
hidroconversdo de alcanos. Deste modo, a forma e as dimensfes da rede do
catalisador, bem como o efeito estérico dos alcanos e seus isbmeros ramificados
devem ser observados no modelo do catalisador usado para a hidroconversao.
Existem varios estudos relacionados a seletividade de forma de catalisadores de
hidroconversdo de alcanos. Em peneiras moleculares, a seletividade de forma

resultante dos poros durante as reacdes pode ser classificada como:

a) Seletividade de forma do reagente: a seletividade depende apenas dos reagentes,
onde apenas uma fragdo dos mesmos ira reagir nos sitios ativos internos aos poros
da zedlita. As reacdes de hidrocarbonetos ocorrem na superficie externa do
catalisador caso o0s reagentes sejam muito volumosos para acessar 0S pPoros

internos da zedlita;

b) Seletividade de forma dos produtos: a seletividade esta relacionada aos produtos
de reacéo, ou seja, devido ao impedimento estérico, 0s mesmos ndo sao capazes de

se difundir para fora da rede da zedlita,

c) Seletividade de forma do estado de transicdo: a seletividade é controlada
pela forma ou volume dos intermediarios do estado de transicdo. A formacao de
estados de transicdo instaveis é inibida pelos parametros dos poros e pelas

intersecoes.
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Segundo Deldari (2005), o catalisador apresentard boa seletividade para
conversdo de n-parafinas caso a abertura dos poros da zeolita seja pequena o
suficiente para restringir a reacao das isoparafinas maiores nos sitios acidos dentro
dos poros. Em zedlitas de poros médios, como a ZSM-22, € maior a proporcao de
ramificacbes metil, enquanto que isbmeros ramificados etil e propil, que possuem
maior tamanho de cadeia e maior tendéncia ao hidrocragueamento, sao obtidos em
zellitas de aberturas de poros maiores e grandes cavidades, como a zedlita Y e
mordenita.

Uma representacédo dos trés modelos de seletividade de forma pode ser vista
na Figura 1.1:

SRRARRRR AR LR SRR 209099907, ;
SR A 555

SRARARRRAR

'

2994099492999 99099924549449294492954944 9209999934 4424 9959,
2%
A A AR )\/k

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

1.3 Catalisadores a base de zeolitas para hidroisomerizacdo de n-parafinas

Taylor (1994) relatou que o uso de zeolitas como catalisadores em processos
como craqueamento catalitico, hidrocraqueamento e hidroisomerizacdo é cada vez
maior. No craqueamento catalitico, os catalisadores sdo monofuncionais e as
reagbes de craqueamento envolvem essencialmente os sitios acidos. Reacdes
secundarias de transferéncia de hidrogénio e condensacdo levam a formacao de

coque e a consequente desativagcdo do catalisador. No hidrocraqueamento, 0s



25

catalisadores sao bifuncionais, contendo um suporte acido e uma fase metélica,
responsaveis, respectivamente, pelo cragueamento e hidrogenacao. Na
hidroisomerizacao séo utilizadas condicdes menos severas de reacao.

A forma e as dimensdes dos poros da zeolita exercem um papel importante na
hidroisomerizagcdo de n-alcanos, pois 0 transporte de massa de intermediarios
olefinicos entre sitios hidrogenantes e sitios acidos é um passo fundamental para
esta reacdo (CHAO et al., 1996). Dependendo da geometria e das dimensdes dos
poros das zedlitas, o cragueamento pode ser reduzido, aumentando-se o rendimento
da isomerizacdo (BATALHA et al., 2013).

Em zedlitas 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-Cl7). A etapa limitante da reacdo de
hidroisomerizagdo de n-parafinas corresponde ao rearranjo da estrutura do ion
carbénio com a presencga ou nao de cisdo B no sitio acido enquanto que um rapido
equilibrio entre parafinas e olefinas é estabelecido pelo metal nobre (CHAO et al.,
1996).

O tempo de vida médio dos carbocéations intermediarios determina a
distribuicdo dos produtos de hidroisomerizagéo, dependendo da densidade de sitios
acidos, razdo metal/sitio 4cido e forca acida dos catalisadores (CHAO et al., 1996).

Os rendimentos relativos de alcanos monoramificados a alcanos di-ramificados
dependem do tempo de vida dos ions carbénios ativos. A quantidade de sitios
metalicos e a densidade de sitios acidos estdo relacionadas com as taxas de
transformacgdo de ions carbénios C," a pequenos produtos de cragueamento por
cisdo B e a alcanos ramificados por hidrogenacéo (CHAO et al., 1996).

O comprimento da cadeia do alcano, a estrutura de poros da zedlita e as
condicbes reacionais determinam as contribuicbes dos mecanismos bifuncional
classico (n-alcano a ion n-carbénio) e de dimerizagdo-craqueamento para
isomerizacao (CHAO et al., 1996).

Vérias zeolitas como ZSM-5, Mordenita e Beta contendo metais, tém sido
testadas na hidroisomerizacao de alcanos (LUCAS et al., 2005).

Taylor (1994) realizou testes de hidroisomerizagdo de n-C16 utilizando
catalisadores a base de zedlitas SDUSY (zedlita Y super desaluminizada e ultra
estabilizada) e Beta. Verificou-se que, com o aumento da temperatura, ocorre

primeiramente a isomerizagdo do n-hexadecano a isoparafinas C16. A quantidade
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de produtos isomerizados diminuiu e a de produtos craqueados leves aumentou a
medida que a temperatura de reacao foi elevada. Em temperaturas reacionais ainda
maiores, o rendimento liquido caiu significativamente, indicando um craqueamento
com geracao de produtos gasosos.

Guisnet (apud LUCAS et al. (2005)) relatou as vantagens da incorporacdo de
platina as zeolitas. Segundo os autores, zedlitas &cidas contendo platina sdo muito
estaveis, pois o metal evita a desativacao por coque.

Apelian et al. (apud DELDARI, 2005) trataram zedlitas Beta e Mordenita com
acido oxalico de modo a controlar a acidez das mesmas. Os catalisadores Pt
(0,48%m)/Beta e Pt (0,43%m)/Mordenita foram testados na producdo de O6leos
basicos lubrificantes a partir de parafina bruta. O catalisador a base de zedlita Beta
tratado apresentou um melhor rendimento em lubrificantes em relacao ao catalisador
a base de Mordenita tratado. Isto, se deve provavelmente ao menor craqueamento
da Pt/Beta quando comparada a Pt/Mordenita.

Park e IThm (2000), testaram, para a hidroisomerizacdo 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-B. Houve um decréscimo na atividade catalitica na seguinte
ordem: Pt/ZSM-5 > Pt/H-B > Pt/ZSM-22 >> Pt/AI-MCM-41 > Pt/H-Y > Pt/SAPO-11,
conforme mostrado na Figura 1.2. A distribuicdo de produtos da hidroisomerizagao
versus a conversao de n-hexadecano para os catalisadores testados pode ser vista
na Figura 1.3. Foram formados poucos isdbmeros de n-hexadecano di-ramificados e
tri-ramificados a partir da reagcdo com os catalisadores Pt/ZSM-5, Pt/ZSM-22 e
Pt/SAPO-11, os quais contém poros médios, enquanto que, para 0s catalisadores
Pt/H-Y e Pt/H-B, com poros largos, e Pt/AI-MCM-41, contendo mesoporos, pequenas
guantidades de isohexadecanos di-ramificados foram obtidas.

A identificacdo da forca &cida dos mesmos pode ser feita observando-se a
localizac&o dos picos maximos de temperatura no perfil de TPD visto na Figura 1.4.
Segundo esta analise, os sitios acidos dos catalisadores Pt/ZSM-5, Pt/H-B e Pt/ZSM-
22 sao mais fortes do que os dos catalisadores Pt/H-Y, Pt/SAPO-11 e Pt/AI-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 possuirem poros medios,

devido provavelmente a sua baixa acidez (PARK e IHM, 2000).
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Figura 1.2. Conversdo de n-hexadecano sobre catalisadores Pt/zedlita a 350°C e
103 bar (PARK e IHM, 2000)

Como visto na Figura 1.3, para uma conversao de n-C16 em torno de 37-45%,
a seletividade a isomerizacao diminuiu de acordo com a seguinte ordem: Pt/Al-MCM-
41 > Pt/H-Y > Pt/SAPO-11 > Pt/H-B > PtZSM-22 > Pt/ZSM-5. Observa-se,
claramente, uma melhora da seletividade de isomerizacdo a partir da diminuicdo do
hidrocraqueamento. A formacdo de isoalcanos multiramificados, susceptiveis ao
hidrocraqueamento, pode ser suprimida pela seletividade de forma das zedlitas. O
uso de catalisadores com baixa acidez para reducdo do hidrocraqueamento de ions
alquilcarbénios ou uma alta dispersdo metélica visando a melhoria da hidrogenacéao
de alcenos multiramificados desorvidos sé@o recursos para aumentar a seletividade
de isomerizacéo (PARK e IHM,2000).

Hidrocarbonetos mono, di e tri-ramificados podem ser alocados em zedlitas
com anéis de 12 membros e uma grande quantidade de isémeros di e tri-ramificados

podem ser formados na reacdo de isomerizacdo (SASTRE, 2000).
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Figura 1.3. Distribuicdo de produtos na isomerizagdo de n-hexadecano sobre

catalisadores Pt/zedlita em funcdo da conversdo a 350°C e 103 bar (PARK & IMH,

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

1.3.1. Zedlita Beta

A zedlita beta, cuja sintese foi realizada pela primeira vez em 1967 (WANG, et
al., 1997), € uma zedlita de poros largos (GIANNETO, 1990). Sua estrutura €
tetragonal, apresentando a seguinte formula quimica: [Na*7][Al;Sis7O12s] (GUISNET e
RIBEIRO, 2004). Esta zedlita apresenta duas estruturas polimérficas. O modelo
tridimensional da estrutura polimérfica A, escolhida para sua representacédo, pode
ser vista na Figura 1.5. A zedlita beta apresenta também dimensées de poros de 5,7
AX75Ae5,6AX6,5A (DELDARI, 2005).
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Figura 1.5. Estrutura da zedlita Beta (www.iza-structure.org/databases/)

Zhang et al. (apud Lucas et al, 2005) observaram em estudo de
hidroisomerizacdo de n-octano que, com o aumento na razdo Si/Al, ocorreu um
aumento na seletividade a octanos ramificados e uma diminuicdo da atividade nesta
reacdo. Segundo eles, isto ocorre porque, diminuindo-se esta razao, aumenta-se o
teor de Al e, consequentemente, a densidade &cida da zedlita.

Segundo Soualah et al. (apud BATALHA et al., 2013), PtHBEA (anéis de 12
membros) promove maior atividade e seletividade para hidroisomerizagcdo de n-
alcanos longos (n-C14, n-C16) que catalisadores a base de zedlitas MCM-22 ou
ZSM-5. Isto pode ser explicado pela rapida difusdo do reagente e dos intermediarios

da reacéo dentro dos largos canais da zeolita Beta.


http://www.iza-structure.org/databases/
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1.4 Converséao de hidrocarbonetos em zedlitas

1.4.1. Conversao de hidrocarbonetos em zedlitas acidas

Segundo Martens e Jacobs (2001), a conversdo de hidrocarbonetos sobre
catalisadores &cidos microporosos cristalinos € muito utilizada em processos de
refino tais como craqueamento catalitico, hidrocraqueamento, isomerizacao,
alquilacao e oligomerizacéo.

As interacdes fisicas e quimicas das moléculas de hidrocarbonetos com a
estrutura da zedlita explicam a reatividade e seletividade do catalisador zeolitico. Os
sitios ativos das zedlitas compreendem um grupo hidroxila que faz uma ponte com
atomos de Si e Al e possui fortes propriedades acidas de Bronsted e pontes oxo,

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

H

!
/NN
i
LT

I
Figura 1.6. Sitios acidos em zedlitas (MARTENS e JACOB, 2001)

Existem dois tipos de centros &cidos: centros protdnicos (centros acidos de
Bronsted) e centros capazes de aceitar um par de elétrons (centros acidos de Lewis)
(GUISNET e RIBEIRO, 2004). Estes séo responsaveis por uma das possiveis etapas
de formacdo de ions carbénios (carbocations com atomo de carbono de
coordenacao 3) ap6s remocédo de um anion hidreto de moléculas de alcanos.

Na conversdo de hidrocarbonetos, uma distincdo entre alquilcarbénios e
alquilcarbénios deve ser feita entre os carbocations (Figura 1.7). Os ions
alquilcarbénios conttm um atomo de carbono tri-coordenado carregado
positivamente e 0s outros trés substitutos sdo grupos alquila ou atomos de
hidrogénio. Os ions alquilcarbénios possuem um atomo de carbono penta-
coordenado carregado positivamente, sendo 0s outros cinco substitutos, grupos

alquila ou &tomos de hidrogénio.
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Carbocations
fon alquilcarbénio fon alguilcarbénio
R R
N /7 N\
T H-alcénio C-alcbnio R
(a) R R H R C—R
N+ N+ N
R—C-- R—C—-—-< R
/ Y / \‘\
RR\ ) o
VRN
) R H

Figura 1.7. Representacfes de ions alquilcarbénios (a) e alquilcarbdnios (b-d), onde
R é um atomo de H ou grupo alquila (MARTENS e JACOB, 2001)

A estabilidade dos ions alquilcarbénios depende do efeito indutivo dos
substituintes do atomo de carbono carregado positivamente e decresce de acordo
com a seguinte ordem: terciario (3 substituintes alquila) > secundario (2 substituintes
alquila) > primario (1 substituinte alquila) > cation metila (sem substituintes).

O substituinte metila apresenta, em relagcdo aos substituintes etil ou de maior
tamanho, um menor efeito indutivo, sendo este dependente do numero de ligacdes
C-C localizadas na posicao 3 ao atomo de carbono carregado positivamente.

A formacao de ions alquilcarbénios em uma zedlita acida ocorre por diferentes
mecanismos, sendo dependente da natureza da carga e das propriedades acidas do
catalisador.

Segundo MARTENS e JACOBS (2001), como pode ser visto no mecanismo 1,
um préton do catalisador € adicionado a uma molécula insaturada e a protonacédo de
um alqueno pela zedlita acida (H-Z) da origem a um ion alquilcarbénio:

1
/\/Rz - */Rz 2 (Mecanismo 1)
R, H
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A adicdo de um préton a uma molécula saturada pode ser vista no mecanismo
2. Neste caso, ap0s a protonacdo de um alcano ocorre a formacdo de um ion
alquilcarbénio que podera ser transformado em um ion alquilcarbénio pela retirada
de um alcano ou hidrogénio molecular através de uma reacdo denominada

craqueamento protolitico:

R, H R,

/\/Rz 7H . H;{/Rz z —> H, A/R: z- (Mecanismo 2)
R} H H

Os mecanismos 1 e 2 sdo caracteristicos de zeolitas que possuem acidez de
Bronsted, sendo o mecanismo 1 muito mais rapido que o mecanismo 2, ocorrendo
também a temperaturas menores.

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

molécula neutra, envolvendo centros acidos de Lewis (Z) que retém este anion:

1
/\/Rz Z .~ A/R: 7H- (Mecanismo 3)
R H

1

O mecanismo 3 apresenta uma outra forma, denominada de transferéncia de
hidreto bimolecular e que ocorre em um fon carbénio R* adsorvido nos poros da

zeodlita:

Rl
/\/RI Z' Ry —>» A/RZ Z° Ry (Mecanismo 3*)
R H

O mecanismo 4 se refere a alquilagdo, por olefinas, de ions alquilcarbénios

terciarios adsorvidos dando origem a ions alquilcarbénios maiores.

R,

+ R Mecanismo 4
LR, /\/ 3 —_— 7 ){-\/Rs ( )
R; R

1



34

Nos mecanismos 3* e 4, os ions R+ pré-adsorvidos nos poros acidos da zedlita
podem ter sido produzidos pela adicdo de um préton a um alqueno pela zedlita 4cida
ou pelo mecanismo de craqueamento protolitico, onde ocorre a formacdo do ion
alquilcarbénio a partir de ion alquilcarbonio derivado da protonacao direta de uma

molécula de alcano.

1.4.2 Conversao de hidrocarbonetos em catalisadores zeoliticos bifuncionais

Os ions alquilcarbénios também podem ser gerados em catalisadores
zeoliticos bifuncionais. Estes correspondem a uma zedlita 4cida na qual ocorre a
deposicao de uma fase metalica sendo esta responsavel por catalisar as reacdes de
hidrogenacdo e desidrogenacdo (LUGSTEIN, 1998; PATRIGEON, 2001). Para
obtencdo de uma alta seletividade e boa estabilidade da funcdo metalica, gas
hidrogénio deve ser adicionado a carga de hidrocarboneto.

A formacdo do ion alquilcarbénio pelos mecanismos 1 ou 4, mostrados
anteriormente, em detrimento aos mecanismos 2 e 3, € a grande vantagem da
catalise bifuncional quando comparada a catélise 4cida monofuncional.

Na Figura 1.8 podem ser observados esquemas de conversdo bifuncional
monomolecular e bimolecular de n-alcanos. No esquema apresentado, ocorrem
reacdes bifuncionais de isomerizacdo e hidrocraqueamento de n-alcanos. As
moléculas de alcanos sao transformadas em alcenos a partir da desidrogenacao
catalisada pelo metal. Os alcenos sdo protonados sobre sitios acidos de Bronsted,
gerando ions alquilcarbénios secundarios, os quais passam por reacfes de
isomerizacdo e cisdo (MARTENS e JACOBS, 2001). Em estudo de
hidroisomerizacdo de n-hexano, conduzido por Van de Runstraat (1997), verificou-se
que a etapa limitante da reacédo foi a isomerizacdo em sitios acidos de Bronsted. A
recuperacdo dos produtos saturados ocorre apds a hidrogenacdo na fase metalica,
conforme visto na Figura 1.8 A. Este mecanismo ocorre com zeélitas contendo Pt ou
Pd, utilizando-se elevada pressdo parcial de hidrogénio e para moléculas de
hidrocarbonetos de mais de oito atomos de carbono. Mecanismos de reacdo
bimolecular para alcenos de menor cadeia molecular, chamados de dimerizacéo-
isomerizacdo e dimerizagcdo-craqueamento envolvem a formacdo de ion

alquilcarbénio através do mecanismo 4 (Figura 1.8 B).



Figura 1.8. Esquema de conversdao bifuncional
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bimolecular (B) de n-alcanos (MARTENS e JACOBS, 2001)
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D)

E)

Reacdo de protonacao-desprotonagdo nos sitios acidos da zedlita;

Rearranjos dos ions alquilcarbénios na cadeia;

Craqueamento dos ions alquilcarbénios;

Adsorcado-dessor¢do competitiva dos alcenos nos sitios acidos;

Alquilacdo-desalquilacdo dos ions terc alquilcarbénios adsorvidos.
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As conversodes de hidrocarbonetos na fase metalica e 0 mecanismo bifuncional
sempre competem entre si e esta competicdo apresenta maior importancia quando
as condicdes reacionais apresentam alta severidade e as zedlitas, baixa acidez. O
cragueamento catalisado pelo metal, chamado de hidrogendlise, pode ser
evidenciado pela presen¢a de metano ou etano nos produtos de reacao.

No esquema de reacédo bifuncional, as etapas limitantes da reacéo séo a cisao
e o rearranjo dos ions alquilcarbénios intermediarios (MARTENS e JACOBS, 2001,
BLOMSMA et al., 1995). Na catalise bifuncional, pode-se interromper a conversao da
carga apos as etapas iniciais através da rapida dessorcéo dos isoalcenos, conforme
visto na etapa D da Figura 1.8 A. Os mecanismos de conversdo de ions
alquilcarbénios alifaticos e aliciclicos sdo bem explicados pelos mecanismos da
catélise bifuncional de zedlitas acidas com a presenca de uma fase metéalica em sua
composicao.

Como as etapas de desidrogenacao-hidrogenacao estédo equilibradas e ocorre,
com o aumento da pressdo de hidrogénio, uma diminuicdo da concentracdo de
equilibrio dos alcenos intermediarios, a cinética de reacdo do mecanismo bifuncional
é de primeira ordem negativa em relacdo ao hidrogénio (BLOMSMA et al., 1995).

Em estudo conduzido por Wang et al. (1997) na isomerizacdo de n-heptano, foi
verificada uma diminuicdo da conversdo deste com o aumento da pressao de
hidrogénio, ocorrendo também, o aumento da seletividade a isébmeros. Foi
observado que o efeito do hidrogénio de promover a isomerizacdo, diminuindo o

craqueamento, é devido a sua acdo na hidrogenacao de intermediarios olefinicos.
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2 METODOLOGIA

2.1 Preparo dos suportes

Industrialmente, o preparo de catalisadores conformados (extrudados,
pastilhas, graos, etc.) contendo zedlitas requer a inclusdo de um elemento ligante
para proporcionar forma e resisténcia mecéanica a particula final, tendo em vista que
a zedlita ndo possui propriedades ligantes adequadas. Para esta finalidade, em geral
sao utilizadas aluminas, silicas, caolim ou argilas que permitem, ap0s calcinacao, a
formacao de particulas com propriedades mecéanicas e texturais adequadas. Em
catalisadores de hidrocraqueamento, em geral se utiliza comumente a alumina como
composto ligante na conformacédo da zedlita Y. A alumina, além de possuir boas
propriedades ligantes e texturais, possui ainda um custo relativamente baixo e

apresenta boa interagdo com a fase ativa.

No presente trabalho, utilizou-se uma pseudo-boemita Pural SB da Sasol
como precursor da alumina e a zedlita beta CPE811-150 da Zeolyst para preparo
dos extrudados alumina/zedlita. A zedlita beta, de acordo com o fabricante, possui

razdo molar silica/alumina (SAR) de 150.

Os suportes cilindricos de diametro 1,3 mm e contendo 20, 50 e 80% de
zellita (base seca) foram preparados por co-extrusdo com alumina Pural SB,
utilizando-se acido acético como agente peptizante. Posteriormente, foi realizada a
secagem dos suportes a 120°C por, aproximadamente, 16 h e a calcinacdo a 550°C

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

Buscou-se, desta forma, através da variacdo do teor de zedlita no suporte,

variar a funcéo acida do catalisador de hidroisomerizacao.

2.2 Preparo dos catalisadores

Os suportes preparados com diferentes teores de zedlita beta foram
impregnados pela técnica de preenchimento de poros sem excesso de solugéo
(ponto umido) de forma a se obter 0,5% (m/m) de Pt no catalisador final, utilizando-

se cloreto de tetraminplatina (Pt(NH3)4Cl,). Para o suporte contendo 50 % (m/m) de
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zeolita foi preparado adicionalmente um catalisador utilizando acido cloroplatinico
(H2PtClg) como precursor do metal. Foi utilizado para ambos os casos, o pH natural
da solucéo de impregnacdo. Em seguida, os catalisadores foram secos a 110°C por,
aproximadamente, 16 h e calcinados em mufla a 200 °C por 1h, com taxa de
aguecimento de 120°C/h.

Os catalisadores preparados com o0 complexo tetraaminplatina foram
denominados, respectivamente, Pt/Al-Beta 20, Pt/Al-Beta 50 e Pt/Al-Beta 80,
engquanto que o preparado com o acido cloroplatinico foi denominado de Pt/Al-Beta
50 (ACP).

2.3 Caracterizacdo dos catalisadores

2.3.1. Difracdo de Raios X

A difracdo 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 zedlita
beta frente a incorporacdo de metais e tratamento térmicos, bem como a eventual
formacdo 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
difratdmetro Philips modelo PW 1710 usando radiacdo Ka do cobre filtrada por um
monocromador a 40 kV e 55 mA, com velocidade de aproximadamente 5° por minuto
e uma varredura num angulo (20) na faixa de 5 a 60°. As amostras na forma de p6

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

2.3.2. Propriedades texturais

As propriedades texturais dos suportes e catalisadores (area especifica,
distribuicdo e didmetro médio dos poros) foram determinadas por adsorcédo de N, a
temperatura de -196°C, utilizando-se um equipamento TriStar 3000 V6.03 A. As
amostras foram previamente tratadas sob vacuo menor que 50 mTorr, a 300°C por

1h, para remover umidade da superficie e dos poros.
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Os valores de area especifica foram calculados de acordo com a equacgéo de
Brunauer, Emmet e Teller (BET) e a area e volume de microporos utilizando-se o
meétodo t-plot. A distribuicdo de tamanhos de poros foi calculada pela equacao BJH,

sendo utilizados os valores do ramo de dessor¢éo da isoterma.

2.3.3. Determinacdo do teor de metal nos catalisadores

Para determinacdo do teor de platina nos catalisadores preparados, foi
utiizada a técnica de espectrofotometria de absorcdo atbmica usando-se o
espectrofotometro de absor¢cdo atdmica de chama da marca Perkin Elmer, Modelo
AAnalyst 200. Foram pesados cerca de 0,2 g de amostra, com precisédo de 0,1 mg,
em bécher de teflon. Foram adicionados a mesma e ao branco, 0,5 mL de agua
régia e 3 mL de &cido fluoridrico. A amostra foi aquecida brandamente em chapa
de aquecimento por, aproximadamente, 1h ou até que a mesma ficasse limpida.
Apos esfriamento , foram adicionados, cuidadosamente, agua e 1 mL de &acido
cloridrico concentrado, sendo realizado novo aquecimento até completa
dissolugéo. Feito isto, a amostra foi novamente esfriada a temperatura ambiente e
foram adicionados 5 mL de &cido bérico a 4%. A solugcdo foi entdo, transferida
quantitativamente para baldo volumétrico de polietileno de 100 mL e avolumada com
agua deionizada.

Preparou-se a curva de calibracdo com o0 padrdo de referéncia e, a partir
desta, foi possivel determinar a concentracdo do elemento metélico na amostra a

partir do valor médio obtido apdés 3 a 5 medidas de absorvancia.

2.3.4. Medida de acidez dos suportes

Para a medida da acidez foram utilizadas duas técnicas distintas com o
objetivo de complementaridade: dessorcdo em temperatura programada de amdnia
(TPD-NHs3) e dessorgcéo em temperatura programada de n-propilamina (TPD-amina).
No primeiro, a amonia deve dosar a maioria dos sitios acidos presentes (Lewis e
Bronsted) e a temperatura de dessorcéo deve proporcionar informacao a respeito da
forca dos sitios. Na dessorcéo de n-propilamina, a molécula adsorvida sobre protons
superficiais se decompde em temperaturas acima de 350 °C, de forma que a

dosagem da amodnia e/ou propeno formados proporciona uma indicacdo do niumero
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de sitios acidos de Bronsted. Em ambos 0s casos, optou-se pela caracterizagdo dos
suportes, uma vez que a presenca do metal pode interferir na decomposi¢cdo da

amina ou da amonia durante o TPD.

- Dessorcao a temperatura programada de NH3:

Na técnica de dessorcdo de amoénia a temperatura programada (TPD NH5)
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 a remoc¢éo de agua e de
possiveis impurezas adsorvidas. O catalisador foi, em seguida, saturado com a
mistura NHs/He, sob fluxo de 30 mL/min e temperatura de 150°C, registrando-se o
pico de adsorcdo total de NH3z. Em seguida, alterou-se o fluxo para He (30 ml/min)
no reator e registrou-se o pico de dessorcédo de NHj; fisissorvido. A diferenca entre
as areas dos referentes picos é proporcional a quantidade de NH3 quimissorvida.
Procedeu-se entdo a dessorcao sob fluxo de He de 30 mL/min, aumentando-se a

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

- Dessorcao a temperatura programada de n-propilamina:

A realizacdo dos ensaios de dessorcdo a 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 € acoplado a um espectrémetro de massas Omnistar 422 da Pfeiffer de
modo a se identificar os picos de amdnia, propeno e n-propilamina formados durante
a dessorcao.

Foram utilizados, neste ensaio, cerca de 100 mg de amostra, pré-tratada a
500°C por 1 hora. Apés resfriamento desta a temperatura ambiente, iniciou-se o
ensaio de TPD com a injecdo a 200°C (temperatura de fisissorcdo) da amostra.
Aqueceu-se a amostra até 500°C a uma taxa de 10°C/min monitorando, durante o
periodo de 2 h pelo espectrébmetro de massas, 0s picos de amdnia, propeno e n-
propilamina. Para efeito de célculos, apenas as massas de amdnia (15) e propeno

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

No ensaio de reducdo em temperatura programada (TPR) €& feito o
monitoramento de gas hidrogénio durante o processo de redugcdo da amostra
enquanto a mesma € submetida a aquecimento. Desta forma, o consumo de
hidrogénio necesséario para a reducdo das espécies oxidadas, o intervalo de
temperatura onde esta ocorre e as interacdes entre as espécies podem ser
determinadas.

A andlise foi realizada no equipamento AutoChem Il 2920 da Micromeritics, o
qual possui um sistema de deteccdo por condutividade térmica. O mesmo é
acoplado a um espectrébmetro de massas Omnistar da Pfeiffer.

Foram utilizados, aproximadamente, 500 mg de amostra previamente tratada
em estufa a vacuo a 120°C durante a noite. Feito isto, a amostra foi aquecida a
200°C por 1 hora sob fluxo de argbnio com vazdo de 30 mL/min. A mesma foi entdo
aguecida até 1000°C com uma taxa de 10°C/min utilizando-se uma vazdo de
30mL/min de 2%v/v de hidrogénio em argbnio. O detector e as valvulas 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 reducdo das amostras

analisadas utilizando-se o software da Micromeritics.

2.3.6. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos usando um microespectrometro da marca
Horiba Jobin-Yvon equipado com um detector CCD termoeletronicamente
refrigerado  (-70°C), grade de difracdo de 1800 Ilinhassimme na
geometria backscattering. As amostras foram excitadas com um laser de 785 nm e
cada espectro foi obtido utilizando um tempo de exposicdo de 20 segundos e 14
repeticbes para cada janela espectral, com o objetivo de otimizar a relagéao
sinal/ruido. A luz espalhada foi coletada usando-se um microscopio Olympus

BX41 com objetiva de longa distancia de trabalho de 100 x.
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2.4 Medida de atividade catalitica

A analise da atividade catalitica para os catalisadores preparados foi feita
apos obtencdo de uma série de dados de testes realizados em unidade de
hidrogenacéo catalitica em escala de bancada. O objetivo dos mesmos foi obter
produtos a partir da hidroisomerizagdo de um composto modelo, o n-hexadecano (n-
C16), com o maximo de rendimento de isdbmeros e o minimo de craqueamento.
Desta forma, foi possivel comparar o desempenho dos quatro catalisadores testados
em condi¢cdes semelhantes, além de terem sido realizados testes complementares

de modo a se atingir o objetivo proposto.

2.4.1. Descricdo da unidade

Os testes de hidroisomerizagdo foram conduzidos em fase liquida, em
unidade em escala de bancada contendo um micro-reator de aco inox de fluxo
continuo em alta presséao, cujo fluxograma € apresentado no Anexo |I. A presséo e
temperatura maximas de trabalho nesta unidade s&o, respectivamente, 120 kgf/cm?
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
pressdo. O escoamento da mistura hidrogénio e n-hexadecano no micro-reator &

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

2.4.2. Metodologia experimental

A metodologia experimental para todas as corridas de hidroisomerizacdo na

unidade foi a mesma, consistindo das seguintes etapas:

- Preparo da amostra de catalisador:

O catalisador, originalmente na forma de extrudados 1/16”, foi moido 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, 0 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 proximas de catalisador para todas as corridas, pois se utilizou a velocidade
espacial massica (WHSV) como uma das condi¢cdes 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 necessario e realizou-
se o carregamento do reator medindo-se a altura de cada leito (inertes e
catalisador). E importante salientar que o carregamento foi feito de modo que o leito
catalitico ficasse na posicdo central do reator que era, neste caso, a regiao
operacional de melhor perfil de temperatura.

- Teste de pressao:

De modo a garantir a seguranca operacional da unidade nos testes de
hidroisomerizagcdo, realizou-se teste de pressdo com H, com o reator ja
devidamente carregado e instalado, utilizando-se a pressdo de méaxima do

planejamento experimental acrescida de 10 bar.

- Ativacéo do catalisador:

Esta etapa foi realizada atendendo as seguintes condi¢cdes 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 a reducdo do mesmo, uma vez que se trata de um
catalisador a base de metal nobre, no caso, a platina.

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

utilizada na etapa seguinte, ou seja, introducéo da carga liquida e estabilizac&o.

Tabela 2.1. Condi¢des operacionais — Ativacao do catalisador

Etapa da ativacao do catalisador 1 2 3
Presséao (bar) 5 100 | 100
Temperatura (°C) 180 | 400 | 200
Rampa de temperatura (°C/h) 50 50 50
Vazéao de H, (NmL/min) 225|225 | 225
Tempo (min) 120 | 60 15
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- Estabilizacdo e Reacgéo:

Apés a etapa de ativacdo do catalisador, foram realizadas as etapas de
estabilizacdo e reacao utilizando-se, como carga, o n-hexadecano. As condi¢cdes
operacionais dos testes realizados para cada corrida estdo apresentadas no Anexo
.

As faixas operacionais de pressdo, temperatura de reacdo e velocidade
espacial massica (WHSV) utilizadas foram,, respectivamente, as seguintes : 50 a
100 bar, 270 a320°Ce 1,1a2,8 h™.

Foram coletadas, para cada teste, amostras de produtos hidroisomerizados em
intervalos de tempo pré-definidos, correspondendo a balancos materiais dos testes e
que foram posteriormente caracterizados para analise do processo. Tipicamente,
para cada condigdo experimental, foram utilizados entre 24 e 48 h na condigéo de
forma a se garantir uma conversdo estavel. Foram realizadas pelo menos quatro
amostragens em cada condicdo experimental e os resultados de conversao e
rendimentos dos produtos serdo expressos como a média de pelo menos duas

destas amostragens.

2.4.3. Analise da composicao dos produtos de reacdo

As amostras oriundas do processo de hidroisomerizacdo foram caracterizadas
por cromatografia gasosa. O equipamento utilizado para este fim foi o cromatdgrafo
Agilent 6890A com uma coluna modelo HP1 com fase estacionéaria de metil siloxano,
apresentando as dimensdes de 60 m de comprimento; 0,32 mm de diametro do
capilar e 1,0 um de espessura de filme. A injecado da amostra foi feita pelo modo
manual, utilizando-se uma seringa de vidro de 10 pL, sendo o volume de amostra
injetado de 0,2 pL. Utilizou-se o modo de injecdo split, com uma taxa de 178:1. A
temperatura do injetor foi de 170°C, utilizando-se hélio como gas de arraste com
vazao aproximada de 199 mL/min e pressdo de 86,8 kPa. A analise cromatografica
foi realizada com vazao de gas constante (aproximadamente 1,1 mL/min) e o tempo
de corrida foi de 35 min. A programacédo do forno do cromatografo 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 ionizag&o de chama (FID) a 250°C.
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2.4.4. Analise de GC/MS dos produtos da reacao

De modo a identificar os principais compostos gerados nos testes de
hidroisomerizacdo de n-hexadecano com 0s quatro catalisadores preparados, foi
realizada a analise de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.

A partir da analise dos espectros de massas obtidos no ensaio, foi feita a
identificacdo dos compostos presentes nas amostras. O equipamento usado foi um
sistema de acoplamento GC/MS HP5973N da Agilent, constituido de um
cromatdgrafo a gas HP 6890, de um detector de massas HP 5973 com analisador do
tipo quadrupolo e injetor automatico modelo HP 7683. Foi injetado 1 uL de amostra
no modo de divisdo de fluxo (razéo 70:1) no injetor do tipo Split/splitless conectado a
uma coluna capilar de silica fundida de fase apolar (Metil-silicone) com dimensoées
de 50m de comprimento, 0,20mm de diametro interno e 0,54um de espessura de
filme. Utilizou-se hélio como gas de arraste, com vazao constante de 1mL/min. A
temperatura do injetor foi mantida a 280°C. A programacéao de temperatura do forno
do cromatégrafo 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 transferéncia
entre o cromatégrafo e o detector de massas (interface) aquecida a 280°C. A
obtencéo dos espectros de massas foi feita operando-se o equipamento no modo de
varredura (Scan) de 15 a 450 Da e utilizando-se ionizagéo eletrbnica de 70eV. A

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

2.4.5. Célculo de conversodes e grupamento dos produtos

O grupamento dos produtos gerados na hidroisomerizacdo e o calculo das
conversbes de n-hexadecano para os testes realizados foram feitos a partir da
analise dos espectros de massas de alguns produtos obtidos no ensaio de GC/MS.
A partir desta analise, foram determinadas faixas de tempo de retencdo para as n-
parafinas de menor massa molar e 0s respectivos compostos mono-, di- e tri-
substituidos, cujos picos foram registrados nos cromatogramas obtidos para os
produtos oriundos dos testes da hidroisomerizacdo do n-hexadecano.

O célculo da conversdo em massa de n-hexadecano foi feito utilizando-se a

equacao (1):
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Converséao n-C16 (% m) = [1 — n-C16 (%m/m)/100] x 100 (2)

O resultado da caracterizacdo por GC/MS da amostra tomada como padrao
para determinacao dos intervalos de tempo de retencdo usados nos cromatogramas

dos testes pode ser vista no Anexo Ill.

2.5 Determinacéo do ponto de fluidez dos produtos da reacéao

O ensaio de ponto de fluidez dos produtos hidroisomerizados foi necessario
para avaliacdo do grau de isomerizacdo dos mesmos. Para este fim, foram
selecionadas amostras de alguns testes mais representativos para determinacao
desta propriedade.

O ensaio de ponto de fluidez foi realizado no equipamento ISL modelo
MPP5Gs , o qual trabalha com camara de vacuo contendo hélio como sistema de
resfriamento. A amostra a ser analisada € homogeneizada e transferida, com auxilio
de uma micropipeta, para a célula de teste até a marcacao do nivel (0,5 +/- 0,1 mL).
Feito isto, a célula é inserida no bloco metélico do equipamento e, entéo, é feita a
instalacdo da cabeca controladora composta de sensores de presséo e temperatura.

A leitura do ponto de fluidez € realizada ap0s sele¢cdo do programa no
equipamento, checagem dos parametros e informacdo ao programa do intervalo de
leitura de medicdo do ponto de fluidez, no caso, de 1 em 1°C. O ensaio € realizado
pela aplicacdo de ar pressurizado, no intervalo de temperatura selecionado (1 em
1°C), sob a superficie da amostra. Feita a determinacdo do ponto de fluidez, ocorre
0 reaquecimento da amostra. O resultado obtido de ponto de fluidez corresponde a

Gltima leitura registrada pelo equipamento, acrescida de 1°C.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo dos suportes e catalisadores

3.1.1. Determinacdo do teor de metal nos catalisadores

Todos os catalisadores preparados foram analisados pelo ensaio de

Espectrotometria de absorcao atdémica, apresentando teores de platina de 0,3 % m.

3.1.2. Propriedades texturais

Os resultados de caracterizacao textural dos suportes e catalisadores estao
apresentados na Tabela 3.1. Observa-se um aumento da area especifica BET, da
area microporosa e do volume de microporos com o aumento do teor de zedlita
Beta empregada na preparacdo dos mesmos. Observa-se, também, que ndo houve
mudanca nas propriedades texturais dos catalisadores Pt/Al-Beta 50 e Pt/Al-Beta 50
(ACP), os quais foram preparados com 0 mesmo suporte, porém com precursores
diferentes (Pt(NH3)4Cl, e H,PtClg, respectivamente). Pode-se observar que a
incorporacao da platina ndo foi afetada pela composicdo do suporte e o tipo de
precursor utilizado.

Tabela 3.1. Caracterizacao textural dos suportes e catalisadores

Area Areade  Volumede Volumede Diametro

Amostra BET Microporos poros 2 microporos de poros®
(m*g) (m*g) (cm°/g) (cm°/g) (A)
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

& Método BJH, curva de dessorcédo
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A andlise das isotermas dos suportes (Figura 3.1) e dos catalisadores (Figura
3.2) mostrou que ocorre um aumento na quantidade de N, adsorvido a medida que o
teor de zedlita Beta presente no suporte aumenta. Verificou-se que ha uma
evolucdo no formato das isotermas apresentadas. Para as amostras ricas em
alumina elas séo isotermas do tipo IV, caracteristica de materiais mesoporosos,
como a alumina. Com o aumento do teor de zedlita ha uma mudanca no formato da
isoterma, tendendo para o tipo Il, também obtida por outros pesquisadores que
trabalharam com zedlita Beta (YANG et al., 2010, WANG et al., 2010). Nota-se ainda
certa histerese, o que é atribuido a presenca de alumina (20% m/m).

A histerese estd relacionada a condensacdo capilar em estruturas
apresentando mesoporos, com o0 volume adsorvido tendendo a um maximo que

corresponde ao preenchimento completo dos capilares (GREGG e SING, 1982).
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Figura 3.1. Curvas de adsorcéo e dessorcao de N, dos suportes
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Figura 3.2. Curvas de adsorcéo e dessor¢cao de N, dos catalisadores

3.1.3. Difracdo de Raios X

A Figura 3.3 apresenta os difratogramas de raios X dos materiais de partida
(zedlita beta e alumina) e dos suportes preparados. Pode-se observar que 0s
difratogramas dos suportes apresentam contribuicdo de ambos os materiais de
partida, com as intensidades dos picos coerentes com o teor de cada precursor

adicionado (zeolita 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 resolucdo destes difratogramas, verificou-se que, independente do
catalisador, ndo houve alteracdo significativa da estrutura em relacdo aos
respectivos suportes apds impregnagdo com Pt, apesar de se ter utilizado, no caso
do catalisador Pt/Al-Beta 50 ACP, um baixo pH na solucdo de impregnacao
(precursor a base de acido cloroplatinico). Em func&o do baixo teor de Pt, ndo se

esperava a visualizacdo de fases cristalinas associadas ao metal.



51

g

@

2

X ——Pt/Al-Beta 50
14

&)

£ —— Pt/Al-Beta 50 ACP
£ |

(@)

ol —— PYA-Beta 20
[

5 |

@) —— Pt/Al-Beta 80

O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

2 theta (°)

Figura 3.4. Difratogramas dos catalisadores Pt/Al-Beta 20, 50, 50 (ACP) e 80

3.1.4. Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

Como descrito anteriormente, os catalisadores foram calcinados a baixa
temperatura (200 °C) apds a impregnacao e secagem. Esta condicdo foi escolhida
com base em resultados anteriores, onde se constatou que catalisadores PtPd
suportados em zedlita Y eram mais ativos para a hidrogenacéo da tetralina quando
calcinados em baixa temperatura (ZOTIN, 2012). Monteiro também observou este
comportamento para catalisadores Pt/Y e Pt/Beta na reacao 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 esta
sendo liberado pelo catalisador nesta faixa de temperatura. Como se utilizaram
precursores contendo amonia, esta poderia ficar retida no catalisador,

eventualmente inibindo a atividade da zedlita. A excecdo coube ao catalisador Pt/Al-
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Beta 50 ACP, que, a principio, ndo utilizou precursor amoniacal, mas a base de

cloro.

Dados da literatura indicam que a decomposicdo de [Pt(NH3)4]Cl, ocorre na
faixa de 300 a 400°C (EXNER et al, 1982; REAGEN, 1981). Como os catalisadores
foram calcinados a 200°C, os perfis de TPR podem indicar, ndo somente o consumo
de H,;, mas também uma contribuicdo de subprodutos que sdo gerados na
decomposicdo do complexo durante a andlise de TPR. Uma evidéncia deste
comportamento foi que o volume de H, 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 avaliagdo mais segura, procedeu-se a uma analise simultdnea dos gases

efluentes por espectroscopia de massas (TPR-EM).

Os perfis de TPR obtidos através do sinal de condutividade térmica (TCD) do
equipamento sao mostrados na Figura 3.5. Nas Figuras 3.6 a 3.13 sdo apresentados
os perfis de TPR para o H, e varios outros compostos/elementos obtidos pela

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

Constata-se, inicialmente, que ha uma boa concordancia entre os perfis de
consumo de hidrogénio obtidos pela TPR e TPR-EM. No entanto, esta analise
também revela que, durante a TPR, ha formacdo ou dessor¢do de varios outros
compostos que podem eventualmente contribuir para o consumo de hidrogénio total

e gue certamente interferem com o sinal TCD do equipamento.

Para todas as amostras preparadas a partir do complexo amoniacal, ha
liberacdo de NH3 na faixa de 100 a 500°C, confirmando que o complexo de Pt ndo
foi decomposto a PtO na etapa de calcinacéo realizada a 200°C. A liberagao de NH3
na faixa de 100-300°C pode ser associada a decomposi¢ao parcial do complexo de

Pt (Araujo, 1998), segundo a reacéao:

[Pt(NH3)s** — [Pt(NHs)2]** + 2 NHj3 (1)

Na sequéncia, o composto intermediario de Pt pode ser decomposto a outra

espécie Pt** ou reduzido a Pt, em ambos os casos, com liberacdo de mais NHs:
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[Pt(NH3)2)** — Pt** + 2 NHs 2)

[Pt(NH3)]*" + H, — Pt + 2NH; + 2 H' 3)

As amostras com maior teor de zedlita, Pt-Al-Beta 50 e Pt-Al-Beta 80,
apresentaram um pico extra indicando uma segunda etapa de liberacdo de NH; a
mais alta temperatura, acima de 500°C e acima de 700°C, respectivamente.
Portanto, quanto maior o teor de zedlita no catalisador, mais dificil a decomposicéo

do complexo de Pt.

Cabe ressaltar um comportamento ndo esperado para o catalisador Pt-Al-Beta
50 ACP, gue apresentou liberacdo de amonia sem ter tido um precursor amoniacal.
Cogita-se que ela pode ser resultado de uma decomposicéo tardia oriunda da zeolita
Beta que pode conter amonia residual em sua estrutura. Em geral, espera-se que a
calcinacio a alta temperatura (550 °C) a que foram submetidos os suportes deveria
decompor eventuais ions NH," trocados na zeolita. No entanto, maiores estudos

devem ser realizados para se identificar a origem desse composto.

7

Um outro aspecto a se abordar é a questdo do cloro j& que todos os
precursores de platina utilizados apresentam cloro em sua composi¢cao (cloreto de
tetraaminplatina e acido cloroplatinico). Uma andlise dos resultados de TPR-EM
mostra a saida de cloro em todos os catalisadores, em temperaturas abaixo de
400°C. A excecdo € o catalisador preparado com acido cloroplatinico. Nesse caso,
nao se observa liberacdo significativa de cloro ao longo da TPR. Provavelmente,

uma parcela se decompds durante o tratamento a 200°C.

Assim, nas condi¢des de ativacdo dos catalisadores preparados com complexo
aminoplatina ou &cido cloroplatinico, realmente era esperada apenas a
decomposicdo parcial dos precursores, amonia e cloreto. No entanto, constata-se
também liberacdo de CO, durante o TPR. A presenca deste contaminante pode ser
atribuida ao &cido acético utilizado no processo de extrusdao do suporte, o qual se
decompde durante a calcinacdo formando CO, que poderia ficar adsorvido na

alumina. E possivel também que este CO, seja capturado diretamente da atmosfera
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durante a estocagem e manipulacdo da amostra apds o preparo do suporte e do
catalisador.

Também se observa formacdo de NO e/ou N,O, que pode ser resultado da

reacao de decomposicdo da amonia.

Estes resultados indicam que a calcinacdo a baixa temperatura leva, como
esperado, a uma decomposicdo parcial dos precursores de Pt, os quais se

decompdem a temperatura superiores.

Assim, durante a reducdo do catalisador a 400 °C realizada antes do teste
catalitico, parte da amoénia aparentemente ainda ficara retida nos catalisadores,

estando presente durante a reagéo, como indicam os resultados de TPR-EM.
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3.1.5. Caracterizacdo de acidez dos suportes

- TPD de NH;

A técnica de TPD de amonia visa a obter informacdes a respeito do nimero e
forca de sitios acidos dos suportes e catalisadores. A presenca de Pt nos
catalisadores pode interferir na dessor¢cdo da NHs. Além disso, em funcdo dos
resultados de TPR destes catalisadores (item 3.1.4), a amonia oriunda do precursor
metalico pode ficar retida no catalisador até temperaturas relativamente elevadas.
Dessa forma, optou-se por medir somente a acidez dos suportes alumina-zeolita

Beta no presente estudo.

Nas Figuras 3.14 a 3.16 sdo apresentados os perfis de Dessorcdo a
Temperatura Programada (TPD) dos suportes, utilizando-se amdnia como base
adsorvida, visando obter informacdes com relacdo a quantidade e forca dos sitios

acidos. Na Tabela 3.2 é apresentada a quantificacdo destes mesmos perfis.

Tabela 3.2. Resultados TPD NH3 — suportes

Suporte NH3 Quimissorvido (umols/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 amdnia para os 3
suportes sdo semelhantes, com a possivel identificacdo de 3 picos muito préximos
aos obtidos por Taylor et al. (1994), os quais relatam as seguintes temperaturas
correspondentes a forca acida dos sitios da zedlita Beta: 269°C (acidez fraca),
355°C (acidez média) e 442°C (acidez forte), utilizando a mesma técnica de analise.
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Figura 3.16. TPD de amonia do suporte Al-Beta 80

Os dados obtidos mostram um ligeiro aumento das areas dos picos
relacionados aos sitios acidos dos suportes a medida que o teor de zedlita beta
utilizada nos mesmos aumenta. Pode-se verificar uma ligeira elevagcédo, no suporte
contendo 80%m de zeolita, dos sitios de acidez moderada no intervalo entre,

aproximadamente, 350 e 400°C.

- TPD de n-propil-amina

A dessorcao de n-propil-amina em temperatura programada tem sido proposta
para a caracterizacdo da acidez de Bronsted de sélidos tendo em vista que, sobre
estes sitios acidos, a amina adsorvida se decompde gerando uma molécula de
amoénia e outra de propeno (GORTE, 1999). A quantificacdo destes compostos
através de espectrometria de massas permite, entdo, a associagdo ao numero de

sitios de Bronsted. Como se trata de uma reacdo quimica superficial, a discusséo de
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forca acida com base nos perfis de dessor¢cdo nédo é€ trivial, uma vez que, além da
reacao em si, fendbmenos de re-adsorgédo/dessorcao podem estar envolvidos.
Na Figura 3.17 sdo apresentados os perfis de formacdo de propeno para 0s

suportes contendo teores variaveis de zeolita Beta.

Sinal m/z=41 (u.a.)
\\
>

S
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Temperatura ( °C)

| — A-Beta(20) — Al-Beta(50) — Al-Beta(80)|

Figura 3.17. Perfis de formacé&o de propeno durante a TPD de n-propilamina

De acordo com Gorte (1999), a n-propilamina fracamente adsorvida ou
associada a sitios de Lewis se dessorve a temperaturas relativamente baixas
(inferiores a 300 °C). Por outro lado, a decomposicdo da amina sobre os sitios
acidos de Bronsted ocorre em temperaturas acima de 350°C. Isto pode ser
constatado na Figura 3.17, onde a formacao de propeno, para as 3 amostras, ocorre
nesta regido de temperatura. Além disso, o aumento do teor de zedlita Beta no
suporte leva a uma aumento da formacao de propeno e, portanto, do nimero de
sitios acidos de Bronsted, conforme esperado. Foram encontrados valores de 368,
484 e 662 umoles/g, respectivamente, para os suportes contendo 20, 50 e 80% m de
zeolita Beta.
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3.2 Avaliagao catalitica na hidroisomerizagdo de n-hexadecano

3.2.1. Distribuicdo de produtos e esquema reacional

Foram realizados varios testes em unidade de laboratério com os
catalisadores a base de Pt e contendo 20, 50 e 80% de zedlita beta visando a
avaliacdo da atividade catalitica na hidroisomerizacdo de n-hexadecano. Os
resultados obtidos de distribuicdo de isbmeros e produtos de craqueamento de n-

C16 sao apresentados na Figura 3.18.

Os principais grupos de compostos obtidos na hidroisomerizacao foram
quantificados apoés identificacdo e tratamento dos dados. Na Tabela 3.3 sédo
mostrados, por exemplo, dados relativos a um teste com conversao de n-C16 em
torno de 80% (m/m) com o catalisador Pt/Al-Beta 50 (ACP) . Observa-se que,
mesmo para altas conversbes, a reacdo de isomerizacdo prevalece sobre o

craqueamento.

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

Corrida V1208 Teste 4
Conversao (% m/m) 80,06
Rendimentos (% m/m):

I-C16 73,71
i-C16-MS@ 29,43
i-C16-DS® 31,04
i-C16-TS" 13,24
Craqueados 6,32

(&) MS: mono-substituido; (b) DS: di-substituido; (c) TS: tri-substituido
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Figura 3.18. Rendimentos de i-C;5 e cragueados em funcdo da conversdo de n-
hexadecano

Com os dados de rendimentos de i-C16 e produtos de craqueamento versus
conversdo de n-C16 (Figura 3.18), é possivel verificar que ndo ha diferenca nos
resultados obtidos com os catalisadores preparados a partir do precursor cloreto de
tetraminplatina. Em relacdo ao catalisador contendo 50% de zedélita cujo precursor
foi o acido cloroplatinico, verifica-se um nivel de conversdo mais elevado para as
mesmas condi¢gdes reacionais, bem como maiores rendimentos de produtos de
isomerizacao e craqueamento.

Soualah et al (2008) compararam catalisadores bifuncionais a base de
platina/zedlita na hidroisomerizacao de n-alcanos, entre eles, o n-hexadecano. Foi
observado que a estrutura zeolitica influencia fortemente as atividades dos
catalisadores e o esquema reacional devido a difusdo dos intermediarios de reacéo
dentro dos poros das zedlitas. No caso do catalisador PtHBEA, verificou-se que a

atividade de isomerizacéo foi maior que a de cragueamento quando comparado com



65

os demais catalisadores devido a difuséo rapida dos intermediarios de reagéo dentro
dos poros largos desta e aos pequenos tamanhos dos seus cristalitos. Em termos
de seletividade, Soualah et al observaram para a isomerizacdo do n-hexadecano
com catalisador PtHBEA, que os produtos monoramificados, multiramificados e
craqueados séo formados através de reacdo primaria. Segundo Keogh et al. (1994),
0 esquema de reacdo mais apropriado para hidroisomerizacao e hidrocraqueamento

de n-alcanos sobre zedlitas € o mostrado no esquema abaixo:

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

No presente trabalho, conforme mostrado na Figura 3.18, a formacdo de
produtos de cragueamento, nas condicbes experimentais aqui empregadas, é
claramente oriunda de reacdo secundaria (derivada nula da curva de rendimento
para baixas conversdes). Para os produtos de isomerizacao, a distribuicdo mostrada
na Figura 3.19 indica que os mono- e di-substituidos podem ser considerados
produtos primarios enquanto que o0s multi-substituidos apresentam um
comportamento de produtos secundarios.

Em relacdo aos dados de rendimento de i-C16 e isdbmeros mono-, di- e tri-
substituidos de n-C16 (Figura 3.19), verifica-se, embora com diferentes niveis de
conversdo entre os catalisadores testados, um mesmo perfil de formacéo destes
produtos. Pode-se observar também, em relacao ao catalisador Pt-Al-Beta 50 ACP,
gue em conversfes de n-Cl6 mais elevadas (acima de 70%), que ha uma
diminuicdo da formacdo de produtos de isomerizacdo i-C16 monosubstituidos em

detrimento do aumento do rendimento dos produtos di e trisubstituidos de i-C16.
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Figura 3.19. Distribui¢cdo de produtos obtidos na hidroisomerizagéo de n-hexadecano

Os resultados apresentados nas Figuras 3.17 e 3.18 contém os resultados de
todos os catalisadores testados em diferentes condi¢cdes de temperatura, pressao e
velocidade espacial. Este comportamento é tipico do que se convenciona chamar de
comportamento ideal de catalisador bifuncional (THYBAUT et al., 2005), ou seja,
aguele em que as reacdes de hidrogenacdo-desidrogenacao para formacdo de
olefinas estdo em condicdo de (quase)equilibrio e a distribuicAo de produtos é
determinada pelas propriedades acidas e, eventualmente, seletividade de forma do
catalisador. Nestes casos, a distribuicdo de produtos independe das condicdes
operacionais, mas somente da converséo total de n-parafina.

No presente trabalho, a distribuicdo de produtos também independe do teor
de zedlita no suporte do catalisador, indicando que a seletividade € determinada
pela natureza dos sitios acidos da zedlita Beta mas ndo necessariamente pelo

namero de sitios presentes no catalisador. Destes resultados também se depreende
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que, embora nao tenha sido determinada, eventuais diferencas de dispersao da Pt

nos catalisadores nao tiveram influéncia na atividade e seletividade da reagéo.

3.2.2. Distribuicdo de produtos de cragueamento

Na figura 3.20, € mostrada a distribuicdo de produtos de craqueamento obtidos

na hidroisomerizacdo de n-C16 com 3 dos catalisadores testados.
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Figura 3.20. Distribuicdo de produtos de cragueamento obtidos na hidroisomerizagéao
de n-hexadecano

O craqueamento da molécula de n-C16 leva a formagdo de pares de
hidrocarbonetos em quantidades equimolares como, por exemplo, n-C4 e n-C12 e n-
C5 e n-C11 com uma distribui¢cdo uniforme.

Como esperado com base no mecanismo reacional discutido anteriormente,
nao foram observados hidrocarbonetos mais leves que C4 entre os produtos de
cragueamento. Entre os hidrocarbonetos de cadeia longa, foi identificada uma
pequena concentracdo de C13 mas nao se detectou a presenca de hidrocarbonetos
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com 14 e 15 &tomos de carbono. Esta distribuicdo de produtos de craqueamento,
excetuando-se a pequena formagédo de C13 é compativel com um mecanismo de
craqueamento monomolecular através de cisdo  de um carbocétion terciario, como
discutido anteriormente. Excetuando-se alguma perda dos hidrocarbonetos mais
leves durante a amostragem da fracdo liquida, ha uma distribuicio homogénea dos
produtos de craqueamento entre 0os compostos com numero de carbonos entre 4 e
12.

A distribuicdo de produtos de craqueamento obtida, para os catalisadores
testados com uma conversao de, aproximadamente 75% de n-C16, apresentou
concentracfes molares de n-C4 e n-C5 ligeiramente menores do que o esperado
devido, provavelmente, a perda de produtos leves quando do recolhimento dos
produtos da reagéo.

Em relacdo a formacao de pequenas quantidades de n-C13, a hipétese mais
provavel é a ocorréncia de hidrogendlise, levando a formacao deste composto.

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

muito assimétrica, ndo sendo desta forma, utilizado nesta avaliacao.

3.2.3. Influéncia da pressio na conversao de produtos

Na Figura 3.21, é mostrado o efeito da pressao total de reacdo na conversao
de n-C16 e nos rendimentos de produtos craqueados oriundos da hidroisomerizagéo
do n-C16 com os 4 catalisadores testados.

Os resultados obtidos para as pressoes totais de reacédo (50, 75 e 100 bar)
mostram a seguinte ordem de conversdo 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
relacdo ao rendimento de produtos craqueados, o catalisador Pt/Al-Beta 50 (ACP)
apresentou valores maiores que os demais catalisadores, 0s quais apresentaram um

grau de cragueamento desprezivel para as condi¢cdes operacionais usadas.
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Figura 3.21. Efeito da pressdo na conversdao de n-Cl6 e no rendimento de

cragueados

No mecanismo bifuncional molecular, apés formacao dos alcenos, a partir da
desidrogenacédo de alcanos nos sitios metalicos do catalisador zeolitico bifuncional,
ocorrem as seguintes etapas:

- Protonacéo e desprotonacao nos sitios acidos zeoliticos;

- Rearranjo e craqueamento dos ions alquilcarbénios formados;

- Adsorcao e dessorcédo de alcenos nos sitios acidos da zedlita;

- Formacéo de isoalcanos nos sitios metalicos apds hidrogenacédo dos iso-
alcenos formados.

No mecanismo bifuncional bimolecular, os alcenos formados pela
desidrogenacdo dos alcanos nos sitios metalicos, passam por uma etapa de
alquilacdo com os ions alquilcarbénios terciarios adsorvidos formados nos sitios
acidos do catalisador. Os ions alquilcarbénios produzidos sofrem rearranjo e
cragueamento das cadeias. Apoés desalquilacdo destes ions carbénios e
hidrogenagdo nos sitios acidos do catalisador, s&o formados os iso-alcanos.
(MARTENS E JACOBS, 2001).
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Desta forma, verifica-se que, com o0 aumento da pressao parcial de Hy,
ocorrerd menor grau de conversdo 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 equilibrio da formacéo de olefinas sobre os sitios

metalicos, diminuindo-se, entdo, a atividade catalitica dos catalisadores bifuncionais.

3.2.4. Influéncia do tempo espacial na conversao de produtos

S&o apresentados na Figura 3.22, os resultados correspondentes ao efeito do
tempo espacial (inverso da WHSV) na hidroisomerizagdo do n-C16 com o0s quatro
catalisadores testados. Como pode ser observado, para 0s quatro catalisadores, um
equacao de taxa de reacdo de pseudo-primeira ordem representa adequadamente
os dados experimentais, permitindo o célculo de uma constante cinética para a

conversao de n-C16.
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Figura 3.22. Efeito do tempo espacial na conversao de n-C16
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Os resultados obtidos mostrados na Figura 3.22 (Pressdo: 100 bar;
Temperatura: 290°C), variando-se apenas a WHSV (1,1; 1,4 e 2,8h™), também
mostraram a seguinte ordem de converséo 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. Comparacdo de atividade entre os catalisadores

Na Tabela 3.4 sdo mostrados as conversdes e os rendimentos em produtos
isomerizados e craqueados obtidos na reacdo de n-hexadecano com o0s quatro

catalisadores preparados.

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

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

Conversao n-C16 (%om) 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

Distribuicso de isdmeros C16 @

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-substituido; DS — Di-substituido; TS — Tri-substituido.

Os resultados apresentados na Tabela 3.4 mostram uma maior conversao de
n-hexadecano e formacdo de isGmeros e produtos de cragueamento para O
catalisador Pt/Al-Beta 50 (ACP) seguida, em ordem decrescente, pelos catalisadores
preparados com 80, 50 e 20%m de zedlita beta.

No ensaio de dessor¢cédo a temperatura programada de n-propilamina citado
neste estudo (item 3.1.5), para os suportes contendo 20, 50 e 80%m de zedlita
foram encontrados, respectivamente, os valores de acidez de 368, 484 e 662
umols/g. Analisando-se, inicialmente, os catalisadores preparados a partir do sal
Pt(NH3)4Cl,, como o teor de fase metalica (Pt) foi praticamente constante (0,3%m),
pode-se explicar a maior conversdo de n-hexadecano e formacdo de produtos de

hidroisomerizacdo e de craqueamento pelo aumento da acidez apresentada pelos
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seus respectivos suportes. Como pode ser observado na Figura 3.23 h4 uma boa
correlacdo entre a constante cinética de pseudo-primeira ordem para a conversao de
n-hexadecano e a acidez de Bronsted medida pelo TPD de n-propilamina. Para uma
atividade nula os dados extrapolam para uma acidez maior que zero, provavelmente
porque nem todos os sitios determinados por esta técnica estdo envolvidos na

reacao, seja por uma questao de forca ou acessibilidade.
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Figura 3.23 — Constante cinética de pseudo-primeira ordem de conversao de n-C16
em funcao da acidez de Bronsted dos suportes medida por TPD de n-propilamina

Estes resultados também indicam que a etapa limitante da reacdo é a
protonacdo da olefina sobre os sitios acidos de Bronsted, conforme o mecanismo
bifuncional discutido anteriormente, uma vez que, para uma dada condicao
operacional a atividade foi sensivel ao teor do componente acido do suporte. De
acordo com a literatura, Lucas et al. (2005), nos catalisadores bifuncionais a etapa
de isomerizacdo ocorre nos sitios acidos do catalisador e, de acordo com Martens e
Jacobs (2001), a etapa limitante no mecanismo de reacdo dos catalisadores
bifuncionais corresponde ao rearranjo e reacdes de cisdo dos ions alquilcarbénios
intermediarios, desde que uma fase hidrogenante apropriada esteja associada ao

catalisador.
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Sabe-se que a presenca de cloro na alumina aumenta sua acidez e
consequentemente sua capacidade de isomerizar. Noto et al. (apud TANAKA et al.,
1970) que estudaram a adsorcdo de acido formico e acido acético concluiram que
moléculas de &cidos de Bronsted sdo adsorvidas dissociativamente na superficie da
alumina, produzindo grupos OH acidos. Esse fendmeno é atribuido a ligacdes de
grupamentos OH isolados que se tornam iénicos pelo efeito indutivo de ions cloro
adjacentes, atraves da ligacdo Al — O. (TANAKA et al., 1970)

Dessa forma, a explicagdo mais provavel 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 néo indicaram saida
significativa de cloro. Essa hipétese sera avaliada em breve pela realizacdo de
ensaios de medida de acidez dos catalisadores em estudo. Uma andlise dos
resultados de Raman das amostras Pt/Al-Beta 50 e Pt/Al-Beta 50 ACP (Figura 3.24),
mostra 0s espectros com 0s principais picos associados a morfologia tipica de uma
zedlita beta. Os picos ao redor de 400 e 425 cm™ se referem aos anéis de 6
membros e os que aparecem em 343 e 314 cm™ aos anéis de 5 membros. Dentre os
de 5 membros existem dois principais: o anel intracamadas (314 cm™) na unidade de
construcdo periédica e o anel intercamadas (343 cm™) que liga as camadas
adjacentes. Finalmente, o pico ao redor de 470 cm™ é atribuido aos anéis de 4
membros.

Apesar da baixa qualidade desses espectros, também € possivel observar um
ombro ao redor de 333 cm™ e outro em 196 cm™, presentes apenas no catalisador
Pt/Al-Beta 50 ACP. Segundo Chan et al. (1988), esse pico estaria associado a ions
tetracloroplatinato (PtCl,) indicando ja ter havido reducdo parcial da platina de 4+

para 2+.



74

il
*'J\W‘W‘uw"y ‘(‘W\ | J‘/ | /
Wt g

=

I

—_—
=

b

|
hq\%qxt‘,;‘i;(}u\\\%*\!at\\

==

L
Jdu‘w ’Jwﬂwﬁlwwm JﬂPt/AI—Beta 50 (ACP)

intensidade (u.a.)

X
Wﬂmlr *“‘W |
| ”WWM‘ i v WWL W ‘ l'“ 'W\M‘WMWWW i i
s N’ Wokgguiy -
i \ ‘WW WIT’Jt/AI—Beta 50
T MWWWWMWMW‘%W
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

comprimento de onda (cm'l)

Figura 3.24. Espectros Raman dos catalisadores Pt/Al-Beta 50 e Pt/Al-Beta 50 ACP

3.3 Medicao de ponto de fluidez dos produtos da hidroisomerizacao

O ponto de fluidez é uma das mais importantes propriedades dos 0leos
basicos lubrificantes. Esta propriedade € afetada pelo tipo de ramificacbes
presentes nas cadeias de carbono, tamanho das mesmas e composi¢do quimica.
Em termos de composicdo, as n-parafinas apresentam alto ponto de fluidez,
enguanto 0s compostos iso-parafinicos, nafténicos e aromaticos possuem valores
baixos para esta propriedade (SEQUEIRA, 1994). Em relagdo ao tamanho das
cadeias de n-parafinas, verifica-se que quanto maior a massa molar , maiores 0s
respectivos pontos de fluidez. O comportamento para esta propriedade em relacéo
ao numero de ramificacbes na cadeia parafinica nos mostra que, a medida que o
grau de isomerizacdo das cadeias de parafina aumenta, menores serdo 0s pontos
de fluidez apresentados.

Dessa forma, é de se esperar que, durante o processo de hidroisomerizacao,
o ponto de fluidez ira decrescer com o aumento da conversao pois, considerando-se
a andlise de distribuicdo de produtos feita anteriormente, aumenta o teor de
isbmeros e seu grau de substituicdo, bem como a formacgéo de produtos craqueados

de menor massa molar .
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3.3.1. Efeito da conversdo de n-hexadecano no ponto de fluidez dos produtos da

hidroisomerizacdo

Os resultados de ponto de fluidez em funcdo da conversdo de n-Cl6 e
rendimentos em i-C16 e produtos craqueados, contendo amostras dos testes
realizados com os 4 catalisadores s&o apresentados nas Figuras 3.25 a 3.27.
Observa-se que had um decréscimo praticamente linear do ponto de fluidez até se
atingir aproximadamente 60% de conversao de n-C16, sendo que a partir deste
ponto claramente hd um maior declinio da propriedade com a conversdo do
reagente. E importante salientar que, a partir deste valor de conversdo, o
rendimento em produtos de cragueamento comeca a aumentar de forma mais
significativa, com formacdo de produtos de menores pontos de fluidez. Este
comportamento € mais nitido 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 condicdes operacionais
semelhantes, seguiram a mesma tendéncia da atividade catalitica , ou seja, o
catalisador que proporcionou menores pontos de fluidez (Pt/Al-Beta 50 ACP)
também foi o que originou maiores conversbes de n-Cl6 e produtos
hidroisomerizados. No entanto, em funcdo do comportamento observado para a
seletividade dos catalisadores (independente do teor de zedlita e do precursor do
metal) e da similaridade das tendéncias de ponto de fluidez em fungéo da converséo
para os quatro catalisadores (Figura 3.25), é de se esperar que esta propriedade
esteja majoritariamente ligada a composicdo do produto isomerizado do que

propriamente a um efeito da composicéo do catalisador.
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3.3.2. Correlacdo entre ponto de fluidez e composicdo dos produtos

hidroisomerizados

Foi realizado um tratamento estatistico dos dados de pontos de fluidez
obtidos para os produtos hidroisomerizados nos testes com os quatro catalisadores,
de modo a se avaliar uma possivel correlacdo entre estes valores e as composi¢cdes
guimicas dos produtos. Para tanto, foram considerados os teores de i-C16 (mono, di
e tri-substituidos) e de produtos craqueados. Buscou-se inicialmente uma correlacao
linear entre o ponto de fluidez e a composicéo 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
parametro nado significativo. Tentativamente, introduziu-se uma contribuicéo
quadratica para o isbmero i-C16 mono-substituido, o qual esta presente em maior
propor¢cdo na maioria das amostras ensaiadas, tendo-se obtido entdo um ajuste

adequado. Assim, o modelo ajustado foi o representado pela equacgao 2:
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PF = A+B.[MS]+C.[MS]? + D.[DS]+E.[TS]+F.[CRAQ] 2)

onde: PF = ponto de fluidez (°C); [MS], [DS] e [TS] séo, respectivamente, as fracdes
massicas referentes aos isbmeros de C16 mono, di e tri-substituidos e [CRAQ] a

fracdo massica de compostos de cragueamento.

Na Tabela 3.5 sdo apresentados os valores para o ponto de fluidez e
respectivas composicdes dos grupos considerados e na Tabela 3.6 os parametros
ajustados, os desvios padrbes associados e fator de probabilidade. A qualidade do
ajuste obtido pode ser observada na Figura 3.28, e o grafico de residuos na Figura
3.29.

Pela andlise estatistica realizada, pode-se verificar que houve uma boa
correlacdo entre os pontos obtidos, encontrando-se um valor de R? de,
aproximadamente, 0,9956. Isto também pode ser observado no grafico obtido de

ponto de fluidez calculado versus ponto de fluidez experimental.

Tabela 3.5. Dados de ponto de fluidez e composi¢ao dos produtos isomerizados

Catalisador Presséo (bar) Temperatura (°C) WHSV(W) iC16-MS (%m) iIC16-MS*2 iC16-DS (%m) iC16-TS (%em) Craq. (%m) PF(*C) PFcalc. (*C)

100 200 14 0.0 0.0 00 00 0,0 175 17,95
100 290 14 312 9759 237 76 34 1,1 072
100 290 1.1 306 9382 29,1 114 50 73 7,05
= 100 290 28 233 5443 98 20 1,0 98 962
g 75 290 14 294 866,1 310 13,2 6.3 10,4 10,39
S 50 290 14 211 4456 36.1 233 126 271 2513
s 100 300 14 229 5226 355 209 12,3 217 23,08
@ 100 300 1,1 10,9 118,8 28,1 276 34 40,8 -40,90
% 100 280 14 245 598,8 10,9 22 09 84 9.20
100 280 1,1 272 7418 142 33 1,3 6.4 719
100 280 28 147 2171 43 07 03 13,1 13,15
100 270 14 16,5 270,7 53 08 04 12,4 12,55
100 270 1,1 17.7 3148 78 15 04 116 10,92
100 290 28 11,2 1259 27 04 03 147 14,21
% 75 290 14 24,0 574,1 97 19 1,0 92 978
2 50 290 14 2758 7751 139 31 17 70 713
= 100 280 14 10,2 104,2 23 02 02 15,4 14,74
& 100 300 14 286 816,2 144 33 16 6.5 7.03
100 300 1.1 319 10151 210 58 26 2.1 235
& 100 290 28 24 55 03 00 0.1 16,7 1747
§ 75 290 14 6,1 36,8 1,2 0,1 02 15,7 15,85
* 50 290 14 96 925 24 03 0.2 15,2 14,70
& 100 300 14 10,6 111,33 26 03 03 146 14,44
= 100 290 28 44 197 07 02 0,1 16,5 16,42
o 75 200 14 144 2059 30 08 04 139 13,64
é'ﬁ 50 200 14 17,2 296,2 59 27 09 126 10,82
% 100 300 14 206 4243 54 16 09 9,1 11,75
100 310 14 28.0 786.2 14,8 86 35 34 2.28

a — MS: mono-substituido; DS — Di-substituido; TS — Tri-substituido.
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Apesar da introducdo no modelo do termo quadréatico referente a fracédo
massica de isdbmeros C16 mono-substituidos, os parametros estimados apresentam
alguma coeréncia com o valor médio do ponto de fluidez esperado para os diversos
grupos de compostos. Assim, 0 parametro A € muito préximo ao valor encontrado
para o ponto de fluidez do n-C16 (primeira linha da Tabela 3.5). Os parametros dos
demais grupos de compostos decrescem a medida que aumenta o grau de
ramificacdo e a massa molar da parafina, coerente com o que foi discutido
anteriormente sobre a influéncia da natureza quimica da molécula sobre o ponto de

fluidez.

Tabela 3.6. Coeficientes, erro padréo e fator probabilidade

Parametros Eq. (2) Valor Erro padréo valor-P
A (°C) 17,9 0,7 0,0000
B (°C) -26,2 9,0 0,0081
C (°C) 82,5 30,1 0,0121
D (°C) -48,6 12,2 0,0006
E (°C) -51,7 22,1 0,0288
F (°C) -92,5 12,0 0,0000
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Figura 3.28. Valores de ponto de fluidez calculados em funcdo dos respectivos
valores experimentais
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4 CONCLUSOES

Neste trabalho estudou-se o desempenho de catalisadores bifuncionais Pt/Al-
zedlita beta na hidroisomerizacdo de n-hexadecano em unidade de hidrogenacao
catalitica. Foram preparados, para este fim, catalisadores na forma de extrudados,
com diferentes teores de zedlita beta no suporte e diferentes precursores da fase
metalica, mantendo-se fixo o teor de platina. Buscou-se, desta forma, variar a
relacdo entre as funcdes hidrogenante e acida e a proximidade relativa das mesmas.
Foram caracterizados os produtos obtidos na hidroisomerizagéo do n-hexadecano,
avaliando-se a influéncia da composicdo 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 zedlita no catalisador, indicando que a funcéo &cida,
neste catalisador bifuncional, € a etapa limitante do processo. Quanto a natureza do
precursor de Pt, o catalisador preparado com &cido cloroplatinico foi sensivelmente
mais ativo que os preparados com o complexo aminplatina. De acordo com
resultados de TPR e espectrometria Raman, especula-se que a presenca de ions
cloretos residuais possa contribuir para o aumento da acidez e, portanto, da
atividade do catalisador preparado com acido cloroplatinico.

No entanto, para todos os catalisadores, a distribuicdo de produtos em funcéo
da converséo foi similar, independente do teor de zedlita, da natureza do precursor
de platina e das condi¢Oes operacionais utilizadas.

Observou-se um decréscimo na atividade catalitica, de todos os catalisadores,
com o aumento da pressao de hidrogénio. Este comportamento é compativel com o
mecanismo bifuncional para a reacdo, onde o aumento da pressdo desloca o
equilibrio da formacao da olefina sobre os sitios metalicos.

Foi também determinado o ponto de fluidez de uma série de produtos de
reacao, obtendo-se valores entre 17,5 °C (n-hexadecano) e - 41 °C (produto com
98% de converséo). Obteve-se uma boa correlacdo entre o ponto de fluidez e a
composicdo dos produtos, considerando-se a presenca de isbmeros mono, di e tri-

substituidos e compostos de menor peso molecular que C16.
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5 SUGESTOES

A partir dos resultados e conclusdes obtidos no presente trabalho, sdo

sugeridos para a realizacdo de estudos futuros:

1) Complementar as informacoes referentes a avaliacdo dos catalisadores,
particularmente em relacdo a dispersdo da fase metdlica e a acidez dos

catalisadores reduzidos;

2) Utilizar as informacdes obtidas para uma futura modelagem dos dados
referentes a distribuicdo de isbmeros obtidos na reacao de hidroisomerizacdo do n-
hexadecano e sua implicacdo na otimizacdo de resultados de conversdes de n-

parafinas e propriedades estudadas como ponto de fluidez;

3) Pesquisar a preparacdo de novos catalisadores para estudos de
hidroisomerizacdo a partir das formulacdes utilizadas neste estudo e posterior
avaliacdo do desempenho dos mesmos. Em particular, avaliar o efeito da razdo Si/Al
da zedlita beta na seletividade a isomerizagéo.

4) Determinar as condicbes Otimas para decomposicdo do precursor de

platina.
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ANEXOS

ANEXO | - Fluxograma da unidade de avaliagéo catalitica
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ANEXO Il — Condi¢c8es operacionais das corridas de avaliacao catalitica

Catalisador: Pt/Al-Beta 20

0

Teste PRESSAO (BAR) TEMPERATURA (°C)  WHSV (h}) conv. (%m) i-C-16 (%m)  crag.(%m) iC16-MS (%m) iC16-DS (%m) iC16-TS (%m) D+TSi-C16 (%m)
1 100 290 14 378 3,65 0,13 3,18 0,46 0,02 0,48
2 100 290 11 6,47 6,29 018 529 091 0,09 1
3 100 290 2,8 2,72 2,65 0,07 2,35 0,3 0 0,3
4 75 290 14 753 721 0,24 6,07 1,15 0,05 12
5 50 290 14 1251 12,32 0,18 9,62 242 0,28 2,7
6 100 300 14 13,69 1341 0,28 10,55 2,59 027 2,86
7 100 300 11 20,21 19,77 044 14,79 4,39 0,59 4,98
8 100 320 14 41,48 40,13 135 24,93 12,37 2,82 15,19
9 50 320 14 89,07 75,34 13,72 2388 3321 18,25 51,46
10 75 320 14 76,51 69,06 744 28,82 28,45 11,79 40,24
11 75 310 14 50,58 47,89 2,69 27,35 16,20 4,34 20,54
12 100 310 14 41,48 40,13 135 24,93 12,37 2,82 1519

Catalisador: Pt/Al-Beta 50

Teste PRESSAO (BAR) TEMPERATURA (°C)  WHSV (W) conv. (%m) i-C-16 (%m)  crag. (%m) iC16-MS (%m) iC16-DS (%m) iC16- TS (%m)
1 100 290 14 10,82 10,82 0 8,91 191 0
2 100 290 11 1511 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 14 18,56 18,53 0 15,66 2,81 0,06
5 50 290 14 2548 25,48 0 17,48 7,02 0,98
6 100 300 14 27,41 2741 0 20,94 5,96 0,51
7 100 300 11 35,20 35,20 0 22,87 10,47 1,86
8 100 310 14 53,43 52,55 0,88 28,93 18,43 519
9 75 310 14 65,57 62,33 3,24 30,39 23,88 8,06
10 50 300 14 65,76 62,73 3,03 30,10 24,07 8,56
1 50 300 11 71,78 66,68 510 29,41 26,65 10,61
12 75 300 14 44,30 43,93 0,38 2541 14,54 3,97
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Catalisador: Pt/Al-Beta 50 (ACP)

Teste PRESSAO (BAR) TEMPERATURA (°C) WHSV (h')  conv.(%m)  i-C-16 (%m)  crag.(%m) iC16-MS (%m) iC16-DS (%m) iC16- TS (%m)
1 100 290 14 65,94 62,51 3,36 31,24 23,66 76
2 100 290 11 76,33 71,18 504 30,63 29,14 114
3 100 290 28 36,16 35,09 1,01 23,33 981 1,95
4 75 290 14 80,06 7371 6,32 29,43 31,04 13,24
5 50 290 14 93,12 80,45 12,61 21,11 36,07 2327
6 100 300 14 9144 79,19 1225 22,86 3545 20,88
7 100 300 11 98,01 66,59 3141 109 28,09 276
8 100 280 14 3847 37,56 0,92 24,47 10,88 221
9 100 280 1.1 4593 44,64 1,28 27,24 14,15 3,26
10 100 280 28 20,02 19,69 0,32 14,74 431 0,65
11 100 270 14 22,91 2255 0,36 16,45 527 082
12 100 270 11 28,07 27,08 042 17,74 7.80 1,54

Catalisador: Pt/Al-Beta 80

Teste PRESSAO (BAR) TEMPERATURA (°C)  WHSV ()  conv.(%m) i-C-16(%m) crag.(%m) iC16-MS (%m) iC16-DS (%m) iC16-TS (%m) D+TSi-C16 (%m)

1 100 290 14 26,77 26,14 0,6 18,97 6,13 1,04 717
2 100 290 11 34,72 33,84 0,85 2322 8,94 1,68 10,62
3 100 290 28 14,69 1433 0,33 11,22 2,71 041 312
4 75 290 14 36,56 35,54 1,02 23,96 9,71 187 11,58
5 50 290 14 46,55 44,89 1,66 27,84 13,94 311 17,05
6 100 280 14 12,88 12,70 0,18 10,21 2,28 0,22 25

7 100 300 14 4786 46,29 157 28,57 14,44 3,28 17,72
8 100 300 11 61,35 58,67 2,61 31,86 20,98 583 26,81
9 50 280 11 35,18 34,33 0,82 23,14 941 1,77 11,19

=
o

75 300 14 75,04 69,93 492 32,62 2749 9,82 37,30
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ANEXO Il — Identificacdo dos compostos oriundos da hidroisomerizacdo por
Cromatografia gasosa / Espectrometria de Massas
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