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RESUMO

O objetivo deste estudo foi verificar a influéncia razdo Si/Al (11,5, 15,0, 25,0, 40,0 e
140,0) na zedlita ZSM-5 através da conversdo, datileé, seletividade e estabilidade de
catalisadores bifuncionais (Pt/H-ZSM-5) aplicadoseacdo de isomerizagcdo do n-hexano.
Para preparar os catalisadores bifuncionais, imeate as zeolitas foram submetidas,
sucessivamente, a troca ionica das zeolitas coiranedamonio, troca ibnica com cations

platina, processos de calcinagdo e ativacao. Armhos resultados da isomerizagdo do n-
hexano observou que com o aumento da razdo S##l,é, diminuicdo da quantidade de
aluminio, obteve-se uma reducéo na atividade eerséuw. Tal fato se deve a diminuicéo do
namero de sitios acidos presentes, sendo que OBRARESO0 responsaveis por isomerizar 0s
carbocétions gerados nos sitios. Em contrapadidamento da razao Si/Al acarreta em uma
melhor seletividade a formacdo dos isdbmeros. Deofrecatalisadores Pt/H-ZSM-5, o

catalisador Pt/H-ZSM-5 (15,0) foi o que apresentoelhor resultado de atividade e

conversao. A fim de comparar os catalisadores R8M-5, a reacdo de isomerizacdo do n-
hexano foi realizada utilizando o catalisador F#éta (9,0). O mesmo obteve melhor

resultado que todos os outros, podendo tal resuiad possivelmente, devido a maior acidez
do material e suas caracteristicas morfologicamoctipo e diametro de poros etc. e/ou pelo

tamanho do cristalito das zedlitas utilizadas.

PALAVRAS-CHAVE: ZSM-5, catalisadores bifuncionaispmerizagao, n-hexano.



ABSTRACT

The objective of this study was to verify the imhce of the Si/Al ratio (11.5, 15.0, 25.0, 40.0
and 140.0) in zeolite ZSM-5 in the conversion, \attj selectivity and stability as
bifunctional catalysts (Pt/H-ZSM-5) applied to tls®merization reaction of n-hexane. To
prepare the bifunctional catalysts, initially theolites were submitted, successively, to ion
exchange with ammonium cations, ion exchange catwith platinum, calcination and
activation process. From the results of the isoragion of n-hexane, it was observed that
with the increase of the Si/Al ratio, that is, d=ging the amount of aluminum, there was a
reduction in activity and conversion. This is daelecrease the number of acid sites present,
responsible to isomerize the carbocation generatédese sites. In contrast, the increase of
the Si/Al ratio leads to a better selectivity te ttormation of isomers. Among the catalysts,
the Pt/H-ZSM-5 (15.0) showed the best result ofvession and activity. In order to compare
the Pt/H-ZSM-5 catalysts, the reaction was carmed using the isomerization catalyst
Pt/H-Beta (9.0). This catalyst had the best rabait all the others, this result may possibly be
due to increased acidity of the material and itsphological characteristics, such as type and
diameter of pores etc. and/or the crystallite sizeeolites used.

KEYWORDS: ZSM-5, bifunctional catalysts, isomeripat n-hexane.
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1. INTRODUCAO

1.1 Motivagao

A gasolina comecou a ser produzida por volta deD,188ndo um subproduto da
producao de querosene (utilizado para ilumina¢@oin a criacdo do automaovel por volta das
décadas de 1870-1880, no final do século XIX algaspassou a ser vista como um produto
a ser obtido (desejavel) e ndo mais como subprodat@etréleo, sendo iniciada a sua
producao nas refinarias (ALVES, 2006; HAMILTON & ERINER, 2003).

A busca pelo melhoramento da eficiéncia da gasatioset motores de cicl®tto
impulsionou o interesse do meio cientifico, acamdb o desenvolvimento de varias
tecnologias, como a utilizac&o de aditivos na gaaqALVES, 2006; JORDAO, 2001). Uma
das classes de aditivos utilizados sdo os compastafetonantes, conforme apresentado no
Quadro 1.1, que aumentam a octanagem do combuystitehdo assim uma maior resisténcia
a detonacao do mesmo (BARSI, 2009; GONCALO, 2004).

Quadro 1.1 —Principais aditivos, funcéo e espécies quimicdigadas no melhoramento da
octanagem da gasolina automotiva (ALVES, 2006).

Classe Funcéo Espécie Quimica

Chumbo alquila: chumbo tetraetila, tetrameti
Compostos | Melhoramento| suas misturas fisicas e de reacao.

antidetonantes da octanagenl Compostos de organomanganéteres, alcoois

etilciclopentadienilmanganés-tricarbonila.

Com as mudancas na legislacéo vigente sobre cot®aimbiental existente em varios
paises, obteve-se uma significativa queda na emdsgoluentes com a queima da gasolina
nos motores dos automdveis, principalmente pelmimdicdo do chumbo tetraefile
limitacdo da quantidade de compostos aromaticoscaraposicdo deste combustivel
(YOSHIOKA e colaboradores, 2009; BRITO e colaboradp 2007; PEDROSA, 2007;
STIKKERS, 2002). Entretanto, tal eliminacédo e/omiduicdo desses compostos implicam na
reducdo da octanagem do combustivel.

Ambientalmente uma das alternativas mais aceitasquibstituicdo dos compostos de

chumbo e compostos aromaticos na composicao dérgasa utilizacdo de hidrocarbonetos

! CURIOSIDADE: Embora tenha sido removido da gasotimtomotiva, o chumbo tetraetila ainda hoje é misad
no Brasil, assim como em outros paises, na gasidirsviacao.
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com alta octanagem, obtidos através do processsaeerizacdo catalitica de alcanos
lineares (BARSI, 2009; BRITO e colaboradores, 200@U e colaboradores, 2003).

Atualmente utilizam-se catalisadores bifuncionagsaprealizacdo do processo de
isomerizacdo de alcanos lineares. Tal denominagarefere ao fato desses catalisadores
possuirem dois tipos de sitios, metalicos e acitid®A, 2008). Varios estudos foram
realizados variando a quantidade dos sitios megli(BARSI, 2009; LIMA, 2008;
YOSHIOKA, 2008; JORDAO, 2001; SIMOES, 1999) paraalimacdo da reacdo de
isomerizacdo do n-heptano e/ou n-hexano, dandeé&@fgenas a tais sitios. Diante disso, 0
presente trabalho foi realizado para avaliar otefgue a variagdo da razdo Si/Al no
catalisador Pt/H-ZSM-5 causa na reagéo de isonggiizdo n-hexano.

1.2 Objetivos

GERAL
Verificar a influéncia da razdo Si/Al (11,5, 15280, 40,0 e 140,0) na zedlita ZSM-5
através da conversao, atividade, seletividade @abiidade de catalisadores bifuncionais

(Pt/H-ZSM-5) aplicados a reacao de isomerizacéon-dexano.

ESPECIFICOS
Preparar os catalisadores Pt/H-ZSM-5 utilizandedita ZSM-5 com razbes Si/Al
(11,5, 15,0, 25,0, 40,0 e 140,0).

Realizar a avaliagdo catalitica dos catalisadacgsra citados avaliando a converséo,

atividade, seletividade e estabilidade dos mesraosacao de isomerizacdo do n-hexano.

Comparar os catalisadores Pt/H-ZSM-5 com o cathlisBt/H-Beta.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1Zedlitas?

A palavra zedlita é de origem grega sendo derivdaatermosierv — zein — (que
ferve) edifoc — lithos — (pedra), ou sejdswvinbog — zeinlithos— (“pedra que ferve”). O
material foi reportado primeiramente em 1756, qoandnineralogista sueco Axel Fredrick
Cronstedt informou a descoberta de um mineral guesantava propriedades particulares a
troca de ions e a dessorcao de agua (MACEDO, ZHWINZATO, 2007; RIBEIRO, 2005).

Zedlitas sao aluminossilicatos cristalinos e hablas, estruturalmente formados pela
combinacdo tridimensional de tetraedros de siBcidduminio (SiQe AlO4, respectivamente)
resultando em uma estrutura inorganica micropor@semo se sabe, os atomos de silicio
apresentam valéncia +4 e os de aluminio +3. Edesed¢a de cargas acarreta em um
desbalanceamento quimico na estrutura, tornandessé@ca a utilizacdo de cations de
compensacao, "C (metais alcalinos ou alcalinos terrosos, ;NHH™ etc.) (FALCAO &
PAIVA, 2005; GUISNET & RIBEIRO, 2004; GIANNETTO, B®), como observado na
Figura 2.1.

4
f

C ) ) Clr;":

.l'

\/x/\/\/

(Al) fr,ﬁi’ule

/\/”\/\/\

Figura 2.1 — Desenho esquematico da rede de uma estrutufaczeo

Com isso, tem-se que a propor¢cdo de aluminio, ga, sazdo Si/Al, € uma
propriedade importante dos materiais zeoliticoga2do Si/Al afeta a densidade de carga
negativa na rede, assim como a estabilidade térmasesténcia a temperatura), capacidade de

troca idnica, densidade e forca dos sitios acieddrdnsted entre outras (SCHERER, 2009).

2 Embora exista uma discussdo sobre usar o ternitazglou zedlito(s), na dissertacdo sera utiizadermo
zeolita(s).
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2.2 Estruturas Zeoliticas

A unidade estrutural basica das zedlitas (unidaoiedpia de construcdo — UPC) esta
relacionada a uma configuracao tetraédrica de @@dmos de oxigénio ligados a um atomo
central, geralmente sendo Si ou Al. As UPC’s podsamcombinar entre si formando as
unidades secundarias de construcéo (USC), quaiparez podem se combinar originando as
unidades terciarias de construcdo (UTC), isto gaterial zeolitico. Dependendo de como
seja tais combinacfes, pode-se obter diferentebtazedpossuindo propriedades distintas

(MACEDO, 2007). Na Figura 2.2 é possivel obsenlgumas estruturas zeoliticas e as suas

074 nm
Faupsna '3 nm
K ey

05T nm

)
/ “\!J"-
x 081 nm
—_— 25” 12
— 0.58 nm
-
5D, ou s G
" \\_‘ e
3 . ==

x 0.53 nm
i zsms 0.58 nen
A'D. Sllmlﬂart x 051 nm
Tetraedro e
Unidade Pentasil
0 4% nm
x D55 nm
Tetl 1
—_—
! ZSM 22

Figura 2.2 — Unidades de construcéo de algumas zedlitas cosnreepectlvos sistemas
de canais e dimensdes de poros (WEITKAMP, 2000).

trés unidades de construcdo basica.
]
&L —
o

Unidade Sodalita

Quanto a cela unitaria, as zedlitas podem serseptadas pela Equacéo 2.1:
Nk [(AlO,)(Si0,)y]. wH,0 2.1)
\'4

Sendov a valéncia do catioN, w o nimero de moléculas de agua adsorvida, a skrmg) 0 nimero
total de tetraedros(g/k)/2 a razdo atébmica Si/Al (SCHERER, 2009).

2.2.1 Classificacao

Uma forma simples de classificar as zedlitas éiraa ou sintéticas. De acordo com
Passaglia & Sheppard (2001), existem cerca de p2cies de zedlitas naturais distribuidas

em 38 tipos de estruturas diferentes e mais daridibriais zeoliticos ja foram sintetizados.
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Com base no sitio eletrénico da 1ZA mesma reconhece, até a data de realizacdo deste
trabalho, 64 espécies de zedlitas naturais distiilsunos 38 tipos de estruturas diferentes.
N&o foi possivel determinar, precisamente, o nurdermateriais zeoliticos sintetizados.
Conforme apresentado no item 2.2, dependendo de esnunidades de construcdes
se combinem, podem ser formadas estruturas divefsdsorganizacao pode conferir ao
material uniformidade as dimensdes de seus poroanais, 0 que possibilita selecionar
moléculas por sua forma e tamanho (YOSHIOKA, 20680 pode ser visto na Figura 2.3.

Seletividade de reagente:
1

TN T ey —_— = T +
— 1

/\/\I,/ 3 ——

Seletividade de produto:

Il \ \
B | = ‘“—»l/ﬁ'a»-’ A | &Ry
CH,oH + || o e | ! o BT 7<\—2 IS s
I} LT
[_\ s
Seletividade do estado de transicdo:
_/-‘—— 7-\-\-\-\-‘\-“"*-.
T = -~
Ty b @) L
== g = - =

T — oL XX
e ]

Figura 2.3 - Tipos de seletividade (LUNA & SCHUCHARDT, 2001).

A IUPAC classifica as zeolitas com relacdo ao tamamlos poros, conforme
apresentado na Tabela 2.1. Uma subclassificac@&alada de acordo com o tamanho de

microporos, como pode ser visto na Tabela 2.2.

Tabela 2.1 —Classificacdo das zedlitas de acordo com o tamdas@oros (IUPAC, 1978).

Tipo de poro d, (nm)
Microporos <2,0
Mesoporos >2,0e <50,0
Macroporos >50

% http://www.iza-online.org/natural/index.htAtessado em agosto de 2011.
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Tabela 2.2 —Classificacdo das zedlitas de acordo com o tamdahaicroporos (MEIER &
OLSON, 1992).

Tipo de microporos d, (nm)
Pequeno <0,4
Médio >0,4e<0,6
Grande >0,6e<0,8
Supergrande >0,8

Uma outra classificacdo que pode ser adotada érelagéo ao sistema de poros das
zedlitas, podendo ser uni, bi ou tridimensionalpdssibilidade de bloqueio dos canais esta
diretamente relacionada com o tipo de sistema pepreendo que para o0 sistema
tridimensional as moléculas do(s) reagente(s) tenommovimentacdo nos canais da zeolita
guando comparado com o sistema unidimensionalexemplo (ARENDS e colaboradores,
1997apudLUNA & SCHUCHARDT, 2001).

2.2.2 Propriedades

A estrutura das zeodlitas confere a estes matgaiedades de grande importancia
para 0s processos industriais, possuindo vantag@nsomparacdo a outros suportes. Tais
propriedades sao (LUZ, 1995; BRECK, 1975):

» Capacidade de troca idnica, devido a existéncizatlens de compensacao em funcéo
do desequilibrio eletrénico gerado pela presengawainio na rede cristalina;

» Estrutura microporosa (garante uma superficienatenaior do que a externa);

e Estrutura de canais e cavidades regulares e umbi(possibilita propriedades de
seletividade de forma);

 Baixa densidade e grande volume de vazios quandudrdeada (possibilita
capacidade de adsorcao de gases e vapores);

» Propriedades cataliticas, relacionada as supeyfitieas da estrutura.

2.2.3 Aplicacao Industrial

Devido as caracteristicas e propriedades dos matereoliticos, os mesmos sao
aplicados em diversas areas industriais, tais carpastrucdo civil, industria de papel,
agricultura, sabbdes e detergentes, usinas nucleares (MENDONCA, 2005). Em
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levantamento realizado por Figueiredo & Ribeiro84) as principais aplicacées das zedlitas
na época eram em adsorcao (secagem, purificacgasds e separacdo de hidrocarbonetos) e
em catalise (craqueamento catalitico, hidroisoragéia, hidrocraqueamento, isomerizacéo de
hidrocarbonetos aromaticos erg, dismutacdo do tolueno, producédo de gasolina tir plar
metanol e producéo de arométicos a partir de afckeves).

Nos dias atuais, mais de 80% dos processos ingigssido de natureza catalitica, o
que tem justificado a grande quantidade de estadbse estes materiais, sendo a inddstria
petroquimica a area que detém a maior quantidatieada (AFONSO, SANTOS &
MENEZES, 2003). Na Tabela 2.3 sdo apresentadasakyaplicacées de zedlitas utilizadas

como suportes cataliticos na industria petroquimdasadias atuais.

Tabela 2.3 -Aplicacdes industriais das zeolitas na industetrqmuimica (BARSI, 2009).

Processo Alimentacédo Produtos/Objetivos Catalisador
Cragqueamento . Gasolina e olefinas 15-40% H-FAU
o Destilados
Catalitico leves + MFI
Hidrocraqueamento Gasoleos de vacuo C;Tasollna ? . Pd/H-FAU
destilados médios
Isomerizacao nenGs iIC4-1Cs Pt/H-MOR

2.3Zedlita ZSM-5*

A zedlita ZSM-5 (do ingléZeolite Socony Mobilfaz parte da familia pentasil,
possuindo abertura de poros entre 0,5-0,6 nm, ooef@ode ser observado na Figura 2.2,
sendo classificada como uma estrutura micropor@sgpatos medios, de acordo com as
Tabelas 2.1 e 2.2. A estrutura ZSM-5 se caractgriwaum alto teor de silicio, com razéo
Si/Al variando de valores proximos a 11 e acim&8.@90 (GONZAGA, 2007; SCHERZER,
1989apudSCHERER, 2009).

A partir da combinacdo de ciclos de 5 tetraedoasleias sdo formadas e ao se
combinarem geram o sistema de canais tridimensidngiilineos e sinuosos), formado por
anéis de 10 membros, conforme apresentado na RRglir®s canais possuem aberturas de
0,56 x 0,53 nm (canais retilineos) e 0,55 x 0,51(cemnais SinU0Sos), cOmMo exposto na Figura
2.5. Nao ha formacado de cavidades, sendo o voponaso formado apenas pelos canais
(GONZAGA, 2007).

* O nimero 5 é referente a tentativa de sinteseaterial, isto é, a sua sintese foi alcancada caresso na
quinta tentativa.
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TUnidade
pentasil

L/ e =
sloWwels

I 1.

vdhsetd)
AN AN AZ

C'anal com <

anel de 10
membros

=
A

Figura 2.4 — Agrupamento de laminas da organizacéo de tetragthdormacdo da
estrutura zeolitica ZSM-5 (SCHERER, 2009).

.56 % 0.53 nm

(b)
Figura 2.5 - Sistema de canais da zeolita ZSM-5: (a) viséodhtos canais retilineos
e (b) visao lateral dos canais sinuosos (UNIVERSIEREIBURG, 2011).

A cela unitéria da ZSM-5 contém 96 tetraedros, d¢ajenula empirica é dada pela
Equacéo 2.2 (GUISNET & RIBEIRO, 2004):
N AlySi96 - k) 0192 16H,0 (2.2)

SendoN o cation de valéncik.

A zedlita ZSM-5 possui propriedades importanteta akletividade de forma em
reacOes cataliticas, alto grau de estabilidadei¢érm acida entre outras. Tais propriedades
fazem desse material um 6timo suporte para metaidieersas reacdes para transformacao
de hidrocarbonetos (FOLLETO, KUHNEN & JOSE, 2000AGHADO e colaboradores
1999). Diante dessas propriedades da zeolita ZSMshesma foi utilizada na forma &cida
como suporte para o catalisador plafiaaa avaliacdo catalitica da reacdo de isomerizdgao

n-hexano.
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2.4Preparacédo dos Catalisadores Bifuncionais

Para realizacdo da reacdo de isomerizacdo € neaessdilizacdo de um catalisador
bifuncional, isto €, que possua sitios metalicégidos. Para preparacdo de tal catalisador €
necessaria a realizacdo de quatro etapas esseftimas ibnica com cations amdonio, troca

ibnica competitiva, calcinacéo e ativacdo) desspiasteriormente.

2.4.1 Troca I6nica com Céations Amonio

A capacidade que as zeodlitas possuem de trocatminte ou parcialmente, seus
cations de compensacdo € uma das caracteristidasimportantes destes materiais, pois
possibilita modificagBes na acidez, capacidadeddergdo e estabilidade térmica do material
(JORDAO, 2001; SIMOES, 1999). Sherman (1984 apwd(HS, 1999; JORDAO, 2001)
aponta varios fatores que devem ser levados enidenagéo, pois influenciam no processo
de troca ibnica com cations amoénio:

* Natureza, tamanho e carga do cation;

* Temperatura;

» Concentracao de cations em solucgéo;

+ Anions associados aos cations em solucao;

* Quantidade de aluminio presente na estrutura;
» Estrutura da zedlita a ser trocada ionicamente.

A funcdo acida de uma zedlita pode ser obtida pas diias: troca i6nica direta com
uma solucdo &cida ou troca idnica indireta. No p@timdireto os cations de compensacao
presentes na zedlita sdo trocados por jong Nilie depois de aquecidos (calcinados), se
decompdem gerando os sitios acidos. Embora a retadpossibilite a obtencédo dos sitios
acidos de forma mais pratica, a mesma pode danificastrutura zeolitica em maior
intensidade, quando comparada com a via indireiaNSETTO, 1989).

O processo genérico de uma troca ibnica com cator@nio pode ser representado
pela Equacéo 2.3 e a troca ibnica com cations angara a zeolita ZSM-5 pela Equacéo 2.4
(para o caso da zeolita ZSM-5 na forma soédica):

aB2* + bAZ" « bB3T + aAl? (2.3)
NaZSM — 5 + NH} <> NH,ZSM —5 + Na* (2.4)

SendoZ a zedlita,S a solugdoB o cation vinculado a zedlitéy o céation presente na solucda eb as
cargas dos cations de troka B.
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2.4.2 Troca I6énica Competitiva

Para realizacdo das reacdes de isomerizacdo deosllineares é necessério que o
catalisador possua as fungfes hidrogenante e dgsithnte, que sdo conferidas pelos sitios
metéalicos em catalisadores bifuncionais. E de grantportancia que se tenha uma alta
dispersdo do metal depositado, obtendo-se a maiorogeneidade possivel. Buscando
alcancar tal homogeneidade, Ribeiro & Marcilly eRage (1979 e 197pudBARSI, 2009)
desenvolveram a técnica de troca ibnica competiivenesma consiste em colocar, na fase
liquida, um excesso de ions de competicdo,(Nebm os ions do metal desejado.

Sachtler & Zhang (1993) observaram que para osisngtaGrupo VIlI, seus ligantes
neutros podem ser utilizados para prevenir a hgirotdessas solugbes, visto que sao
coordenativamente mais fortes que a agua. Como @getisso, se tem o amin complexo
Pt(NHs),* para troca dos fons Bt Na Equacdo 2.5 é possivel observar a troca dos io
platina presentes na solucéo para a zeolita.

[Pt(NH3),]§% + 2(NH})z < [Pt(NH;),]7% + 2(NHJ)s (2.5)

SendoZ a zedlita € a solucao, isto &, ions presentes na zedlitaselngdo, respectivamente.

O excesso de ions NHpresentes na solucdo desloca o equilibrio da sepaéa
esquerda, o que permite uma alta concentracéondeplatina em solucéo {[Pt(Ni],"} e
consequentemente, favorece sua difusdo (migragéa)dentro do suporte.

Segundo Barsi (2009), o fator de competicdo a s@pregado (a razdo entre a
concentracao do cation de competicdo e do metpbrake da:

» Natureza da zedlita: tamanho do poro e razéo Si/Al;
» Afinidade do céation do metal a ser disperso pedditze

» Concentracao inicial do metal na solucdo compatitiv
¢ Quantidade do metal a ser introduzido na zedlita.

Giannetto, Perot & Guisnet (1985) utilizaram umadmde NH'/Pt? = 50 para
realizacdo da troca i6nica competitiva na zeoligVisdb. Porém, Simdes e colaboradores
(1997) estudaram a eficiéncia de troca dos mefgisehe platina para diferentes razées de
competicdo NH/Ni*? e NH,"/Pt? para a zedlita NkY. Os autores concluiram que as razées
mais adequadas eram NHNi*? = 20 e NH'/Pt = 10, pois se os cations NHoresentes na
solugéo estiverem em uma concentragao muito elepadaaréo a competir com a platina.

Com base nos resultados de Simdes (1999) e Simoektsoradores (1997), Lima

(2008) estudou o efeito do pH na troca ibnica cditipe com a zeolita Beta. A autora
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observou que o pH possui pouca influéncia na ti@tiaa com céations platina, pois a mesma
apresenta grande afinidade com a zedlita. J& ctamdme ao N foi observado que a alta
eficiéncia de troca sO acontecia em ambiente basgwo necessario controlar o pH no valor
de 10,0, conforme sugestdo da autora. Embora aémdfia do pH sobre a troca ibnica
competitiva da platina seja pequena, conforme tasos obtidos por Lima (2008), verificou-
se uma melhora para troca i6nica dos cations plathim a zedlita. Como se tem interesse em
obter a melhor troca ibnica possivel do metal,ovegie 0 mesmo é de suma importancia na
reacdo de isomerizacdo de alcanos lineares, amstidnicas competitivas utilizadas nesta

dissertagcéo foram realizadas mantendo-se o valpHd#a solucéo igual a 10,0.

2.4.3 Processo de Calcinacao

A calcinacdo € um processo realizado para remogua adsorvida nos canais da
zedlita, decompor os cations WHgerando assim os sitios acidos) e os complextéines.
Para evitar a formacdo de grandes particulas metaldevido a auto-reducdo dos ions
metalicos pelos ligantes NHobservou-se que € necessario a utilizacdo debaira taxa de
aquecimento, assim como um alto fluxo de oxigéBRSI, 2009; JORDAO, 2001).

A Equacéo 2.6 descreve o processo de calcinacaapaolita com cations amonio.

A
NH,(Zedlita) ) — H(Zedlita)s) + NHyzT (2.6)

Sendos e g a fase solida e gasosa, respectivamente.

Conforme levantamento bibliogréfico realizado pard® (2009), a decomposi¢do da
zeolita com cations amonio ocorre em duas etastistais:
» Etapa I: Na faixa de temperatura entre 150 e 25@¢@re a dessorcdo da agua
fisissorvida na zedlita;
» Etapa II: Na faixa de temperatura entre 300 e @60cbrre a liberagdo da amodnia e a
formacdao da zedlita proténica (formacéo dos sé&mdos).
Levando em consideracéo trabalhos anteriores, d¢&f®1) sugere que a calcinacao
seja realizada até a temperatura de 500 °C, de mogarantir que toda a aménia seja
decomposta, assim como 0s complexos amins. Paraisiecesséria a utilizagdo de um alto

fluxo de ar sintéticoe baixa taxa de aquecimento (1 a 2 °C/min).

® O ar possui aproximadamente 21 % em volume deénidgem sua composicdo. Dessa forma, quanto maior a
vazao de ar, maior a vazdo de oxigénio.
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2.4.4 Processo de Ativacao

A realizacdo do processo de ativagdo tem como iebjeeduzir os cations de
transicdo e regenerar os sitios acidos presentegeakta (formados no processo de
calcinacdo), H (BARSI, 2009). A reducdo dos ions metalicos éizadh, geralmente,
utilizando um fluxo de b conforme pode ser observado na Equacao 2.7:

A
[*2 + H, & I° + 2H* (2.7)

Sendd *? o cation metalico com valéncia +2%p cation no estado reduzido.

A redutibilidade dos ions metéalicos depende dersioge fatores. Entre tais fatores,
Sachtler & Zhang (1993) destacam a localizacdoodona zedlita e a coordenagdo com 0s
ligantes. lons em diferentes localidades possuetenpiis eletroquimicos diferentes.
Dependendo do lugar onde o ion metalico se engopbde se ter uma alta densidade de
carga negativa, assim como pode esta presente quenss cavidades, dificultando o acesso
das moléculas de gas redutor (JORDAO, 2001).

2.50ctanagem

A octanagem ou numero de octanas (NO) represendsisténcia da gasolina, em
mistura com o ar, a detonagéo prematura quandoetidama calor e pressédo na camara de
combustdo de um motor de combustdo interna (PERDPERDIH, 2006). O numero de
octanas esta relacionado com a estrutura dos hit@aeetos, isto é, os hidrocarbonetos
ramificados possuem maior resisténcia a detona@dOLENSKII, VLASOVA &
LAPIDUS, 2004; MORAES, 2003).

A escala de octanagem foi criada pelo Dr. GrahagaEdm 1927 quando estudou a
resisténcia a detonacéo do heptano normal e ispddairocarbonetos de referéncia, devido
possuirem propriedades similares (HAMILTON & FALKER, 2003), conforme apresentado
na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 —Propriedades dos hidrocarbonetos heptano nornsdotano (HAMILTON &
FALKINER, 2003).

Hidrocarboneto T;(°C) Ty (°C) p (g/mL) Qe (MJI/KkQ)

Heptano normal - 90,7 98,4 0,684 0,365
Isoctano - 107,45 99,3 0,692 0,308

T; — temperatura de fusdo, F temperatura de ponto de bolpa; densidade, Q- calor de vaporizacao.
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Edgar (1927) observou que a resisténcia a detordg&nctano era muito maior que
a do heptano normal, adotando-se assim a escakenpeeno Tabela 2.5.

Tabela 2.5 -Octanagem dos hidrocarbonetos de referéncia (EDGARY).
Componente Octanagem

Isoétano iOO

Heptanvo normal 0

Os valores da octanagem mostrados na Tabela Zdsesppam apenas uma referéncia,
Visto que existem compostos que possuem octanaggenia a 100, como é o caso do 2,2,3-
trimetilbutano (triptand) que possui nimero de octanas igual a 112,1 (HOSC0A2;
BALABAN, KIER & JOSHI, 1992; LOVELL, 1948).

2.5.1 Determinacgdo da Resisténcia a Detonacéo da Gasolina

Em certas condi¢des de trabalho, se 0 combustietesistir a compressao no pistao
até a centelha ser acionada, ocorrera a detonap@mténea do mesmo, denominada de
knocking prejudicando o trabalho realizado pelo motor {&Emdiminuicdo na poténcia e
rendimento) (MORAES, 2003; SMITH, KEMENY & WALDER,991).

Os principais métodos para medicdo da octanagetordbustiveis (gasolinas) séo os
métodos motor, MONMotor Octane Numbére pesquisa, RONRgsearch Octane Number
Sdo métodos realizados em motores monocilindriedsopizados, onde ha uma queima de
uma mistura de combustivel a ser analisada e rasstpadroes (de heptano normal com
isoctano). Os niveis de detonacdo sdo padronizadosonitorados por um sensor
eletrodinamico (MARQUES e colaboradores, 2003).

Método Motor (MON)

Avalia a resisténcia da gasolina a detonacdo porpoessdo quando esta sendo
gueimada em condi¢ces de funcionamento mais exigenem rotacdes mais elevadas (acima
de 3.000 rpm), como € o caso nas subidas de lateitanarcha reduzida, altas velocidades e
nas ultrapassagens (ASTM D2700, 1998).

® Este valor é referente ao determinado pelo méRiiN.
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Método Pesquisa (RON)
Avalia a resisténcia da gasolina a detonacdo porpoessdo em condicdes mais

suaves de trabalho e a uma rotacdo menor do qualiada no método motor, como ocorre

ao arrancar o veiculo em um sinal (ASTM D2699, 1998

No Brasil a octanagem é determinada pela médiae erdrvalores obtidos pelos
métodos motor e pesquisa, denominado de indiceledmtiante (IAD) (MARQUES e
colaboradores, 2003), conforme apresentado na Bqua8:

MON + RON
1ap = ¢ z ) (2.8)

Para determinacdo do numero de octanas de umarangguhidrocarbonetos (NQ
Maloncy (2006) e Albahri, Riazi & Algattan (2002)igerem gque a mesma seja calculada

através da Equacéao 2.9.

NOw = ) (x.NO) 2.9)
i=1

Sendo xe NQ a fracdo molar liquida e 0 nimero de octanasentis|mente, do componente i. O NO
dado pelo IAD do respectivo componente. Para o dasoma mistura na fase vapor, o termaeria
substituido poryisto €, pela fracdo molar do componente i naager.

2.5.2 Octanagem dos Hidrocarbonetos

Segundo Perdih & Perdih (2006), através de levaemn#ws bibliograficos realizados, o
namero de octanas depende das caracteristicasuegigudos hidrocarbonetos (tamanho da
molécula e tipo de estrutura ramificada, assim comnmero, posicdo, separagdo e tipo de
ramificacdo) no qual a sua determinacédo pode spatalgumas regras empiricas:

e Diminui com o numero total de atomos de carbongpeetivamente com o
comprimento da cadeia;

* Aumenta quando a ramificacdo tende em direcao atroc&le maior cadeia da
molécula do alcano;

* Aumenta com o numero de atomos de carbono teraagoaternario, isto €, com o
namero de grupos metila.

A fim de averiguar se as regras empiricas estdacdedo com as especificacbes da
octanagem da-hexanoe seus isOmeros, determinaramesetipos de carbono presentes,

conforme &posto na Tabela 2.6.



REVISAO BIBLIOGRAFICA 15

Tabela 2.6 — Especificacdo dos tipos de carbono (primario, rs@&uo terciario ou
guaternario) dos hexanos.

Hexanos Abreviacao Modelo Carbono
¢ Espacial Prii. Sec Terc Quat

n-Hexano n-g jw&;, _{- 2 4 0 0

2-Metilpentano  2-ME  $didy. 3 2 1 0

3-Metilpentano 3-Mg Nﬁ-if 3 2 1 0

2,2-Dimetilbutano ~ 2,2-DME 5{5_* .4 10 1
. . } ? ?

2,3-Dimetilbutano  2,3-DME  ~$=p=¢-d- 4 0 2 0
g

Sendo pri — primario, sec — secundario, terc &gace quat — quaternario.

A fim de discutir sobre as regras empiricas citatasa, buscaram-se na literatura as

especificacdes relativas ao nimero de octanas liexamno e seus isdmeros, presente na
Tabela 2.7.

Tabela 2.7 —Hexanos e suas respectivas octanagens (MON e R@idices antidetonante
(PERDIH & PERDIH, 2006).

Isbmero MON RON IAD
n-Hexano 26,0 24,8 254
2-Metilpentano 73,5 73,4 73,5
3-Metilpentano 74,3 74,5 74,4
2,2-Dimetilbutano 93,4 91,8 92,6
2,3-Dimetilbutano 94,4 92,1 93,3

Comparando as Tabelas 2.6 e 2.7, observa-se gedidamue se tem um aumento no
namero de carbonos secundarios, terciarios e/otempdaios, os valores de MON, RON e
IAD aumentam, isto €, aumenta-se a resisténciacalgio.

Com base nas regras empiricas para determinaresmdi&pcia do nUmero de octanas
sobre a estrutura dos alcanos, Perdih & Perdihg2€@hcluiram que:

e Diminui com o nimero de grupos gl¢ aumenta com o namero de gruposzCH
sendo que o numero de grupos;@ldssuem maior influéncia;

* Diminui com a separacéo entre as ramificagoes;
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* Aumenta com a posi¢cdo mais central das ramificacoes
* Aumenta com o aumento das ramificagoes;

* Ramificagdes etil podem apresentar efeitos confads, sendo que o nimero de

octanas diminui com o numero de grupos,CH

Com o intuito de verificar a complexidade de sebadtldar com isdbmeros de
hidrocarbonetos, na Tabela 2.8 estdo presentesngsetaturas de ebulicdo do n-hexano e

seus isdmeros. Estédo presentes também a tempergirgasao critica.

Tabela 2.8 —-Temperaturas de ebulicdo e critica e pressdoadtm-hexano e seus isbmeros
(CHERIC, 2011).

Isbmero T, (°C) T.(°C) P (bar)

n-Hexano 68,7 234,5 30,3
2-Metilpentano 60,3 224,6 30,4
3-Metilpentano 63,3 231,5 31,2

2,2-Dimetilbutano 49,7 2159 31,0
2,3-Dimetilbutano 58,0 226,9 31,5

Da Tabela 2.8 observa-se que as temperaturas de&debulos isdbmeros estéo
proximas, o que dificulta o processo de separagéstifacdo). Tal fato deve ser levado em
consideracao visto que os isdbmeros mais ramificpddsuem maior octanagem, sendo de

maior interesse a sua obtencéao.

2.61somerizagéo de Alcanos Lineares

A isomerizacdo é uma reacao de conversado revemévelma mistura de isdbmeros
(compostos de mesma formula molecular — mesmo mimetipo de atomos, mas com
arranjos diferentes) (OLAH & MOLNAR, 2003). A isonEacio de hidrocarbonetos normais
€ realizada com a finalidade de se obter seus e&mamificados, pois sdo substancias com
propriedades quimicas de maior interesse comdigARSI, 2009).Entre tais propriedades
esta o numero de octanas dos isbmeros dos hidoreads normais que possuem valor maior
que os compostos lineares, isto é, possui maidstéesia a detonacdo (JORDAO, 2001).
Dependendo do seu valor, poderéo ser utilizado® gasolina automotiva e/ou de aviagao.

No periodo da Segunda Guerra Mundial varias tegnmoforam desenvolvidas para

realizar a isomerizacdo de hidrocarbonetos &CG) utilizando alumina clorada como
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catalisador (OLAH & MOLNAR, 2003). Nos dias atuaisfilizam-se catalisadores
bifuncionais (metal nobre trocado ionicamente camasuporte), isto €, que possuem sitios
metalicos e acidos, cuja funcdo principal dos sitimetalicos € a realizagdo da
desidrogenacéao/hidrogenacéo, e dos sitios acidnsedlizacdo da isomerizacédo, podendo
ocorrer também o cragueamento (LIMA, 2008 ETEN, 2004).

Na Tabela 2.9 sdo apresentadas algumas caractside sistemas de isomerizacao
utilizando Pt/A}O3 (necessidade de adicado constante de cloreto paméerma atividade do
catalisador) e Pt/H-Zedlita.

Tabela 2.9 —Condicfes de uso e limitacdes de alimentacdo@aracesso convencional de
isomerizacao (LFTEN, 2004).

Pt/Al O3 Pt/H-Zedlita
Temperatura (°C) 120-160 220-300
Pressao (bar) 30 30

o Sensivel a agua A s
LimitacOes da . A Resisténcia a agua e
Baixa resisténcia a enxofre

alimentacao o . enxofre
¢ Requer adicéo continua de cloreto

RON 83 77

Embora o processo utilizando P#B® possua as vantagens de se trabalhar a
temperaturas menores e se obter o produto final mamr octanagem (referente a mistura
dos produtos obtidos), conforme Tabela 2.9, oslenaés de corrosdo e dificuldades na
realizacdo do processo levaram a utilizacdo delisadares Pt/H-Zedlita (OLAH &
MOLNAR, 2003). Comparando as Tabelas 2.8 e 2.9;9emue o processo convencional de
isomerizacao € realizado préximo a pressao critisaisomeros. Com isso, dependendo da
temperatura utilizada no processo, os isdbmerosmpadeencontrar na fase liquida ou vapor,
para o caso utilizando Pt/H-Zedlita como catalisadial fato dependera do catalisador, isto €,
a que temperatura podera ser realizada a reacasodeerizacdo obtendo resultados
economicamente viaveis.

Na década de 1970 as industrias de refinamentoettélgn passaram a aplicar
amplamente o processo de isomerizacao, principdmaevido ao crescente interesse de
promover uma maior eficiéncia no funcionamento dwgores automotivos com o uso de
gasolina de alta octanagem (BARSI, 2009; ESWARAMOBR BHAVANI &
LINGAPPAN, 2003).

Com a proibicdo ou diminuicdo da adicdo de compgost@maticos e compostos

contendo chumbo na gasolina automotiva, a isong@zpassou a ganhar grande destaque na
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indUstria petroquimica. Passou a ser vista como dam principais rotas para obter
compostos, hidrocarbonetos, que substituiam o os@ditivos antidetonantes nocivos ao ser
humano (BARSI, 2009; ALBAHRI, RIAZI & ALGATTAN, 20Q).

Com a finalidade de verificar a importancia da isdeacdo de hidrocarbonetos
lineares com o passar dos anos, realizou-se umtéwanto do numero de publicacdes entre
1950 e 2010, nas principais bases de periddigoriice Direct, Web of Science e Schpus
Conforme realizado por Barsi (2009), usou-se coalaypa chave de pesquisa, no titulo dos
artigos,hydroisomerizatior(hidroisomerizacao). Diferente do exposto pelmaidi possivel
realizar a busca na base de periédigoence Directle forma que a palavra chave escolhida
estivesse presente no titulo de todos os artigpsefultados encontrados estdo presentes na

Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Levantamento do nimero de publica¢des sobre bmrarizacao.

Na Figura 2.6 observa-se que houve um crescemedse, nos ultimos 10 anos, pelo
estudo do processo de hidroisomerizacdo, mostrandwortancia do mesmo para 0 meio

cientifico.

2.6.1 Mecanismo da Isomerizacdo de Alcanos Lineares sdbatalisadores Bifuncionais

A isomerizacao de alcanos lineares pode ser destaitdlois mecanismos principais, a
catalise acida e o bifuncional. Com relacéo a ifinbional, sua decorréncia se da através de

etapas que envolvem os sitios metalicos e os aadetapas de transporte entre esses sitios
(LIMA, 2008; LOFTEN, 2004).
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As etapas das reacdes cataliticas heterogéneasemmipm sete etapas consecutivas
(AHMED, 2008; FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1989):
I. Difuséo dos reagentes até a superficie do cataligdduséo externa);
ii. Difusdo dos reagentes da superficie do catalispdoa o interior dos poros
(difuséo interna);
iii. Adsorc¢do dos reagentes nos sitios ativos (metaiéasdos);

\2 Interacdo dos reagentes adsorvidos (rea¢ao);

V. Dessorcéo dos produtos;

Vi. Difuséo dos produtos até o exterior da particula;
Vii. Difusdo dos produtos para a fase gasosa.

As etapas reacionais que envolvem a transformaedalchnos lineares em seus
respectivos isdbmeros podem ser observadas nasafiguf e 2.8. A isomerizacéo se efetua

através de reacfes quimicas catalisadas pelos sigitalicos e os acidos.

nCs iCe¢
(a) -Hle+H2 -HleHz (e)
H ) . H* )
noﬁ 4+_+ ncﬁ ,‘_I ICﬁ L’ 105

-H +H*
"= "H @
Figura 2.7 — Esquema simplificado da isomerizacdo de alcanosatlés sobre

catalisadores bifuncionais (RUNSTRAAT e colaboradpd997).

SendonCg n-alcanonOg a n-olefinanCg" 0 carbocation normaiCs" 0 carbocéation isomerizadif) a
olefina isomerizaddCg 0 alcano isomerizad&M o sitio metéalico &A o sitio acido.

Fase Gasosa | Funcao Metalica | Migracao | Funcao Acida
Alcano Olefina Carbocation
Normal Normal L Normal

B Desidrogenacgio Protonacao
(HD HY Isomerizagao
Hidrogenacgéao Desprotonagio
f
Alcano o Olefina 4 Carbocition
Isomerizado Isomerizada N Isomerizado

Figura 2.8 — Esquema do mecanismo bifuncional para isomerizalgaalcanos
lineares (MILLS e colaboradores, 1953).
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As etapas presentes na Figura 2.7 séo:
Etapa (a): Adsorcdo e desidrogenacdo do n-alcano nos sitetélioos, originando a n-
olefina;
Etapa (b): Transporte da n-olefina dos sitios metalicos perasitios acidos, ocorrendo a
protonacédo da ligacao olefinica gerando um carimtébm a cadeia do n-alcano inicial,
Etapa (c): Isomerizacdo do carbocation nos sitios acidos dodo o carbocétion
isomerizado, podendo também ocorrer a cisdo dacualéntermediaria, gerando os produtos
de cragueamento;
Etapa (d): Desprotonacdo do carbocation isomerizado gerandiefina isomerizada e
migracao dessa olefina do sitio &cido para o sigtalico;
Etapa (e): Hidrogenacdo da olefina isomerizada obtendo onalésomerizado e dessorcao
dos sitios metalicos.

Como pode ser observado da Figura 2.7, a isoméozdq alcano linear ocorre na
Etapa (c). Isso se deve ao fato do carbocétiorersofn rearranjo para um carbono mais
estavel (carbono secundario para terciario), comoobservado na Figura 2.9. Tal rearranjo

origina 0 composto ramificado.

NN\ —w \/\/\—>\/\/\

W%/\\K\ AN
AN

/Y\

3-Metilpentano

Figura 2.9 — Mecanismo da formacéo do 3-metilpentano a paatisdmerizacao do n-
hexano (BARSI, 2009; MELO, 2002).

2.6.2 Equilibrio Termodinamico entre os Isbmeros do n-Hmo

A isomerizacdo de alcanos no equilibrio termodicéndepende da temperatura de
reacao, sendo que os isébmeros ramificados tendsmremn formados em temperaturas baixas,
Ou seja, quanto menor a temperatura maior serarmafdo dos isébmeros ramificados
(EVERING, FRAGEN & WEEMS, 1944apud OLAH & MOLNAR, 2003), conforme

observado na Tabela 2.10.
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Tabela 2.10 -Dependéncia da temperatura na isomerizacao ddleguilermodinamico de

hidrocarbonetos £Cs (EVERING, FRAGEN & WEEMS, 1944pud OLAH & MOLNAR,
2003).

Temperatura (°C)

Alcanos 21 100 149 204
Converséo (%)
Butanos
n-Butano 15 25 35 43
iso-butano 85 75 65 57
Pentanos
n-Pentano 5 15 22 29

2-Metilbutano 95 85 78 71
2,2-Dimetilpropano 0 0 0 0
Hexanos
n-Hexano 4 11 14 17
2-Metilpentano 20 28 34 36
3-Metilpentano 8 13 15 17
2,2-Dimetilboutano 57 38 28 21
2,3-Dimetilbutano 11 10 9 9

2.7Modelos de Propriedades Termodinamicas

Os modelos descritos a seguir sdo exemplos desatgodelos usados para realizagao

dos célculos termodindmicos utilizando o programaichulacdo de processos em engenharia
ASPEN PLUS

2.7.1 Modelo Ideal

O modelo ideal considera uma mistura gasosa (oypgéy e uma mistura liquida
como ideais, isto é, ndo existem forcas de intem@@indo sobre as moléculas no estado
gasoso e para o estado liquido o coeficiente dalatie é igual a 1 (ndo existem efeitos de
forcas de interacdes entre as moléculas).

A lei de gas ideal combina as leis de Boyle-Magidt temperatura e quantidade de
matéria constante, o volume do gas é inversameap®izional a sua pressao) e Gay-Lussac
(a presséo e quantidade de matéria constanteymealo gas é inversamente proporcional a

sua temperatura). O modelo ideal é utilizado coouaedo de estado de referéncia, sendo
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valido apenas quando se trabalha com um sistemaixasbpressdes. A Equacdo 2.10

representa o modelo.
p= R. T
=

Sendo P a pressao, T a temperaturg ® Volume molar.

(2.10)

Para um sistema na fase liquida, o modelo utiliiea de Raoult (a presséo parcial de
cada componente em uma solucao ideal € dependemeessédo de vapor dos componentes
individuais e da fragdo molar dos mesmos comporegnRepresenta a idealidade da fase
liguida, podendo ser utilizado para misturas deoeatbonetos de numero de carbonos
similar. Tal modelo é utilizado como referénciagpaomparar com outros modelos, podendo

verificar assim o desvio da idealidade do sistema.

2.7.2 Modelo Peng-Robinson

A equacdo de Peng-Robinson € uma equacdo de essadog¢, uma equacdo
termodinamica que descreve o estado da matériarsottado conjunto de condic¢des fisicas
(PERROT, 1998).

Peng & Robinson (1976) desenvolveram uma equacaonado a satisfazer as
condicOes de:

* Os parametros deveriam ser expressos em termoproagedades criticas e fator
acéntrico dos componentes;

e Ter uma precisdo nos calculos proximos ao ponticayi

* As misturas ndo deveriam empregar mais de um p#Guhe interacdo binario, sendo
0 mesmo independente da pressao, temperatura esiga

* A equacdo deveria ser aplicavel a todos os caldddsdas as propriedades de fluidos
em processos de gas natural.

A equacdo de estado de Peng-Robinson, Equacado [2otle, ser utilizada para

sistemas em fase gasosa ou liquida, assim comooc@mig puro ou mistura.
p= RT B a
(c+V,)—-b (c+V,pb+c+ V,)+blc—b+ V,)
Onde:

b = Z x;b; (2.11a), c= Z x;c; (2.11b)
i

(2.11)

L
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a=ag+a (211c) e ay= Z le-xj(aiaj)o's(l - kl-j) (2.11d)
i

@

kij= ki + kT + kij =k (2.11e)

t
TI
3
n

a; = zn:xi ij ((aiaj)l/zli,j)1/3 (2.11f)

i=1 j=1

1
Ly = U7 + 17T+ L emgeral Iy # I; (2.110)

a; = f(Tr Tci: Pci» Wi) (2-11}1); bi = f(Tci’pci) (2-11i)

Tci

R
¢ = O,40768< )(0,29441 ~Z) (2.11))

Cl

Sendo T a temperatura, & temperatura critica, P a pressda Pressao critica, Yo volume molar, w o
fator acéntrico. R é a constante dos gases e foooda compressibilidade.

2.8Diametro Cinético do n-Hexano e seus Isbmeros

Conforme mostrado no item 2.2.1, os materiais ieo$i podem ser classificados de
acordo com a sua seletividade de forma, isto écapacidade de selecionar moléculas. Tal
seletividade ocorre devido as moléculas que podsagimr ou serem formadas dentro dos
poros ou canais das zedlitas devem possuir dimgergidepativeis com tais poros ou canais
(SILVA, 2004). Na Tabela 2.11 estdo presentes ameliros cinéticos do n-hexano e seus
iIsbmeros.

Os tipos de seletividades de forma sdo (GUISNETIBEHRRO, 2004):

» Seletividade de forma para reagentes (SFR) — aécmlab que possuirem diametro
cinético superior ao diametro de poros da zeOhia conseguirdo adentrar na mesma
(zedlita);

» Seletividade de forma para o estado de transich®)(S a formacdo de compostos
intermediérios é limitada pelo tamanho de tais amstgs ou pela forma do espacgo
disponivel onde se encontra o sitio ativo (acidonetélico), geralmente cavidades ou
canais;

e Seletividade de forma para produtos (SFP) — quahglom produto possui diametro

cinético maior que o diametro de poros da zedlita.
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Tabela 2.11 -Diametro cinético do n-hexano e seus isémeros (MRCY e colaboradores,
2003).

Isbmero Diametro Cinético (nm)
n-Hexano 0,43
2-Metilpentano 0,50
3-Metilpentano 0,50
2,2-Dimetilbutano 0,62
2,3-Dimetilbutano 0,56

Na Figura 2.10 tem-se uma ilustracdo da adsorglessorcao dos hexanos na zedlita
ZSM-5.

Hexanos ZSM-5
. ¢ Ao Cristal jo: - e
| "‘fﬁ*‘f ._ al  Ligante e -
3 i o . Canais
Lo | e Canais ] . >
#—j«?—?-‘m § { - 5 — o0 e S ;
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Flgura 210 — llustragdo da adsorgcéo e dessor¢ao do n-hexareus isdmeros na
zedlita ZSM-5.

De acordo com o didmetro cinético do n-hexano e sedmeros apresentado na
Tabela 2.11 e o didametro de poros da ZSM-5 apradenta Figura 2.10, tem-se que 0s
isdmeros bi-ramificados (2,2 e 2,3-dimetilbutanosguem diametro cinético maior que o
diametro de poro da zedlita. Embora o compostodrigtilbutano possa adentrar ou sair
através dos canais retilineos da ZSM-5, o mesmendigpa da forma que o composto tera

acesso a tais canais.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1Equipamentos e Reagentes Utilizados

As especificacbes dos equipamentos e reagentezsadiis para realizacdo deste
trabalho segue abaixo. Os equipamentos utilizadoa pealizacdo de analises especificas

serdo mencionados em seus respectivos topicosigeandos no texto.

EQUIPAMENTOS

« Balanca analitica: marca Sartorius, modelo BP 2@fdgisdo de 1x1I9g;

« pHmétro: marca Orion, modelo 710 A, precisédo dedfx1
» Centrifuga: marca Eppendorf, modelo 5804;
» Agitador mecéanico: marca Marconi, modelo MA 259;
» Estufa de secagem e esterilizacdo: marca FANEMegto@15 SE;
» Destilador de 4gua: marca Marconi, modelo MA 255.
Analise cromatografica:
» Controlador de vazéo: marca MKS Instruments, mogéig
* Bomba (utilizada na avaliagéo catalitica): marcaS€eentific, modelo KDS 100;

» Controlador de temperatura: marcar Flyever equipémse modelo FES0RP.

REAGENTES
« Agua destilada, bD;
* Hidréxido de amdnio 28-30% PA, NBH, marca Qhemis;

* Cloreto de amodnio, NkCI, marca F. MAIA Industria e Comércio Ltda;

» Acido cloridrico 37% PA ACS, HCI, marca Qhemis;

+ Acido nitrico 65% PA, HN@ marca Qhemis;

* Nitrato de prata, AgNg) marca Sigma-Aldrich;

* Cloreto de tetramin platina (Il) hidratada 98% NP§)4]Cl,, marca Sigma-Aldrich;
* n-Hexano 99%, C6H14, densidade = 0,659 g/L, maig@a& Aldrich.

" Os é&cidos cloridrico e nitrico foram utilizadosg@reparacédo de agua régia para limpeza das iaisirar
reatores.
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3.2Preparacéo de Catalisadores

3.2.1 Troca lénica com Céations Aménio da Zedlita ZSM-Beta
Neste trabalho foram utilizadas as zedlitas ZSMBet, produzidas pela empresa

Zeolyst, com diferentes razdes Si/Al para a zedl8M-5, como especificada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 —Especificacdes das zeolitas ZSM-5 e Beta fabrigada Zeolyst (ZEOLYST,
2011).

. Razao Razado Forma Nominal NayO (%
Zedlita

SiO./AI, 03  Si/Al do Cation em peso)

ZSM-5 (CBV2314) 23,0 11,5 Amonio 0,05
ZSM-5 (CBV3024E) 30,0 15,0 Amonio 0,05

ZSM-5 (CBV5524G) 50,0 25,0 Amonio 0,05
ZSM-5 (CBV8014) 80,0 40,0 Amonio 0,05

ZSM-5 (CBV28014) 280,0 140,0 Amonio 0,05
Beta (CP 814-N) 18,0 9,0 Amonio 0,05

Para simplificar a nomenclatura do material zesditutilizado para realizacdo do
trabalho, as zedlitas ZSM-5 CBV2314, CBV3024E, CB¥4G, CBV8014 e CBV28014 e
Beta CP 814-N foram denominadas por suas raz6as r&s formas (11,5), (15,0), (25,0),
(40,0) e (140,0), para a zedlita ZSM-5, respectmatie, e (9,0) para a zedlita Beta.

As trocas idnicas foram realizadas baseadas nadicées empregadas por Barsi
(2009), Lima (2008), Yoshioka (2008), Jordao (200Bimdes (1999), conforme apresentado
na Tabela 3.2. Os calculos para preparacao de /L oh@Icloreto de amdnio para a massa de
zeolita utilizada no trabalho, assim como paraasutmassas, encontram-se no APENDICE

Al

Tabela 3.2 —Condicdes de troca ibnica com cations amoénio déitaedSM-5 e Beta com
solugéo de cloreto de amonio.

Parametro Valor
CNHacl (moI/L) 1,0
MHacl (9) 7,490
Mzeo (9) 10,0
Vsolugaémzeélita (mL/qg) 14,0
tiroca () 24
Tambiente(°C) 23-27
Agitacéo (rpm) 400

8 Os dados para a zedlita Beta s&o os informadokiar (2008).
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PROCEDIMENTO
Inicialmente foi preparada a solucdo de 1 mol/lcldeeto de amobnio para troca com

cations amonio com 10,0 g de cada zedlita. Traions$er a solucdo para um béquer contendo
as 10,0 g da zedlita e deixou-se o sistema sobcagitconstante de 400 rpm por 24 horas a
temperatura ambiente.

Conforme realizado por Lima (2008), mediu-se o pHsdlucéo de 1 mol/L de N&I
e do sistema (solucdo de 1 mol/L de /8H+ zedlita ZSM-5 ou Beta) no inicio e final da
troca para verificar a troca de protons preserdgezenlita com os cations amonio da solucéo.

Apos a agitacdo o sistema foi deixado em repoas@ jporas para decantar. O liquido
decantado foi filtrado utilizando a filtracdo a uécalimentada por sistema de gotejamento
(bureta acoplada ao sistema de filtracdo a vaawjforme apresentado na Figura 3.1. O
primeiro filtrado foi recolhido para analise quimide Al que tenha sido lixiviado.

O sdlido foi lavado com agua destilada para remosdons Clpresentes na zedlita.
A lavagem foi realizada até total remoc¢éo dos ©hsPara isto, adicionaram-se 2 gotas de
uma solucédo 0,2 mol/L de nitrato de prata no liguados a lavagem. Caso fosse identificada
turbidez, indicaria presenca de ions(@rmacao de cloreto de prata).

Ao término da filtragcdo, a zeolita amoniacal sepresenca de ions ‘Gbi seca em
estufa a 110 °C por 2 h.

A Figura 3.1 apresenta 0 esquema representatieocpda etapa do processo.

Solugio : i
NH,C1(1 moV/L) : .

Secagem

- r.' @
| w;} b
1 /_JJ |I.‘--‘;‘.!::/;/

4B0rpm, Tams, 24 b

\\_/// Filtracdo a vacuo alimentada por

Troca i6nica com cations amonio sistema de gotejamento

Figura 3.1 — Esquema representativo para realizacdo da trodeaiGCom cations
amonio, filtracdo a vacuo alimentada por sistemgalejamento e secagem da zedlitas
ZSM-5 e BEA.
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3.2.2 Troca Iénica do Complexo de Platina com as ZedlitSM-5 e Beta

Para realizar a troca idnica dos cations platirsazeslitas ZSM-5 e Beta foi utilizado
o método de troca ibnica competitiva, cuja razddamde ions NH/Pt? = 10 e pH = 10,0,

conforme mencionado no item 2.4.2.

SAL DE PLATINA
Segundo Sachtler & Zhang (1993 apud LIMA, 2008)rapabter uma melhor

dispersdo dos metais de transicdo na zedlita, disores precursores sdo 0s sais contendo

grupos complexos aminicos. Simdes (1999) afirmabé&m que tais complexos estaveis
evitam a hidrdlise dos ions metalicos causadaielbasico da suspensdo aquosa da zedlita.
Dessa forma, utilizou-se o complexo [Pt(NHCI, como fonte de platina para incorporacéo

dos seus cations (B} para os catalisadores utilizados no trabalho.

PREPARACAO DA SOLUCAO DE PLATINASOLUCAO ESTOQUE)
Dissolveu-se 0,5349 g de cloreto de am6nio em a#@0 mL de agua destilada. Em

seguida, dissolveu-se o sal de platina (0,3341og) @ solucdo de cloreto de amonio.
Transferiu-se a solucdo para um baldo de 100 mbLreesmo foi preenchido até a marca
indicativa. Os valores foram determinados pararobiea razdo molar NF¥YPt? = 10,0.

Todos os célculos encontram-se presentes no APERBIC.

DETERMINACAO DO TEOR METALICO
Conforme APENDICE B.2, determinou-se o teor de &hionpara cada razdo Si/Al da
zedlita ZSM-5 e para zedlita Beta, apresentadoateel@ 3.3.

Tabela 3.3 —Teor de aluminio presente nas zeolitas ZSM-5 e.Beta

ZSM-5
Si/Al Teora (UmMol/gzeq
11,5 1.302,2
15,0 1.022,3
25,0 633,3
40,0 403,2
140,0 117,8
Beta

9,0 1.766,1
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Da Tabela 3.3 observa-se que a zedlita ZSM-5 Q}4@ssui 0 menor valor de teor de
aluminio (117,8umol/g,9 entre os materiais utilizados no trabalho. Caso,i$ixou-se o teor
de platina a ser trocada ionicamente em 1@M0l/g.e,de maneira a avaliar o efeito da razao
Si/Al nos catalisadores Pt/H-ZSM-5 aplicados nag@eade isomerizagdo do n-hexano e

compara-los com o catalisador Pt/H-Beta.

PREPARACAO DOS CATALISADORES MONOMETALICOS
Dispersou-se 1,0 g da zedlita a ser utilizada c@/@ L de dgua destilada. O sistema

foi deixado sob agitacdo em um agitador mecéanico omtacdo constante de 400 rpm por

cerca de 10 minutos para ter a certeza que todal@azfoi dispersa. Em seguida, adicionou-

se a solucao estoque de platina (12,0 mL) a uma@ovde 6 gotas/min. O volume de 12,0 mL

foi determinado para que se tivesse uma concenptidgsi cations platina no sistema igual a

0,005 mol/L. Todos os célculos para determina¢g@ovadores acima encontram-se presentes
no APENDICE B.3.

A fim de manter o valor do pH da solucéo igual g0l@dicionaram-se ao sistema
gotas de uma solucdo 2,5 mol/L de hidréxido de amd@d sistema (béquer + solucéo) foi
coberto com papel aluminio para evitar que quaisgpurezas caissem dentro do mesmo.
Depois de tomada todas as precaucodes, a solucawafdida sob agitacdo constante de 400
rpm por um periodo de 5 h.

Todo o processo foi realizado a temperatura andieqie variou de 23-27 °C,
dependendo do dia de realizagdo da troca iOnicpentna.

Ao término das 5 h de agitacdo o material foi ¢rgado, sendo recolhida a parte
liquida para identificacdo de possivel presengalaea no meio.

Em seguida, o material zeolitico foi lavado comaagestilada para eliminacdo dos
ions Cl presentes e centrifugou-se a solucdo. O procetiimien repetido até que nao
houvesse mais ions Q@resentes no material sélido, o que pbéde ser wideradicionando-se
2 gotas de uma solucao 0,2 mol/L de nitrato deaficso fosse identificada alguma turbidez,
indicaria a presenta de ions @évido a formacé&o de cloreto de prata).

Por fim, foi realizada a secagem do material emfast 110 °C até total eliminacdo da

agua (em torno de 4-5 horas de secagem).
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3.2.3 Processo de Calcinacao

O processo de calcinagdo da zeolita na forma arain{&lH,-Zedlita) teve como
finalidade remover a 4gua adsorvida nos canaisedita e decompor os céations NH o
complexo de platina, 0 que compensa uma pequeta gi@rcarga na estrutura zeolitica. A
decomposicdo dos cations NHdeixa um préton que compensa a carga negativaedi r
cristalina, conferindo a zeolita um carater acidwido a formacdo dos sitios &cidos de
Bregnsted (BARSI, 2009; LIMA, 2008).

O procedimento de calcinacao utilizado foi 0 mesmngoregado por Barsi (2009),
Lima (2008), Yoshioka (2008), Jord&o (2001) e Sisn@d®99), que consiste em duas etapas:

Etapa |: Agueceu-se a amostra da temperatura ambienteO8t€2 sob fluxo de
nitrogénio a 100 mL/min com velocidade de aquectmeate 10 °C/min,
permanecendo nessa temperatura por 60 min.

Etapa Il: Modificou-se o gas nitrogénio por ar comprimidendo mantida a vazao.
Aqueceu-se a amostra até 500 °C com uma taxa deciaggnto de 2
°C/min, permanecendo nessa temperatura por 120 min.

A Etapa | teve como objetivo realizar a dessorgéi@gla fisissorvida na zedlita. A

realizacdo da Etapa Il objetivou a decomposicdo addi®ns amoénio (Ni), liberacdo da
amonia, e dos complexos metalicos. As especifisadds parametros utilizados no processo

de calcinagcédo encontram-se presentes no Tabela 3.4.

Tabela 3.4 —Especificagbes do processo de calcinacao.

Parametros Etapa | Etapa Il
Gas Nitrogénio Ar sintético
Fluxo (mL/min) 100 100
Tinicial (°C) Tamb= 19-30 200
Tinal (°C) 200 500
Taxa Aquec. (°C/min) 10 2
Tempo de permanéncia (min) 60 120

Uma melhor visualizagdo das etapas do processogsoddservada na Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Representacao gréfica do processo de calcinacao.

PROCEDIMENTO
Pesou-se a amostra a ser calcinada e a transfaauupn reator tubular de vidro,

conforme Figura C.1 (a) no APENDICE C. Conectowseator ao sistema de calcinacdo e
realizou-se o0 processo de calcinacgéo utilizandeaodmetros apresentados na Tabela 3.4. Ao
término, esperou-se o reator esfriar (até a teryperde 40 °C). Ao atingir a temperatura de
40 °C, a vazao de gas foi interrompida e desconesg# reator do sistema de calcinacédo. O

mesmo procedimento foi realizado para todos osdisadi@res utilizados neste trabalho.

3.2.4 Processo de Ativacao

Conforme mencionado no item 2.6.1, o sitio meta(jglatina para o trabalho em
questdo) tem papel fundamental na reacdo de iszagéo visto que o metal € responsavel
pelas etapas de hidrogenacéo e desidrogenacads&ara necessario realizar a redugéo dos
fons Pt para Pt

A fim de realizar o processo de ativacao parag&olulos ions platina e regeneracao
dos sitios &cidos, utilizou-se o método de ativaggmda proposto por Yoshioka (2008),

realizado no préprio reator utilizado para a aaltacatalitica.

PROCEDIMENTO
Inicialmente pesou-se o material previamente catione transferiu-o para um reator

tubular de quartzo, conforme Figura C.1 (b) no APHEBE C. Conectou-se o0 reator ao
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sistema de avaliagdo catalitica. A amostra foi eigaeda temperatura ambiente{f= 19-25
°C, dependendo do dia de trabalho) até 400 °Carilio uma taxa de aquecimento de 30
°C/min sob um fluxo de hidrogénio de 100 mL/minm@terial permaneceu a 400 °C por 30

minutos, conforme apresentado na Tabela 3.5 equad38.3.

Tabela 3.5 -Método do processo de ativacdo rapida.

Parametros Especificacoes
Gés Hidrogénio
Fluxo (mL/min) 100
Tinicial (OC) 19-25
Ttinal (°C) 400
Taxa Aquec. (°C/min) 30
Tempo de permanéncia (min) 30

Processo de Ativacéo Rapida

400 - 30 min

300
= 30°C/min

200+

Temperatura’C)

100+

0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40

Tempo (min)
Figura 3.3 — Representacao grafica do processo de ativacaarapid

3.2.5 Simulacédo da Reacéo de Isomerizacédo do n-Hexano

Utilizando o software ASPEN PLUS, realizou-se a reacdo de isomerizagao-d
hexano em um reator de equilibrio termodinamicofawone apresentado na Figura 3.4, a
diversas temperaturag60 - 250 °C, com umT = 5 °C), operando a 1 bar e empregando
como base de calculo a opcdo de modelo ideal @emssia mistura gasosa ideal). Na

simulacado foi adotado o esquema reacional presa&#d-iguras 3.5 e 3.6, utilizando 6 e 4

® Trabalhando com uma presséo de 1 bar, par&0°C o produto final encontra-se em fase gasosa.
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reacdes reversiveis, respectivamente. As simuldofa® realizadas a 1 bar com a finalidade
de se ter um sistema proximo a condi¢do de reagdi@aada no laboratorio, visto que a reagéo

em laboratério foi realizada a pressdo atmosféricg01 bar).

| I-—-rmu- Firam— lﬂ-:w- hn-ﬂlnﬂl .-u-nu- [l sl
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Figura 3.4 — Isomerizacédo de n-hexano em um reator de equilierimodinamico
utilizando osoftwareASPEN PLUS.
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744146333 i R
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Figura 3.5 - Etapas para isomerizacdo do n-hexano e seus ftigsgedndices
antidetonantes [ ] e temperatura de ebuli¢&}{
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Figura 3.6 — Etapas para isomerizacdo do n-hexano e seus tie@sgeindices
antidetonantes [ ] e temperatura de ebulicdlC}{ (RAVISHANKAR &
SIVASANKER, 1996).

Conforme Tabela 2.8, o processo de isomerizacaweoaional € realizado a uma
pressdo de 30 bar [(LFTEN, 2004). Como exposto no item 2.7.1 o modedalldé é valido
em baixas pressdes, quando o sistema se encontfasengasosa. A fim de realizar uma
simulacdo o mais proximo possivel do sistema carigeal, utilizou-se a op¢do de modelo

de Peng-Robinson. Na Tabela 3.6 estéo presenespasificacdes utilizadas na simulagéo.

Tabela 3.6 —Especificacdes da simulacdo da reacao de isomp@dzie n-hexano utilizando
o softwareASPEN PLUS.

Parametro Especificacao
Presséao (bar) 30
Temperatura (°C) 20 — 350
Modelo Peng-Robinson
Reator REquil
Alimentacéo n-Hexano
Vazéao n-hexano (kmol/h) 100
NUmero de Reacdes 6ed
Reac0bes Ver Figuras 3.5 e 3.6

3.2.6 Avaliacao Catalitica

Apds o processo de ativacao rapida, realizou-seléedo catalitica dos catalisadores
Pt/H-ZSM-5 (11,5), (15,0), (25,0), (40,0) e (140,6) Pt/H-Beta (9,0) na reacado de

isomerizacdo do n-hexano, a fim de determinar aversdo, atividade, seletividade e
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estabilidade. Para isso, foram fixados os parametpressdo, razdo molar (gas de
arraste)/(reagente), tempo de contato e temperatura
As avaliacdes cataliticas foram realizadas emaator tubular de quartzo de leito fixo

com uma vazao constante de n-hexano.

CONDICOES EMPREGADAS

Tomando como base os trabalhos de Barsi (2009& I(P008), definiram-se os

valores dos parametros utilizados na reacéo deeispagdo do n-hexano presentes na Tabela
3.7.

Tabela 3.7 -Condicdes para realizacdo da avaliacéo catalitica.

Parametro Especificacao
Mamostra(MQ) ~100,0
Treagao(oc) 230
P (bar) 1,01
Qn-ce (ML/N) 2,0
Qu, (ML/min) 55,0
tcontato(min) 4,56
trea(;éo(h) ~6

A determinacdo dos produtos da reacdo foi realizattavés da analise de
cromatografia gasosa utilizando um cromatografo VAR Star 3400 equipado com uma
coluna capilar LM-1 e detector de ionizagcdo de chahas Tabelas 3.8, 3.9 e 3.10 estao
apresentadas as especificacoes da coluna cronfatagraondicdes utilizadas no

cromatografo e vazdes dos gases de alimentacaetelctal, respectivamente.

Tabela 3.8 —Especifica¢des da coluna cromatografica.

Parametro Especificacao
Coluna capilar CB-1ou CPSIil 5
Fase ativa 100% dimetilpolisioloxano
Comprimento (m) 50
Diametro interno (mm) 0,25

Espessuraum) 0,6
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Tabela 3.9 -Condi¢cdes empregadas no cromatografo.

Parametro Especificacao
Tcoluna(oc) 45
Tlnjetor (OC) 200
TDetector(OC) 210
Pcotuna (bar) 0,97
Gés de arraste Hélio
QDivisor (m L/min) 30

Tabela 3.10 -Vazdes dos gases de alimentacéo do detector idagdo de chama.

Gas Especificacao
Hélio (mL/min) 30
Hidrogénio (mL/min) 30
Ar Sintético (mL/min) 300

Na Figura 3.7 é possivel observar o esquema repiedis® da linha reacional para

avaliacdo da isomerizacdo do n-hexano.

Indicador 4 Vilvula esfera

+} Vialvula reculadora de pressio
o4 Vilvula agulha

d¢ Vilvula padrio

Manémetrg o oo de
uximetro  emperatura

= TH Termopar Injecao
o {(i"mltrulaulm' G
e — Bomba
temperatura =
\ Reator
B3 Manomeiro
Forno

! I—Dy—b Exaustio

Ar comprimido |[Croma lﬂ_El"-’anIl
Ar sintético
He ﬁ o

-

Computador

Figura 3.7 — Esquema da linha para avaliacdo da isomerizac&otixano (BARSI,
2008).

PROCEDIMENTO
ApOs o0 processo de ativacdo rapida a temperaturaator foi diminuida de 400 para

230 °C (temperatura de reacéo) e a vazao de hidomdé 100 para 55 mL/min. Atingida a
vazao e a temperatura desejadas, foi iniciado oepso de alimentacdo do reagente (n-

hexano) para realizacdo da avaliacdo cataliticamé&€mo consistiu, no inicio, de 6



MATERIAIS E METODOS 37

alimentacdes com interrupgcéo, conforme apresentadiabela 3.11. Apds cada alimentagéo
com interrupcao, a bomba foi parada e esperouvesecusao da analise cromatografica com
duracdo de 22 minutos (tempo total de duracdo doepso para analise cromatografica dos
produtos gerados na reacao). Tal procedimentcefpiido para as 6 primeiras alimentacfes a
fim de determinar o perfil inicial da curva de aade do catalisador em funcédo do tempo,
podendo assim acompanhar (determinar) o perfiedatd/acao do catalisador.

Tabela 3.11 -Etapa de alimentacédo de reagente com interrupcao.
Alimentacéao Tempo de alimentacdo (min)
1 4

OO WN
O 00 N O O

Realizadas as 6 alimentacfes com interrupcéo, elénisio a fase de alimentacéo
continua na qual a bomba né&o foi mais parada, daakzava 22 minutos de alimentacdo de
reagente. A etapa de alimentacao continua foizeeddi até ser atingido um total de 6 horas de

reacao.

PROGRAMACAO DA ANALISE CROMATOGRAFICA

As analises dos produtos de reacdo no cromatégeafleram de forma isotérmica. A

temperatura da coluna foi mantida a 45 °C por Iutos, tempo suficiente para identificacéo
do n-hexano e seus isdbmeros, conforme presentdNEX® |. Passado o tempo de andlise, a
temperatura da coluna foi elevada até 150 °C, jmm@eza da mesma, a uma taxa de
aquecimento de 30 °C/min, permanecendo por 0,5tmitotalizando assim 19 minutos de
processo. Conforme mencionado no topico anteriprooesso total de injecdo e andlise dos
produtos foi de 22 minutos, sendo que os 3 minwgstante foi 0 tempo necessério para
diminuir a temperatura da coluna de 150 a 45 °Gsiptitando assim que ao ser realizada a
proxima alimentacdo, o processo permanecesse nsoter(T = 45 °C). Na Figura 3.8
encontra-se um esquema relativo a programacapadtlinas anélises cromatogréficas, sendo

que cada pico corresponde a uma analise, istardaanjecao.
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Figura 3.8 — Esquema da programacao utilizada para o cont@leechperatura da

coluna do cromatografo.

3.3 Caracterizacéo da Zedlita ZSM-5

3.3.1 Difracao de Raios X

Quando se trabalha com materiais zeoliticos é uha $mportancia, para muitos casos,
que se tenha um material com elevado grau de p(aex&ncia de alguma outra estrutura
e/ou material). Para tal verificacdo, faz-se ustédaica de difracdo de raios X (DRX), pois
cada estrutura zeolitica possui o0 seu difratograema definido, permitindo assim determinar
0 grau de pureza (GUISNET & RIBEIRO, 2004). Taifadogramas foram catalogados ao
longo dos anos (TREACY & HIGGINS, 2001) servindormobanco de dados para alguns
programas Crystallographica Search-MatHPhilips X’Pert HighScoreetc.), livros e sitios
eletronicos.

As analises de DRX foram realizadas no IFSC/USRzarndo um difratbmetro
Rigaku Rotaflex, modelo RU-200B, operado com r&ibage Cu e comprimento de onda (
igual a 0,1542 nm, tensao de 40 kV, corrente den80e velocidade do gonidmetro de 2
graus/min com uma faixa analisada de 5 a 40 grassgzedlita ZSM-5 e 5 a 45 graus para a

zeolita Beta.
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3.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

A fim de determinar a morfologia da zeolita ZSMd&srtinco razdes Si/Al utilizadas
neste trabalho, fez-se uso da técnica de MicroacBfgtronica de Varredura (MEV). As
analises foram realizadas no Laboratério de Caraat@io Estrutural do Departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade FederalS@e Carlos em um microscopio
eletronico de varredura de alta resolucdo (MEV/Fe&narca Philips, modelo XL 30 TMP,
operando a 25 kV.

3.3.3 Fisissorcao de Nitrogénio

A textura do catalisador € definida pela geometda espagos vazios nos gréos da
zedlita e/ou catalisador e determina a sua pordsi@lGUEIREDO & RIBEIRO, 1989). A
adsorcéao fisica de nitrogénio (ou fisissorcao deo@énio) € a técnica mais utilizada para
realizar o estudo das caracteristicas de poromdteriais, que determina a quantidade de gas
adsorvido no material solido, fornecendo informac8ebre a &rea especifica, volume de
poros e distribuicdo do tamanho de poros (SCHERBB9; GONZAGA, 2007).

As andlises de fisissorcdo de nitrogénio foramizadhs a -196 °C utilizando um
equipamento Analisador de Area e Porosimetria (ASKtromeritic, modelo 2020. As
isotermas de adsorcao foram obtidas depois deadalium pré-tratamento das amostras, no
qgual as mesmas foram aquecidas a 200 °C e mantidoua por duas horas (BARSI, 2009;
LIMA, 2008).

O método BET foi utilizado para a determinacdo sumela area externa. Este
meétodo ndo é indicado para determinacéo da aregiésp para solidos microporosos, visto
que uma das condicdes para a sua utilizacdo émeddo de infinitas camadas quando a
pressdo do gas na temperatura do experimentor(@ tepressdo de saturacao do gés P
gue nao € possivel ocorrer no interior dos por@HERER, 2009).

A determinacao do volume de poros pode ser faitavés do Método-plot a partir do
coeficiente linear do grafico do volume adsorvigo fin¢do de t (espessura estatistica da
camada adsorvida sobre um adsorvente ndo poraosa a@eterminada presséo), que pode ser

determinado pela equacao de Harkins & Jura (1944):

0,5

13,99

0,034 —log (P/p )
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3.3.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva

A fim de determinar a razdo Si/Al das zedlitasizaidlas na dissertacdo, realizou-se a
analise de Espectroscopia de Energia DispersiveSJEBs anadlises foram realizadas no
Laboratério de Caracterizacdo Estrutural do Depwetdo de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Sdo Carlos em um microgcéfatronico de varredura de alta
resolucdo da marca Philips, modelo XL 30 TMP, opésaa 25 kV. Analisaram-se trés
regides diferentes com uma area de varredura (denregido) de 1,86 mm por 2,35 mm.

3.4 Caracterizagao dos Catalisadores Suportados

3.4.1 Analise Quimica de Platina Ap6s a Troca Iénica Coatjtiva

Para realizacdo da reacdo de isomerizacdo deoaltiaeares o catalisador deve ser
bifuncional. Dessa forma, é desejavel que ao @rakztroca ibnica competitiva (ver itens
2.4.2 e 3.1.3) o maximo de platina esteja preseatsuporte zeolitico. Para tal verificacdo
analisou-se, por ICP OES, o liquido recolhido nengira centrifugacédo apés a troca ionica
competitiva para as zedlitas ZSM-5. As andliseanforealizadas no Centro de Caracterizacao
e Desenvolvimento de Materiais localizado no Deaento de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal, utilizando um equipamentoTSla marca Varian. Os célculos de
eficiéncia de troca da platina com a zedlita forealizados utilizando a Equacgéo 3.2.

[Pt]Centrifugado>
[Pt] Sol. Estoque

Ef (%) = 100. <1 - (3.2)

3.4.2 Reducado a Temperatura Programada

A técnica de reducdo a temperatura programada (R$H) ligada a medida do
consumo de um agente indutor associada com a iediagiespécies oxidadas presentes na
amostra a ser analisada, quando a mesma € subnaetida regime de aquecimento
programado. Com isso, obtém-se informacdes solesltibilidade das espécies oxidadas
(LIMA, 2008; YOSHIOKA, 2008). Para realizacdo dasakses das amostras utilizou-se
como agente indutor gas hidrogénio diluido em gé&reo a uma propor¢ao de (5%)M..

As andlises de RTP foram realizadas num equipamé#fittomeritics Pulse

Chemisorb, modelo 2705, com detector de condutiddarmica.
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PROCEDIMENTO

Para realizacdo das andlises foram utilizadas 1§@enamostra, colocadas em um
reator tubular de quartzo, conforme pode ser obserwa Figura C.1 (c) no APENDICE C,
sendo o sistema conectado ao equipamento de analise

O procedimento de analise foi realizado em duasastaconforme especificado na
Tabela 3.12. A Etapa | teve como objetivo realiaadessor¢cdo de agua fisissorvida no
catalisador. Aqueceu-se a amostra da temperatutdeard até 200 °C, sob fluxo de
nitrogénio de 30 mL/min, com uma velociade de ammesto de 10 °C/min, permanecendo
nessa temperatura por 60 min. Em seguida, deixoo-sgstema atingir a temparatura
ambiente e realizou-se a Etapa Il. O objetivo detapa foi realizar a reducao da platina
presente na zedlita, aquecendo a amostra da temmaeambiente até 900 °C, sob fluxo de 30
mL/min de uma mistura gasosa de hidrogénio dileithonitrogénio a uma proporcao de (5%

H2)/N, com uma velocidade de aquecimento de 10 °C/min.

Tabela 3.12 —Etapas para realiza¢do das andlises de RTP.

Parametros Etapa | Etapa Il
Gas Nitrogénio 5% Hidrogénio/ 95% Nitrogénio
Mamostra(MQ) 99,8 - 100,2 99,8 - 100,2
Fluxo (mL/min) 30 30
Tinicial (°C) Tamp=19 - 27 Tamb= 28 - 33
Tinal (°C) 200 900
Taxa Aquec. (°C/min) 10 10
Tempo de permanéncia (min) 60 0

3.4.3 Microscopia Eletrbnica de Transmissao

A microscopia eletronica de transmissao (MET) &alizada com o objetivo de obter
informacdes sobre a distribuicdo do tamanho eiblisgdo das particulas metalicas trocadas
ionicamente com a zeolita ZSM-5. As analises foremalizadas no Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural do Departamento de Emgenlie Materiais da Universidade
Federal de Sdo Carlos em um microscoépio eletréedmansmissao Philips, modelo CM 120,
operando a 120 kV com filamento de tungsténio. &alisadores analisados foram: Pt/H-
ZSM-5 com razbes Si/Al iguais a (11,5), (15,0), 2% (40,0).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Troca l6nica das Zedlitas com Céations Amonio

A troca idnica com os cations amonio foi realizgga garantir que o material
estivesse totalmente na forma amoniacal, pois skguma (2008) se a troca no material
industrial for incompleta, é possivel a presencaedentuais prétons formados durante a
calcinacdo da zeolita recém-sintetizada. Confomsaltados obtidos por Simdes (1999), se a
troca iGnica competitiva (etapa seguinte a trocac# com cations amonio) for realizada
diretamente com a zedlita em sua forma protonaa;de um aumento na concentracdo de
fons H na solugdo diminuindo o pH da mesma. Isto acametzaumento da acidez e
diminuicao na eficiéncia de troca do metal com ¢enia@ zeolitico.

Conforme mencionado no item 3.2.1, o pH foi medpmdoa determinar se houve

alguma alterac&o no valor do mesmo. Os resultatmmé&am-se presentes na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 —Valores de pH no final da troca ibnica com catiangnio apés 24 horas de
agitacao.

Amostra 12 Troca 22 Troca
PHNHaci = 4,9 PHNHac = 4,9

ZSM-5 (11,5) 4,55 4,87
ZSM-5 (15,0) 4,50 4,77
ZSM-5 (25,0) 4,21 4,35
ZSM-5 (40,0) 4,07 4,22
ZSM-5 (140,0) 4,45 4,65

Beta (9,0) 3,7 4,0

A partir da Tabela 4.1 observa-se que houve umacésdno valor do pH do meio
reacional, sendo um indicativo da liberagdo de t@hsconforme Lima (2008). De acordo
com a pesquisadora, tais protons devem-se a unsvpbgroca incompleta no material
industrial e/ou & presenca de cationd®Adxtra-reticulares. Ap6s as 24 horas de processo

notou-se que o valor do pH praticamente néo sealte

4.2 Caracterizacao das Zedlitas

4.2.1 Difragdo de Raios X

A técnica de difracdo de raios X foi empregada pardirmacéo da zedlita ZSM-5 e

Beta dos respectivos materiais industriais e waigfio da presenca de possiveis outros
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materiais. Tomando como referéncia o difratograadrgo da zedlita ZSM-5 calcinada e da
Beta obtidos no sitio eletrénico d&A '°, verificou-se que os materiais comerciais
apresentavam apenas as estruturas ZSM-5 e Befskcteamente, conforme pode ser

observado nas Figuras 4.1 e 4.2.

7000; [ ZSM-5 calcinada - Padr&o IZA 7000 ZSM-5 (11,5)
6000 6000
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é 50001 3 50004
2 4000 S 4000
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kel y o
‘G 3000 @ 3000
c oy
4} 1 8
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1000 1000
oL Vit M AN FR PP AT
5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40
20 (graus) 20 (graus)
(@) (b)
70004 ZSM-5 (15,0) 7000] ZSM-5 (25,0)
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G 5
S 500§ g so0of
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L L
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1000 10004
0 . : . . . : 0 . : : : . .
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Figura 4.1 — Difratogramas de raios X da zedlita ZSM-5: (a) idadda 1ZA*, (b)
(11,5), (c) (15,0), (d) (25,0), (e) (40,0) e (frQO).

0Ver http:/fizasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/xrd.xsl.
™ A calcinagdo mencionada é referente ao processcaltacdo realizado ap6s a sintese da zedlia par
eliminacao do direcionador (“molde” utilizado pgm@duzir o material desejado).
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Figura 4.2 — Difratogramas de raios X da zedlita Beta: (a) Radia IZA e (b) (9,0).

O difratograma da Figura 4.2 (b) confirma a preseapenas da zedlita Beta,
conforme obtido por Lima (2009).

Utilizando o programé&Crystallographica Search-Matigerou-se o difratograma da
zedlita ZSM-5 (40,0) e comparou-o com o banco ddosla(FOGER, SANDERS &
SEDDON, 1984). Conforme pode ser observado na &igL8, o material industrial contém
somente a zeolita ZSM-5. Foi realizado 0 mesmogaliocento para as outras amostras ZSM-

5 e para a Beta e todas apresentaram apenas #daszeétudadas. Utilizou-se também o
programaPhilips X'PertHigsScorepara questdo de comparagdo, obtendo-se 0os mesmos
resultados.
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Figura 4.3 — Andlise do difratograma de raios X da zedlita Z5N#0,0) utilizando o
programaCrystallographica Search-Math
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4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Na Figura 4.4 estdo apresentadas as imagens di& Z&®M-5, nas diferentes razdes

Si/Al utilizadas no trabalho, obtidas por MEV, coma ampliagdo de 32.000 vezes.

Acc¥ SpotMagn Det WD Exp P 1m
25.0kv 3.0 32000x SE 1011 UFSCar - DEMa- LCE - FEG

(b)

ol =
s 4 - S
gn  Det WD Exp 1 1m
30 32000x SE 101 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

AccV SpotMagn Det WD Exp f—— 1m
250kv 3.0 32000x SE 1031 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

D

f gﬁ;cc,\f Sp n Dot WD Exp F——————— 1m
26.0kv 3.0 32000x SE 102 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

AccY  SpotMagn  Det WD Exp ————————— 1pm
= 25.0kv 3.0 32000x SE 10.1 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

()
Figura 4.4 — Microscopia eletrénica da varredura da zedlita Z8NR) (55,0), (b) (11,5),
(c) (15,0), (d) (25,0), (e) (40,0) e (f) (140,0).

2 Micrografia obtida por Scherer (2009) para zedi®&M-5 com razéo Si/Al igual a 55,0.
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Diferente do que foi encontrado por Scherer (2089MHaaget al. (2006), que
obtiveram estruturas na forma de prismas hexagooaisaterial comercial é constituido por
aglomerados e/ou agregados de cristais com cextodg rugosidade, assemelhando-se a uma
esponja, sendo analogo ao material sintetizad@pareaga (2007).

Conforme obtido por Scherer (2009), com o aumergoratdo Si/Al houve um

aumento no tamanho dos aglomerados.

4.2.3 Fisissorcao de Nitrogénio

As isotermas de adsorgdo de dd zeolita ZSM-5 para as razbes Si/Al utilizadas n
trabalho estdo presentes na Figura 4.5. As isoteapeesentam um perfil caracteristico a
materiais do tipo | (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1989; @ILA, 1981), isto é, materiais

microporosos com superficies externas relativameeqeenas.
28(

J fl*ZSM_S (11’5)
2404 | —+— ZSM-5 (15,0)
B 200 ZSM-5 (25,0)
mg 200— — v — ZSM-5 (40’0)
S 160 B
e L
2 120d T .
g _v"r“ """""" .:.——o—.—o/o—o—.7.,.,.,././.7.7./.7'/.7.7.7.7.)'77.7:;:.
I S
g 80
>
=) ]
> 40
0 | | | |
0,0 0.2 o4 — . 5

Figura 4.5 — Isotermas de fisissorcdo de Na zedlita ZSM-5 com diferentes razdes
Si/Al.

As isotermas apresentadas na Figura 4.5 seguemnsragy@mportamento da isoterma
obtida por Scherer (2009) para zeolita ZSM-5 cord@aSi/Al igual a 27,0, isto €, isoterma
caracteristica de um material microporoso.

Na Tabela 4.2 estdo presentes o0s valores da &sra&k$y) € volume de microporos
(Vwmic) determinados através dos dados de adsorcae déliXando o métoda-plot para as
zellitas ZSM-5 e Beta. A zedlita ZSM-5 utilizada stee trabalho teve o mesmo
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comportamento para zedlita ZSM-5 obtido por Sch@@09), isto é, a medida que se tem um

aumento no valor da razao Si/Al observou-se um atorda area externa.

Tabela 4.2 —Propriedades texturais das zeélitas ZSM-5 e'Beta
Amostra Sext (M?g) Vi (Ccme/g)

ZSM-5 (11,5) 33,40 0,12
ZSM-5 (15,0) 59,17 0,13
ZSM-5 (25,0) 79,14 0,13
ZSM-5 (40,0) 137,03 0,12
ZSM-5 (140,0) 140,49 0,11

Beta (9,0) 214.,4 0,14

Analisando a Figura 4.5 e Tabela 4.2, tem-se quesidtados de area externa estao
coesos com os perfis das isotermas, isto €, a megie se tem um aumento da area externa
do material, esse material ira adsorver mais N

Os volumes de microporos estdo similares aos aypeees por Scherer (2009). Com
excecao da zeolita ZSM-5 (11,5), tem-se que conurneato da razdo Si/Al ocorre uma

diminuicdo do volume de microporos.

4.2.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva

A partir da andlise de EDS, determinou-se a coragdd atdmica de Si, Al e O das
zedlitas utilizadas no trabalho. Na Figura 4.6 samdm espectro de energia dispersiva da

zedlita ZSM-5 com razéo Si/Al igual a 15,0 (espeaida pelo fabricante).

] gi
60—

&
] vl

Contagerm (%)

P
=1
L.,

A AL A Sk s s e p e
a0 2 4 g

Energia keV)
Figura 4.6 — Espectro de energia dispersiva da zedlita ZSM-DJ15

13 Os resultados da zedlita Beta foram determinadosima (2008).
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A partir da concentracdo atdbmica de Si e Al deteanhd pela analise de EDS,
determinou-se a razéo Si/Al das zedlitas utilizadagrabalho cujo resultados estdo presentes
na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 -Razéo Si/Al tedrica (fabricante) e real (EDS) adlitas ZSM-5 e Beta.
Zeéllta Si/AIFabricante Si/AIEDS

11,5 12,1

15,0 16,8

ZSM-5 25,0 28,6
40,0 46,9

140,0 148,7

Beta 9,0 9,0

Conforme presente na Tabela 4.3, os resultadodasbiia realizacdo das analises de
EDS encontraram-se bastante proximos dos valopesiisados pelo fabricante, mostrando
ser uma analise viavel (menor complexidade e cast@ndo comparada com outras analises)
para realizar a determinacao da razdo Si/Al da#aeo

Utilizando os valores das razdes Si/Al determinagoda analise de EDS,
determinaram-se os teores de aluminio presenteszewdgas ZSM-5 e Beta, conforme
APENDICE B.2. Os resultados encontram-se presemtdabela 4.4.

Tabela 4.4 —Teor de aluminio presente nas zedlitas ZSM-5 e B#liaando a razao Si/Al
determinada por EDS.

ZSM-5
Si/Al Teora (UmMol/gzeq
12,1 1.243,8
16,8 920,5
28,6 557,0
46,9 345,4
148,7 111,0
Beta

9,0 1.766,1
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4.3 Caracterizagao dos Catalisadores Suportados

4.3.1 Eficiéncia de Troca lonica da Platina com o Suporte

Conforme especificado no item 3.4.1, realizou-seardlise de ICP OES para
determinar o teor de platina presente no liquidudrifegado ap0s realizagdo da troca idnica
competitiva, isto €, determinou-se a eficiéncidrdea do metal com o suporte; assim como o
teor real de platina presente na solucédo estogqiecé® com o complexo amin platina). A
determinacdo da eficiéncia de troca foi realizadalisando a concentracdo de platina
presente na solucdo estoque utilizada para trasacamente o metal e a concentracao

presente no liquido obtido apés a troca. Os refndtencontram-se presente na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 —Eficiéncia de troca de platina presente na zeg8M-5 (11,5), (15,0), (25,0),
(40,0) e (140,0).

[Pt] centrifugado [Pt] Sol. Estoque
Amostra (umoliL) (umoliL) Ef (%)
ZSM-5 (11,5) 0,72 7.934,80 99,9
ZSM-5 (15,0) 4,77 7.934,80 99,9
ZSM-5 (25,0) 28,81 7.934,80 99,6
ZSM-5 (40,0) 123,02 7.934,80 98,5
ZSM-5 (140,0) 2.445,03 7.934,80 69,2

Da Tabela 4.5 tem-se que quase toda a platinanpeesa solucdo estoque foi trocada
ionicamente com a zedlita ZSM-5 com as razbes S(14l5), (15,0), (25,0) e (40,0).
Conforme explicado no Anexo B.3, a eficiéncia decdrda amostra com Si/Al = 140 néo
deveria ser maior que 50%. No entanto o resultado tabela foi confirmado

experimentalmente.

4.3.2 Difragdo de Raios X

A fim de verificar a estabilidade térmica das dstas zeoliticas utilizadas no
trabalho, realizou-se a analise de difracdo desrXip apds a realizacdo do processo de
calcinacdo, das zeodlitas H-ZSM-5 e H-Beta com mdatirocada ionicamente, conforme

observado na Figura 4.7.
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Figura 4.7 — Difratogramas de raios X das zeolitas H-ZSM-5:(1d),5) e (b) (140,0) e
H-Beta: (c) (9,0) com cétion platina.

A partir dos difratogramas da Figura 4.7, obseevayge estdo presentes 0s picos
caracteristicos dos respectivos materiais, tendimb@penas uma reducdo na intensidade dos
picos. Para a zeolita ZSM-5 foi realizada a an@ls®RX apenas para a menor e maior razao
Si/Al, isto €, a amostra com maior e a com menor tee aluminio, respectivamente. A
analise foi realizada apenas para as duas am@sirgige as mesmas possuem menor e maior
estabilidade térmica (resisténcia a temperaturaiddea quantidade de silicio presente nos
materiais. Tal fato deve-se ao silicio ser maisstexste ao calor que o aluminio. Logo, o
material com maior teor de silicio (ZSM-5 140,0)em@nta uma maior resisténcia ao calor do
que o material com menor teor de silicio (ZSM-55)1No difratograma da zeolita H-Beta
contendo Pt (Figura 4.7 c) observa-se um pico em 40 grauspmeria ser referente a

Platina metalica ou 6xido de platina.
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4.3.3 Reducdo a Temperatura Programada

Na Figura 4.8 estao presentes os perfis de RTBashttle acordo com o procedimento
descrito no item 3.4.2, para os catalisadores met@imos de platina suportada no

catalisador acido H-ZSM-5 nas diferentes razoes 8tilizadas no trabalho.

160
—— 7ZSM-5 (11,5)
1404 —— ZSM-5 (15,0)
S - ZSM-5 (25,0)
E 120 —— ZSM-5 (40,0)
o ] ZSM-5 (140,0)
8 100-
0
c |
o
£ 801
60—- \
40

0 100 200 300 400 500 600 700 80®OC
Temperatura (°C)

Figura 4.8 — Perfis de RTP para o catalisador metdlico, plats#portada no
catalisador 4cido ZSM-5.

Para todos os catalisadores foram observados &ngeesdie apenas um pico de
reducao, entre 140 a 200 °C, dependendo do caiaidae acordo com Jiménetal. (2003)
e Araujo & Schmal (2000), tal pico de reducéo mefee a reducdo de Oxido de platina (PtO)
presente nos canais da zeodlita.

Segundo Creyghton (19%pudLIMA, 2008), apés a calcinacédo sob um fluxo da ar
400 °C tem-se a formacéo de PtO presentes nosadmaiellita Beta. Essa tese € defendida
pelo autor devido ter sido utilizada uma tempeeatie 400 °C na calcinag¢do, pois 0 mesmo
ndo acredita que seja possivel a formacao de e&tith coordenados & rede da zedlita Beta,
a essa temperatura. Chmebtiaal. (1993) observaram que a partir da reacado de PtOoso
prétons (H) tem-se a formacédo de*Pe agua na zedlita Y calcinada em temperaturasaacim

de 400 °C, conforme Equacéo 4.1.

A
PtO + (2HY)Y = (Pt*2)Y + H,O0 (4.1)
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4.3.4 Microscopia Eletronica de Transmissao

A partir da microscopia eletrénica de transmissi@dssivel obter informagdes sobre
a distribuicad’ e tamanho das particulas metalicas (platina). itjar#& 4.9 estdo presentes as
micrografias dos catalisadores Pt/H-HZSM-5 (11,&5,0), (40,0) (com ampliacdo de
140.000 vezes) e (15,0) (com ampliacdo de 300.628s).

(d)
Figura 4.9 — Microscopia eletrénica de transmissao dos cathigs: (a) Pt/H-HZSM-5
(11,5), (b) Pt/H-ZSM-5 (15,0), (c) Pt/H-ZSM-5 (25®(d) Pt/H-ZSM-5 (40,0).

A partir da Figura 4.9 mediu-se o tamanho das qda$ metalicas cujos valores

encontram-se presentes na Tabela 4.6.

14 A distribuicdo do metal foi analisada apenas tpifamente, ndo foram realizadas medicbes daéndisis
entre as particulas.
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Tabela 4.6 —Tamanho das particulas metalicas obtido pela stoma eletronica de
transmisséo.

Catalisador Menor particula (nm)  Maior particula (nm)
Pt/H-ZSM-5 (11,5) 8,1 23,1
Pt/H-ZSM-5 (15,0) - 2,8
Pt/H-ZSM-5 (25,0) 10,5 22,5
Pt/H-ZSM-5 (40,0) 14,7 25,3

Analisando a Figura 4.9 e a Tabela 4.6 tem-se qoatalisador Pt/H-ZSM-5 (15,0)
apresentou tamanho de particula metalica inferif0anm. Esse catalisador apresentou 0s
melhores resultados de conversdo e atividade, ceerd apresentado no item 4.4.
Comparando os catalisadores Pt/H-ZSM-5 (11,5) @)2tem-se que o de razado Si/Al igual a
(11,5) apresenta menor tamanho de particula metékntudo, o catalisador com razéo Si/Al
igual a (25,0), aparentemente, apresenta uma meisioibuicdo das particulas metélicas. Ja
o catalisador Pt/H-ZSM-5 (40,0) apresentou uma dispersdo do metal, embora obteve o
maior tamanho de particula; assim como pode seenzdda uma menor quantidade de
particulas metalicas quando comparado com os oceitasadores.

Vale salientar que nao foi realizado nenhum tratdmestatistico com relacdo aos
resultados do tamanho das particulas metalicaa. ddala amostra foram retiradas de 8 a 10
imagens e mediu-se o tamanho das menores e mpantésulas. Com relacédo a distribuicao

das particulas metalicas, a analise realizadgfmas visual.

4.4 Simulacdo da Reacao de Isomerizacdo do n-Hexano

A partir das simulagbes realizadas utilizando age@fcacfes do item 3.2.5,
determinou-se a composicdo dos isdmeros formada@s gmsistemas (reator de equilibrio
termodinamico) operando a 1 e 30 bar, e a selatieice octanagem da mistura final que sai
do reator para o sistema operando a 30 bar. Oda@ssl encontram-se presentes nas Figuras
4.10,4.11 e 4.12.
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Figura 4.1C — Composicao em funcdo da temperatura da reac&maeiizacdo de n-
hexano no equilibrio termodindmico a 1 bar.
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Figura 4.11 — Composicao em fungao da temperatura da reac&maeiizacao de n-
hexano no equilibrio termodinamico a 30 bar.
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Figura 4.12 — Seletividade e nimero de octanas do produto d@oede isomerizacao
do n-hexano no equilibrio termodindmico em funcdesnperatura a bar.

As Figuras 4.10, 4.11 e 4.12 estédo de acordo cerposto no item 2.6.2, isto €, com
a diminuicdo da temperatura a concentracao dosastogbi-ramificados formados tendem a
aumentar; ja a concentracdo dos compostos mondigadas diminui. Com isso, tem-se a
gue é de suma importancia realizar estudos pamrsgeguir um catalisador que realize a
reacdo de isomerizacdo a temperaturas cada vezesepois dessa forma ndo apenas ira se
ter uma diminuicdo na quantidade de calor gastprooesso como se obtera uma mistura
final de isbmeros com maior octanagem.

Das Figuras 4.11 e 4.12 tem-se uma perturbacaounaas na temperatura de 230 °C.
Tal perturbagdo é relativa a mudanca de fase denssvisto que a pressdo e temperatura
critica dos n-hexanos situam-se em torno de 30eb2B0 °C, respectivamente, conforme
presente na Tabela 2.7.

Para a temperatura inicial de 20 °C, para o sistepgmando a 30 bar, o valor de
octanagem determinado foi 84,6, estando proximovalor especificado para a gasolina
comum utilizada no Brasil (IAD = 87,0), conformedréamento Técnico ANP N° 7 (2009),
podendo dispensar assim um possivel processo tkagks para separar os compostos com

maior octanagem.
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4.5Avaliacédo Catalitica

Para determinacdo e analises dos resultados digacéea cataliticas utilizaram-se 0s
dados e equacdes presentes nos ANEXOS |, Il elélerminando a converséo, atividade
catalitica final e inicial, seletividade e estatalile dos catalisadores utilizados.

45.1 Estudo do Efeito da Razao Si/Al

Para realizacdo do estudo, utilizou-se a mesmaandes<satalisador (100,0 - 100,3
mg) para todas as reacgdes, sendo as mesmas rasl@&a80 °C e pressdo ambiente (~ 1 bar),
variando unicamente a razéo Si/Al da zedlita ZSM-5.

Nas Figuras 4.13 e 4.14 estdo presentes os reslliiadconversdo e atividade obtidos
durante aproximadamente 6 horas de reacgéo de izagr de n-hexano catalisada por Pt/H-

ZSM-5 nas razdes Si/Al utilizadas no trabalho.
100

90 4 — = — Pt/H-Beta (9,0)

1 —v— Pt/H-ZSM-5 (11,5)
] —«— Pt/H-ZSM-5 (15,0)
70 Pt/H-ZSM-5 (25,0)

] Pt/H-ZSM-5 (40,0)
—«— Pt/H-ZSM-5 (140,0)

Converséao (%

0 M—«—4—<—4—+47ﬂ7+—<—7ﬁ+~k~«\4—4
T T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)

Figura 4.13 — Conversdo do n-hexano em funcdo do tempo de ra#agéando as
zeollitas ZSM-5 e Beta.
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Figura 4.14 - Atividade catalitica em fun¢éo do tempo de reagdizando as zeodlitas
ZSM-5 e Beta.

Conforme resultados apresentados acima, obsergaese& conversao e a atividade
diminuem com o aumento da raz&do Si/Al, ou seja, aaiiminui¢cdo dos sitios acidos, exceto
para o catalisador Pt/H-ZSM-5 (11,5). Os resultagkifio de acordo com o0 encontrado por
Lima (2008) que realizou a reacao de isomerizagao-ldexano utilizando o catalisador Pt/H-
Beta, Gheno & Gonzéalez (2002) que realizaram a e@@@o de n-butano em isobuteno
utilizando o catalisador Ga/H-ZSM-5, Asensi & Maez (1999) que realizaram a reagdo de
iIsomerizacao do n-buteno para isobuteno utilizamdmtalisador H-FER e Ravishankar &
Sivasanker (1996) que realizaram a hidroisomer@zdoan-hexano sobre Pt/H-MCM-22.

Alvarezet al. (1996) e Ravishankar & Sivasanker (1996) obsemarae € necessario
ter um balanco entre as fungBes metalicas e &ciikts, que tal relacdo afeta a atividade,
estabilidade e seletividade dos catalisadores. Sea) a diminui¢cdo do teor de aluminio, e
como consequéncia, dos sitios acidos, afeta o fpabke isomerizacdo/cragueamento dos
catalisadores, ja que estes sitios sdo os resmaspgela isomerizacdo dos carbocations
provenientes da desidrogenagdo nos sitios metalaosorme discutido no item 2.6.1.
Segundo Guisnett al. (1987), um numero 6timo para sitios acidos disgmsipor atomo de
platina € 6, ou sejap./ny+ = 0,17.

Para as razbes Si/Al (40,0) e (140,0) a baixa agd@eepode ser consequéncia da baixa
concentracdo de sitios acidos, ja que os mesmaosgdansaveis pela etapa de isomerizacao.

A partir das Figuras 4.13 e 4.14, pode-se obseyuar o catalisador Pt/H-ZSM-5
(11,5) nao foi o que obteve melhores resultadaatigelade e conversdo, como era esperado.

Tal fato pode ser atribuido a menor distribuicds gearticulas metalicas, conforme
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apresentado no item 4.3.4. Outra explicacdo poddama pela concentracdo real dos sitios
acidos presentes em cada catalisador, assim cofioocas de tais sitios. Para determinacao
da concentracdo e forca dos sitios acidos € neuegealizar dessor¢cdo a temperatura

programada de amonia e infravermelho com adsorgiridina, respectivamente.

4.5.2 Estudo do Efeito do Tipo de Estrutura

A fim de verificar a influéncia do tipo de materz¢olitico utilizado, realizou-se
também a reacao de isomerizacdo do n-hexano eal@lpor Pt/H-Beta, comparando com 0s
resultados obtidos com a zeolita ZSM-5. Os resafiagstdo presentes nas Figuras 4.13 e
4.14.

Das Figuras 4.13 e 4.14 observa-se que o catatigttd-Beta apresenta maior grau
de conversao e maior atividade quando comparadoRitiZSM-5. Conforme resultados
obtidos por Roldamt al. (2005), tal diferenca estd associada a influédaiacidez, pois os
sitios acidos da zedlita Beta sdo mais fortes qd8M-5, e caracteristicas morfolégicas do
material, como por exemplo, tipo e abertura poom@ pode ser observado no ANEXO IV.
Ja Lima (2008) associa a diferenca na atividadereersdo ao tamanho do cristalito da

zeolita

45.3 Seletividade a Isbmeros

A partir dos resultados da conversdo do n-hexanlizamdo os catalisadores
bifuncionais Pt/H-Beta e Pt/H-ZSM-5 para todas azdes Si/Al, para a zeollita ZSM-5,
utilizada no trabalho, determinou-se a seletivided obtencdo dos isdmeros do n-hexano,
conforme apresentado na Figura 4.15. Na Tabela e4tdo presentes os valores de
seletividade para os isbmeros do n-hexano, detaduiatravés da média dos valores obtidos

durante 6 horas de reacéo.
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Figura 4.15 - Seletividade dos catalisadores para obtencacsdoseros do n-hexano.

Tabela 4.7 —Seletividade para isbmeros do n-hexano obtidosalgio de isomerizacao do n-
hexano catalisada por Pt/H-Beta e Pt/H-ZSM-5.

Pt/H-ZSM-5 Pt/H-ZSM-5 Pt/H-ZSM-5 Pt/H-ZSM-5 Pt/H-ZSM-5
Pt/H-Beta

(11,5) (15,0) (25,0) (40,0) (140,0)

Seom (%) 89,2 88,2 93,1 96,1 245 6,5
2-MCs 58,3 74.4 71,3 69,2 715 12,5
3-MCs 39,0 25,6 28,7 30,8 28,5 87,5

22.DMC, 2,7

2,3-DMC,

Seaq (%) 10,8 11,8 6,9 3,9 75,5 93,5
ok 8,3 7,5 13,5 24,6 0,3 0,1

Da Tabela 4.7 observa-se que o catalisador Pt/H-B®&0 Unico seletivo a isbmeros
bi-ramificados. Assim como se tem que com o aumatdorazao Si/Al, aumenta a

seletividade para os isbmeros, com excecado dasg446,0) e (140,0).

4.5.4 Atividade Inicial e Final e Desativagéo

A patrtir das curvas de atividade apresentadaseno4t5.1, obtiveram-se os valores da
atividade inicial e final de cada catalisador, comfe ANEXO I1ll.2. Os resultados

encontram-se presentes na Tabela 4.8.

!> Razdo entre os produtos de isomerizac&o, |, ecukiws de craqueamento, C.
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Tabela 4.8 —Atividades iniciais e finais das avaliacoes cttal$ realizadas.

Catalisador Meat (M) Ao (MmMol/h.Gear)

At (mmol/h.gear)

Pt/H-ZSM-5 (11,5) 100,3
Pt/H-ZSM-5 (15,0) 100,1
Pt/H-ZSM-5 (25,0) 100,3
Pt/H-ZSM-5 (40,0) 100,3
Pt/H-ZSM-5 (140,0) 100,2

Pt/H-Beta (9,0) 100,0

53,4
102,7
57,7
20,2
7,2
109,6

M.t — Massa do catalisador utilizadk, — Atividade inicial eA; — Atividade final.

14,8
27,6
20,8
51
3,6
39,0

A estabilidade ou resisténcia a desativacao fa@rdehada utilizando a Equacéo

I11.7 e os resultados encontram-se na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 —Estabilidade catalitica dos catalisadores utitizad

Catalisador E
Pt/H-ZSM-5 (11,5) 27,7
Pt/H-ZSM-5 (15,0) 26,9
Pt/H-ZSM-5 (25,0) 36,0
Pt/H-ZSM-5 (40,0) 25,2
Pt/H-ZSM-5 (140,0) 50,0

Pt/H-Beta (9,0) 35,6

A partir da Tabela 4.9, tem-se que o melhor catdtis com relacdo a

resisténcia a desativacdo, foi Pt/H-ZSM-5 (140@dntudo, vale ressaltar que tal

catalisador apresentou baixa atividade catalitiseletividade para os isbmeros. Com

ISS0, considera-se que obtiveram melhores resdltdeloesisténcia a desativagédo foram

Pt/H-ZSM-5 (25,0) e Pt/H-Beta (9,0).

455 Teste de Estabilidade

A fim de verificar a resisténcia a desativacéolizati-se o catalisador Pt/H-
ZSM-5 (25,0) durante um longo periodo de tempoededo (~ 22,5 h). Os resultados

sao apresentados na Figura 4.16 e na Tabela 4.10.
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Figura 4.1€6 — Teste de estabilidade catalitica do catalisaddd-BEM-5 (25,0)
utilizado na reagéo de isomerizagéo do n-hexano.

Tabela 4.10 -Atividade inicial e final e estabilidade do catalior Pt/H-ZSM-5 (25,0)
apos 22,5 horas de reacéo.

Catalisador™® Ao (mMmol/h.gea)  As (Mmol/h.gea) E
Pt/H-ZSM-5 (25,0) 80,70 16,63 21

Conforme observado na Figura 4.16 e Tabela 4.10;ste que o catalisador
ainda apresentou atividade, mesmo apos de um tengmo de reacéao.

A partir dos resultados da conversado determinotasghém a seletividade,
conforme Tabela 4.11.

Tabela 4.11 - Seletividade para isdbmeros do n-hexano obtidosredgdo de
isomerizacao do n-hexano catalisada pelo sistecaddltitico.

Pt/H-ZSM-5 (25,0)

Sisom (%) 99,9
2-MCs 74,3
3-MCs 25,7

2,2-DMC,

2,3-DMC,

SCraq (%) O, 10

16 A Massa de catalisador utilizada foi de 100,1 mg.
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5. CONCLUSOES

Com excecéao da razédo (11,5), observou-se que aagde a razdo Si/Al aumenta, isto €,
diminui-se a quantidade de aluminio no materiam-$& uma diminuicdo da atividade

catalitica e conversédo devido a menor quantiddibe sicidos.

O tipo de estrutura zeolitica (ZSM-5, Beta) inflaennos resultados de atividade, converséo e
seletividade, seja devido a maior acidez dos s#ios su a caracteristicas morfolédgicas, tais

como tipo de poros, diametro de poros etc. ou tAmdos cristalitos.

Houve uma diminuicdo da conversao e atividade caunoento da raz&do Si/Al, a medida que
esse valor aumenta. Em contra partida, foi observad aumento da seletividade para os

produtos desejados.

Apés um logo tempo de reacdo, observou-se que aliseator Pt/H-ZSM-5 (25,0) ainda
apresentava atividade catalitica e 0 mesmo alcangwuseletividade para isdmeros mono-

ramificados de 99,9 %.

As simulacdes utilizandsoftwaresde processos sdo uma Otima ferramenta para senger
previsdo de como o sistema possa vir a se compwréaisim buscar formas de intervir no

meio reacional para se obter o melhor resultado.
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6. TRABALHOS FUTUROS

» Realizar uma analise a respeito da reducao doplatisa +2 para platina O;

* Realizar as andlises de dessorcdo a temperaturgraprada de amonio e
infravermelho com adsorcao de piridina para detemma concentracdo e forca dos
sitios acidos;

» Realizar a analise de fisissor¢cdo de hidrogénia paterminar a dispersédo dos sitios

metalicos.
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APENDICE A — PREPARACAO DA SOLUCAO DE CLORETO DE AM ONIO

A.1) Preparacdo da solucdo de 1 mol/L de Nj@l para troca ibnica amoniacal de

diferentes massas de zedlitas.
Determinacdo da expressdo necessdria para cabcutdume de agua necessario para

preparar a solucédo de 1 mol/L de JXIH

NNH,Cl My, cl MNH,Cl
= > Vo =y o (A.1)
NH,Cl - UNH,C

Cnu,cl = =
* Vh,0 Mnw,c1 - Vi,0

Tabela A.1 —EspecificacOes para preparacao da solucao de/lL deoNH,Cl para realizacéo
da troca ibnica amoniacal com diferentes massasaléas.

Meo() Muna (@) M WD ol

100,0 74,900 53,490 1,000 1400,3 14,0
80,0 59,921 53,490 1,000 1120,2 14,0
60,0 44,938 53,490 1,000 840,1 14,0
40,0 29,959 53,490 1,000 560,1 14,0
20,0 14,980 53,490 1,000 280,1 14,0
10,0 7,490 53,490 1,000 140,0 14,0

5,0 3,745 53,490 1,000 70,0 14,0

7 valor étimo encontrado por Simdes (1999).
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APENDICE B — CALCULOS DE TROCA IONICA DA PLATINA NA ZEOLITA

B.1) Solucao estoque de platina

Determinacéo da expressao necessaria para cadcsduicao estoque de platina:

Mp¢(NH;),Cl, = Mpe(NH3),Cly- VPt [Pt] (B.1)
Mpy(NH;),Cl, \ [ NH}
= [—=32-2 ) .M
My, cl (MPt(NH3)4C12> < /Pt+2 NH,Cl (B.2)

m
[NHI] = NH,Cl

= (Vee Myn,c)) (B3)

Realizando os célculos para preparacéo da solstdgue de platina, tem-se:

Tabela B.1® — EspecificacBes para preparacéo de 100 mL de sokstéque de platina.

Myn, a1 Mpi(NH3),Cl, M pt
M (g/mol) 53,49 334,12 195,09
1. Solugéo de Platina
Ve (L) [Pl (M)  NH /Pt Mpewng),cn, (9)  myg,a (@) [NH4T (M)
0,100 0,010 10 0,3341 0,5349 0,1000

B.2) Determinacédo do teor de metal
Apds o0 processo de troca amoniacal e secagem deriahatn Equacdo 2.2, que
representa a cela unitéria da ZSM-5, pode ser s@EOMO:
[NH4] 1Al Si(o6 - 100102 (B.4)

Determinacéo da variavel k:

Si 96 — k 96
—1 =a= g - = (BS)
Al k (a+1)
Sendaa o valor da razéo Si/Al.
Determinacdo da massa molar da zedlita:
Mzeo = (n. MNH4_) + (n. MA]) + ((96 - k) MSi) + (192 Mo) (B6)

18 variaveis:Vermelho — variavel independentepreto — parametros fixosagul — resultados dos célculos



APENDICE B 75

Como a carga negativa na zeolita € gerada pelemrasde aluminio da rede, a
determinacao do teor de aluminio é dada por:

Teor, = .1x10° (B.7)

Zeo

Realizando os célculos para as razées Si/Al ddtaetbM-5 e Bet¥ utilizadas no

trabalho, tem-se:

Tabela B.2 —Determinacao do teor de aluminio na zedlita ZSMd@agada razdo Si/Al.

M (g/mol)

Al Si O NH,4"
26,91 28,09 16,00 18,04

ZSM-5
Si/Al k (&tomos)  Mzeo (@/mol)  Teora (MMoles/geq
11,5 7,68 5.897,62 1.302,22
15,0 6,00 5.869,29 1.022,27
25,0 3,69 5.830,37 633,29
40,0 2,34 5.807,58 403,17
140,0 0,68 5.779,58 117,80

Beta

9,0 7,00 3.963 1.766,13

Tendo em vista que o objetivo do trabalho foi malio estudo do efeito da raz&o
Si/Al da zedlita ZSM-5 quando aplicada na reacaasdmerizacao do n-hexano, fixou-se o
teor de metal depositado em 1gfholes de metallg.. Esse valor foi fixado levando em
consideracdo que para a amostra (140,0) o valdeatode aluminio é 117,80moles/geo
Vale lembrar que a platina € um metal bivalentgp lseriam necessarios apenaguifibles
de platina/gy; para suprir todo o poder de troca catidnica doenat Como para todas as
outras amostras 12@moles de metal s&o inferiores ao poder de troc@nied, o valor
escolhido servira para avaliar se mesmo utilizandobro de platina necessaria se conseguira

depositar os 6Qmoles de platina que eram necessarios.

19 Cela unitaria da zedlita beta amoniacal: JNAI-;Sis;O1s
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B.3) Volume de solucédo de platina necessério paragparacédo dos catalisadores
Preparada a solugéao estoque e definido o teor d& meer depositado, falta agora

definir o volume de solucéo e agua necessarioagarar o catalisador. Dessa forma:
Determinacéo do namero de atomos de metal utilizado

Netal = Mgzeo- (nmetal/gzeo) (B.8)

Sendonge @ quantidade de metal utilizadpn{ol), m,,, @ massa da zedlita (9) (@metalUze9 @
guantidade de metal por grama de zedlita.

Determinacéo do volume de solucéo estoque necagsaa depositar a quantidade de

metal desejada:

NpMetal

V = .
Determinacéo do volume de agua necessario:
NMetal
V = -
H20 ™ [Cations] (B.10)

Determinacéo do percentual de metal destinadoliaae@o da troca competitiva:

MMetal- [Metal] . VMetal>
Mzeq

(B.11)

% Metal = 100.(

Tomando como base as Equacgbes B.8-11, calculos-s@lores para depositar 120

umoles de metal (Pt) para 1,0 grama de zedlita (5S3/Beta).

Tabela B.3 —Volume de agua e solucao estoque de platina para idnica de 12Qimoles
do metal.

M (g/mol)

Pt] (M
Pt(NH3).Cl, Pt [Pt (M)
334,120 195,090 0,010
1. Variaveis Independentes
Mzeo (9) Npt/Gzeo (UMOlES/Geq) [Cations] (M)
1,000 120,0 0,005
2. Célculo do volume da solucéo estoque e agua utilta
Npt (MmMol) Vet (L) Vh,0 (L)
120,0 1,2x1G 1,2x10°

3. Percentual de metal utilizado para troca
% Pt
2,341
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APENDICE C — REATORES

C.1) Reatores utilizados na realizacao do trabalho.
Na Figura C.1 encontra-se presente uma imagemrativst dos reatores
utilizados nos processos de calcinacao (a), ativag@&acéao (b) e RTP (c).

Fluxo dei

gas [
Fluxo de
gas
Fluxo de
i $ gas $
Amostra—
Li de Vidro Amostra Amostra
La de quartzo—

Li de quartzo

b—-J

T
(@) (b) ()

Figura C.1 — Imagem ilustrativa dos reatores utilizados noditatx (a) reator para
calcinacéo, (b) reator para reducéo e reacaoredtr para RTP.
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ANEXO | — TEMPO DE RETENCAO DO n-HEXANO E SEUS ISOM EROS

Na Tabela I.1 estdo presentes os tempos de retdeg@mrdo com as condicdes
da coluna cromatografica especificadas no trabalbendo que tais valores

correspondem aos especificados por Jordao (1999).

Tabela 1.1 —Tempo deretencéo dos produtos de isomerizacdo do n-hex @@RBAO,
1999).

Composto Tempo de Retencao (min)
2,2-Dimetilbutano 9,1
2,3-Dimetilbutano 10,3

2-Metilpentano 10,5
3-Metilpentano 11,1
n-Hexano 12,2

Devido ao tempo de uso da coluna, o desgaste aket@mpos de retencédo. Na
Tabela 1.2 estdo presentes os tempos de retengdestedos nas condicfes atuais da

coluna cromatogréfica.

Tabela 1.2 — Tempo de retencdo dos produtos de isomerizagcdon-dexano
determinados experimentalmente.

Composto Tempo de Retencao (min)
2,2-Dimetilbutano 8,5
2,3-Dimetilbutano N&o determinado

2-Metilpentano 9,7
3-Metilpentano 10,4

n-Hexano 11,3




ANEXO I 79

ANEXO Il - CROMATOGRAMA DOS PRODUTOS DE ISOMERIZACA O DO
n-HEXANO

Na Figura Il.1 tem-se um cromatograma tipico daslptos da isomerizacdo de
n-hexano utilizando o catalisador Pt/H-ZSM-5 (1&6n 120umol de metal por grama

de catalisador no tempo de reacédo de 120 minutos.

B Giraphica - TRIALIT 8 ALIN Charrsel & - FECAP.  Miciad: IMJSUT =6 HTH

Fie i Qpione Yew Frslc Meted [ewEveds Help

! 1I\\"~--"‘-._ .I l\‘“-\- -
. = = -
. n-Hexzano =
.,-'-""'ff;
| | i
e | &=
3-Metilpentano b
| 2-Metilpent ane_ J\/\\‘

Figura Il. 1 — Cromatograma da isomerizacao de n-hexano catalgadat/H-ZSM-5
(15,0).
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ANEXO Il = CALCULO DA CONVERSAO, ATIVIDADE, SELETI VIDADE E
ESTABILIDADE

A composicdo percentual méassica dos produtos d@adai calculada a partir
dos resultados obtidos nas analises cromatogrdafitiégcando o Método de Resposta
Molar Relativa (RMR), conforme Equacéo I11.1:

A;.(M.RMR);?
~ T 4;.(M.RMR);1]

Sendof; a fragdo molar do produtoA; a area integrada do pico referente ao produtcs¢ma)M; o
peso molecular do produto (BRMR); a resposta molar relativa do componente i.

f, (1.1)

Os valores de RMR utilizados no trabalho encontsama Tabela Ill.1.

Tabela 1ll.1 — Reposta molar relativa para o n-hexano e seuseis@mJORDAO,
1999).

Composto RMR
2,2-Dimetilbutano 1,01
2,3-Dimetilbutano 1,00

2-Metilpentano 1,01
3-Metilpentano 1,02
n-Hexano 1,00

[11.1) Conversao global
A conversao global foi calculada através do sonatas razdes molares dos

produtos formados:

i

=— 2 100 (111.2)
fHexano + Z fi

X

[11.2) Atividade catalitica
A atividade catalitica foi calculada através dad@o abaixo:

(%) (111.3)

Meat
SendoQ,,_¢, a vazédo molar de alimentagdo do reagente n-hexaoith) em.,; a massa do catalisador

(9)-

A=
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A atividade catalitica no tempo zerofJAle uso do catalisador foi determinada
através da extrapolagcdo exponencial de decaimenatividade em funcéo do tempo de
reacao:

X
v =0+ Ae"7) (I11.4)

Sendo que no tempo zero a conversdo é zero (xr@ual a = 1. A atividade inicial, 4 é dada por
Ao=Yot As

[11.3) Seletividade
A seletividade ao produto i {{S dada por:

f.
S; = )—;.100 (111.5)

A seletividade a isomerizacdosp¢é dada por:

£~
Siso = 100, 2 fisomeros ‘S‘;“e“’s (111.6)
Senddfissmeros@ fracdo molar dos isbmeros presentes nos prodatosacao.

[11.3) Estabilidade

A estabilidade, E, ou desativacao, é dada por:
E = 1002 (I1.7)
= y .
SendoA; aatividade final do catalisadfre A, a atividade inicial do catalisador obtida pelaapolacéo

da curva de atividade no tempo zero, conforme Eug4.

% Determinado tomando a média dos ultimos quatragsate atividade obtidos.
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ANEXO IV — ESTRUTURA DA ZEOLITA BETA

A estrutura da zedlita beta é baseada no inteioresto desordenado de duas
estruturas, os polimorfos A e B, sendo que o pafimA representa uma sequéncia de
empilhamento direita (D), ou Esquerda (E), constdupor dois enantiomorfos com
simetria tetragonal. O polimorfo B tem uma sequ&rde empilhamento alternado
(DEDEDE) (LIMA, 2008).

Na Figura IV.1 tem uma representacdo de uma zedadita com canais retos nas
direcOes do plano [010] e [100] com abertura de®06r67 x 0,67 nm e canais tortuosos
na direcéo de plano [001] com abertura de pora@ {56 nm.

Canais

Canais
tortuosos

Figura IV.1 - Visualizagdo dos sistema de canais da zedlita 8etango dos planos:
(a) [010], (b) [100] e (c) [001] (BARCIA, SILVA & RDRIGUES, 2005).
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