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RESUMO

A grande variedade de aplicagbes tecnologicas tem sido responsavel pelo
crescente interesse nas zedlitas em diversos setores, destacando-se a industria de
petréleo. Os compostos aromaticos contribuem para o aumento do numero de
octanagem da gasolina e, consequentemente, da sua qualidade antidetonante.
Dessa forma, o processo de reforma tem por objetivo transformar n-parafinas e
cicloalcanos (principais componentes da gasolina) nesses compostos, através do
arranjo de suas estruturas moleculares. Neste trabalho, catalisadores bifuncionais
suportados na zedlita Y foram preparados contendo 0,7 e 1,5% de platina, as quais
foram testadas na reforma do n-octano (450°C, 1 atm, WSHV = 3,4 h”', Ho/nCg =
7,3). Os catalisadores foram obtidos por troca ibnica competitiva usando solugdo
aquosa de complexo de platina [Pt(NH3)4]Cl,. Os mesmos foram caracterizados por
DRX, desidrogenagéo do ciclohexano e TPR, onde se observou que a redugdo das
espécies de platina se inicia em 230°C e que ha um maximo de consumo de
hidrogénio em 580°C. A reacgéo de reforma produziu predominantemente compostos

aromaticos.
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INTRODUCAO

O processo de reforma da nafta visa a producdo de combustivel de alta

qualidade e a produgao de compostos aromaticos (benzeno, tolueno e xilenos)(”. As
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reagdes mais importantes que ocorrem durante a reforma catalitica e que
contribuem para o aumento da octanagem da gasolina s&o: desidrogenacdo de
naftenos, isomerizacdo de naftenos, isomerizacdo de parafinas e desidrociclizagao.
Também ocorrem reacgbes indesejadas que diminuem o rendimento do processo
(hidrocraqueamento) e levam a formagao de coque, desativando o catalisador.

Na reforma catalitica sdo utilizados catalisadores do tipo platina/alumina. As
reagdes ocorrem em sitios acidos ou metalicos, o que exige o uso de um catalisador
bifuncional do tipo Pt/Al,O3-Cl. O componente metalico promove as reacgdes de
hidrogenacgao e desidrogenacgéo. A reagédo de isomerizagdo ocorre devido a acidez
do suporte (alumina clorada). A agdo conjunta dos dois sitios promove outras
reacbes, como exemplo as de desidrociclizacdo, através de um mecanismo
bifuncional ®.

As zedlitas contendo platina tém se mostrado interessantes para utilizagcao
como catalisadores de reforma de nafta. O interesse pelo estudo e pelo emprego de
zeolitas como catalisadores tem aumentado de modo significativo devido a elevada
acidez desses materiais € a sua peculiar estrutura de canais e cavidades. Os
catalisadores mais promissores para esta reagdo sdo as zeolitas acidas de poros
grandes, devido as suas caracteristicas texturais que facilitam o acesso dos
reagentes aos sitios ativos ¢*°). Dessa forma, catalisadores a base de mordenita &
) faujasita Y ®7 | beta @7, L 19 omega " e SAPO-5 ('® apresentam elevada
atividade e seletividade nesta reacao.

As zedlitas sao aluminosilicatos cristalinos com uma estrutura que forma canais
regulares com um didmetro maior que 1nm. Estes canais contém cations
(frequientemente ions Na*), que compensam a carga negativa da estrutura e sdo
bastante moveis, e agua que desorve com aquecimento sem a destruicdo da
estrutura cristalina‘'®.Zeolitas tem sido utilizadas principalmente como adsorventes
para purificagcdo de gases e como trocadores idnicos em detergentes, mas se
mostram extremamente Uuteis como catalisadores no refino de petréleo, na
petroquimica e na sintese de produtos organicos"®.

A zedlita Y é um membro altamente versatil da familia das faujasitas, tendo um
grande papel na industria petroquimica!’™®. A estrutura da zeodlita Y é composta por
tetraedros de silicio e aluminio conectados através do oxigénio resultando em
prismas hexagonais, cavidades sodalitas e supercavidades com aberturas maximas
de 2.6, 2.6, e 7.4A e de didmetros de 2.6, 6.6 e 11.8 A, respectivamente. A carga
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negativa introduzida pela substituicdo do silicio tetravalente pelo aluminio trivalente é
tipicamente compensada pela presenga dos cations, embora uma excegao
importante é fornecida pela compensacdo com os protons que rendem uma zedlita
fortemente acida.Os cations sao localizados em posigdes discretas, nos prismas
hexagonais(local I), nas cavidades sodalitas (locais | e Il) e nas supercavidades
(locais IlI, Il e 1ll). Geralmente, ha uma preferéncia a usar-se materiais zeoliticos
como a Y ultraestabilizada (USY) ou a Y muito ultraestabilizada (VUSY) devido a
sua estabilidade térmica e quimica mais elevada''®.

Este trabalho teve como objetivo a preparacéo de catalisadores bifuncionais via
troca ibnica competitiva, com diferentes teores de platina (metal suportado na
zeolita) para avaliar a influéncia do teor de platina sobre a converséao e seletividade
dos catalisadores (Pt/USY) utilizando a reforma do n-octano a 450°C. Os
catalisadores foram caracterizados por Difragcdo de Raios-X (DRX), Reducéo a

Temperatura Programada (RTP) e desidrogenagéao do cilohexano.

MATERIAIS E METODOS

Preparacio dos catalisadores

Os catalisadores foram preparados a partir de uma zedlita na forma amoniacal
NH4USY fornecida pela ZEOLYST com razdo (Si/Al) de 5,8. O processo de
dispersdo do metal na zedlita foi a troca ibnica competitiva envolvendo cations do
complexo de platina [Pt(NH3)4]** e ions NH4". Para isso foi preparada uma solucéo
com concentragdo 0,01mol.L™" do complexo [Pt(NHs)s]** de forma que a razdo de

competicdo (NH,/Pt**

) empregada fosse de 10. A solugéo foi adicionada lentamente
sob agitacédo e a temperatura ambiente, a uma suspensao da zedlita NH4,USY. Apds
um periodo de 70 horas sob agitagéo, os soélidos foram filtrados e secos a 110°C por
2 horas. Prepararam-se amostras contendo teores de Pt variando de 0,7 e 1,5%.
Para suas identificacbes as amostras foram denominadas como: Pt(0,7)/USY;
Pt(1,5)/USY.

O material solido foi submetido ao processo de calcinagdo que consiste em
aquecer a amostra, sob fluxo de nitrogénio com vazao de 100 mL/gcat.min, da
temperatura ambiente até 200°C com uma rampa de aquecimento de 2°C/min
permanecendo nesta temperatura pelo periodo de 1 hora. Apds este periodo o fluxo

de nitrogénio foi trocado por ar sintético, sendo a amostra aquecida lentamente com
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uma rampa de 10°C/min de 200 até 500°C permanecendo nesta temperatura por 2
horas. Apds estarem em temperatura ambiente, foram retiradas amostras calcinadas
para analises e realizou-se a reducdo da fase metalica, para isto aqueceu-se a
amostra em fluxo de hidrogénio (40 mL/gcat.min), com rampa de aquecimento de
10°C/min, iniciando em temperatura ambiente até 500°C, permanecendo nesta
temperatura por 3 h. O catalisador reduzido foi rapidamente resfriado sob fluxo de
hidrogénio, logo apos é pastilhado, prensado & 8Tn/cm?, durante 5 min e peneirado

com tamanho de 35-80 mesh, para serem utilizados na reagao.

Caracterizacdo dos catalisadores

A estrutura cristalina dos catalisadores foi verificada por difracdo de raios X
(DRX). Os difratogramas foram obtidos em um equipamento utilizado foi um XRD-
6000 Shimadzu. Utilizando as seguintes condi¢cdes: Range de varredura 20 (graus)
de 2-50, corrente de 30 mA e voltagem de 40Kv.

Para analisar a redutibilidade da fase metalica dispersa na zedlita, as amostras
calcinadas foram caracterizadas por Redug¢ao a Temperatura Programada (RTP) em
um equipamento Micromeritics (ChemiSorb 2705), sob fluxo de uma mistura gasosa
H,-He (contendo 5% H,) a 30 mL.min"'. As amostras foram aquecidas de 20°C a
1000°C a uma taxa de 10°C.min"". Antes de se iniciar a aquisicdo dos dados, as
amostras foram submetidas a um pré-tratamento, desde a temperatura ambiente até
200°C, permanecendo a esta temperatura por 1 hora sob vazdo de 30 mL.min™ de

N», fundamentalmente para eliminar a agua da estrutura.

Ensaios Cataliticos

A atividade metalica dos catalisadores foi avaliada mediante a reagao de
deshidrogenacgéao do ciclohexano. Esta reagao é insensivel a estrutura do sitio ativo,
€ utilizada para quantificar a capacidade deshidrogenante da Pt suportada. A reacao
foi realizada em um reator de quartzo, de leito fixo, com 0,1 g de catalisador, a
300°C, sob pressao atmosférica e relagao molar Ho/CH = 14,35 e WHSV = 12,5 h'.

O comportamento bifuncional dos catalisadores foi avaliado na reforma de n-
octano (n-Cg). Estes experimentos também foram realizados em um reator de
quartzo, de leito fixo, com 0,16 g de amostra, a 450°C, 1 atm, WSHV = 3,4h™" e

H>/nCg = 7,3 mol/mol durante 5 horas.
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Os produtos de reacdo foram analisados por cromatografia de gasosa
utilizando um cromatografo Shimadzu GC 8% com detector FID acoplado a saida do
reator. A separacdo dos produtos foi feita por meio de uma coluna capilar de cobre
de 100 m de comprimento. Previamente a cada ensaio, o catalisador foi reduzido “in

situ”, sob fluxo de hidrogénio, a 450°C durante 1 h.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas apresentados na Figura 1 mostram que os catalisadores
preparados (0,7% Pt/USY,e 1,5% Pt/USY) apresentam estrutura FAU tipica da
zeolita Y.

Pode-se observar na Figura 1 que os picos de difragdo da platina (PtO, PtO,),
nao aparecem nos difratogramas. O angulo 28, onde se encontram o0s picos mais
intensos dos Oxidos da platina esta representado por uma linha perpendicular ao
eixo X. Segundo Heydorn (") a auséncia de picos de difracdo deve estar relacionada
a alta dispersao dos oxidos e/ou ao pequeno tamanho de cristalito, caracteristicas
essas que os tornam amorfos a difracao de raios X. Observa-se que a incorporagao

do metal ndo alterou a estrutura da zedlita %,

Intensidade (u.a.)
HiSHPIuAUS (u.a.)

0 10 20 30 40 0 10 2 Y ©
20 20

Figura 1. Difratogramas das amostras (a) USY; (b) 0,7% Pt/USY e 1,5%
Pt/USY.
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Figura 2. Perfis de RTP-H, das amostras (a)0,7% Pt/USY:; (b) 1,5% Pt/USY.

As Figura 2(a) e 2(b) apresentam curvas de TPR dos catalisadores com
platina,com diferentes teores metalicos. Os termogramas dos materiais mostraram
um pico a cerca de 230°C, atribuido a reducido de espécies oxicloradas da platina
(PtOCly), e outro a aproximadamente 500°C, correspondente a reducédo da platina
em forte interacdo com o suporte !9

Baseando-se no trabalho de Tzou ), atribuiu-se ao pico correspondente a
menor temperatura a reducdo dos ions Pt** localizados na grande cavidade, e o
segundo pico a reducao dos ions localizados na cavidade sodalita. Observa-se que
ha uma diminuicdo da temperatura de redugdo com o aumento do teor de platina .
A maior redutibilidade da platina esta evidenciada pelo seu pico de reducéo para
temperatura mais baixa, o que pode indicar um inicio da formacdo de espécies
superficiais de PtO, 7.

Nas curvas de TPR observa-se que a redugao das espécies de platina se inicia
em 230°C e que ha um maximo de consumo de hidrogénio em 580°C, assim
segundo Gomes " na regido de 580°C ocorre a reducdo do dxido de platina
disperso, interagindo com a zedlita. Para todas as amostras a maior temperatura de

reducéo foi de 600°C.
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Tabela I. Desempenho dos catalisadores na desidrogenagao de ciclohexano.

Benzeno (%)

Catalisador

Inicial Final

usy 0 0
0,7%Pt/USY 11,88 14,26
1,5%Pt/USY 29,45 21,73

Na Tabela | esta apresentado o desempenho catalitico da fungdo metalica no
qual foi utilizada a reacéo teste de desidrogenagédo do ciclohexano como reagao
modelo.Todos os catalisadores apresentaram-se seletivos e estaveis ao longo da
corrida, formando apenas o benzeno. Dessa forma é esperado um aumento da
seletividade para a reacdo de deshidrogenacao (formacédo de benzeno) com o

aumento da disperséo da fase metalica 2.

Tabela Il. Tamanho do cristalito, area superficial especifica, volume de microporo,
conversao, seletividade e rendimento dos catalisadores USY, 0,7% Pt/USY e 1,5%

P/USY.
Catalisador Area Volume de Conversao Seletividade Rendimento
Superficial microﬁporo (%) (%) (%)
(m?/g) (cm’/g) (aromaticos (aromaticos
totais) totais)
usy 848 0,354 83,54 3,54 2,96
0,7% Pt/USY 524 0,228 92,77 28,51 27,59
1,5% P/USY 618 0,236 93,31 34,81 32,48

A zeolita Y apresentou uma area superficial BET de 848 m?%g.Observando os
valores das areas antes e apds a incorporacado da Pt, por troca ibnica, percebe-se
uma diminuicdo da area superficial e do volume de poros , de acordo com a
literatura *® A adicdo de Pt ao suporte acarreta uma perda em termos de area
superficial em relagdo ao suporte zeolitico.Sugerindo que o metal depositou-se no
suporte e nos poros,.Este fato provocou a reducdo da area superficial e do volume

de poros do suporte.
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Com a adicao de platina aos catalisadores a base de zedlita USY, houve um
aumento da conversdo em relacdo a zedlita pura, e da seletividade a compostos
aromaticos.

Através dos resultados observa-se que o aumento do teor de platina nos
catalisadores provocou o aumento da desidrociclizagdo do n-octano, produzindo

mais compostos aromaticos.
CONCLUSAO

A analise de difracdo de Raios-X da zedlita USY comercial apresenta o padrao
de estrutura cristalina. Foi observado que a incorporagao da platina nao alterou a
estrutura da zedlita.

A reacdo de desidrogenagdo do ciclohexano mostrou que todos os
catalisadores apresentaram-se seletivos e estaveis ao longo do experimento,
formando apenas o benzeno.

Os catalisadores a base de platina promoveram o0 aumento da

desidrociclizacdo do n-octano, produzindo mais compostos aromaticos.
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ABSTRACT

The great variety of technological applications has been responsible for the
increasing interest in zeolites in diverse sectors, being distinguished it oil industry.
The aromatic composites contribute for the increase of the number of octane from
gasoline and, consequently, its antiknock quality. The reform process has for
objective to transform n-paraffins and cycloalkanes (main components of the
gasoline) into these composites, through the arrangement of its molecular structures.
In this work, supported bifunctional catalysts in zeolite Y had been prepared contend
0,7 and 1.5% of platinum, which had been tested in the reforming of n-octane
(450°C, 1 atm, 3,4 WSHV = h-1, H,/nCg = 7,3). The catalysts had been gotten by
competitive ionic exchange using watery solution of platinum complex [Pt (NH3)4] Cls.
The same ones had been characterized by DRX, cyclohexane dehydrogenation and
TPR, where if it observed that the reduction of the platinum species if initiates in
230°C and that has a maximum of hydrogen consumption in 580°C. The reforming
reaction produced composites predominantly aromatic.

Key-words: Zeolite USY, Reforming of n-octane, Pt.
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