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Resumo

RESUMO

Os hidrocarbonetos s&o matérias primas para muitos produtos importantes
tecnologicamente. Devido a uma grande variedade de conversdes de craqueamento
e isomerizagao sobre zedlitas s&o de uma importancia particular para indlstria
petroquimica, bem como para otimizar a qualidade do combustivel. Neste trabalho, a
performance do catalisador Ptzedlita KL (0,3%, 05% e 0,7% de Pt) no
cragqueamento e isomerizagdo do n-octano foi estudada para obter produtos de aito
valor agregado utilizados na industria petroguimica e na prote¢do ao meio ambiente.
Foram preparados catalisadores monometalicos com diferentes teores de platina
(0,3%, 0,5% e 0,7% de Pt) suportados na zedlita KL, através da troca ibnica
competitiva utilizando como material precursor o complexo [PH{NH3}4]Clo. Apds o
processo de troca ibnica competitiva, os materiais foram calcinados a 500°C e
reduzidos nesta mesma temperatura. Estes catalisadores foram caracterizados
atravées das técnicas. Analise Quimica (Espectrometro de Raios-X por Energia
Dispersiva - EDX); Difragao de Raios —X (DRX); Analises Termicas Diferencial e
Termogravimétrica ((ATD/ATG); Redugcdo a Temperatura Programada (RTP). e
foram avaliados no craqueamento e isomerizacao do n-octano.

Os perfis de reducdo a temperatura programada (RTP) dos catalisadores,
demonstraram que a temperatura de reducac do metal depende da localizagao do
mesmo na estrutura zeolitica.

Através do craqueamento catalitico e isomerizacéo do n-octano foi encontrado que a
distribuicdo de produtos depende da quantidade de platina e da temperatura de
reacgdo. O catalisador com baixa qualidade de platina (0,3%) incorporada produziu
isopentano e isobutano, o qual & util para otimizar a qualidade da gasolina. Os
outros catalisadores (0,5% e 7%) s&o lteis para produzir produtos de alto valor

agregado como buteno e penteno.

Palavras-Chaves: Zedlita KL, Platina, n-octano , Craqueamento Catalitico e
Isomerizagao

Oliveira, M.D. Desenvolvimento de Catalisadores do Tipo Pt/L
no Cragqueamento Catalitico e Isomerizagdo do n-Octano




Abstract

ABSTRACT

Technologically, hydrocarbons are raw materials to a large number of important
products. Due to a great variety of cracking and isomerization convertions on zeolites
they importance to petrochemical industry, and to optmization of the fuel. In this
research, the peformance of catalyts Pt/L zeolite (0,3 % ,0,5% and 0,7% of PYKL) in
cracking and isomerization of n-octane was studied to obtain products of high
aggregate value utilizaded in petrochemical industry and in the protection of the
envivonment monometallic catalysts with different contents of platinum (0,3 % ,0,5%
and 0,7% of Pt) supportd on KL zeolite, through competitive ionic exchange, utilizing
the complex [Pt(NH,);]Cl. as precursory material where prepared. After the process
of competitive ionic exchange, the materials were calcinated at 500° C and reduced
at the same temperature. These catalysts were characterized by the techniques: X-
ray spectrometry by dispersive energy (XDE);, X-ray difration (XRD);
thermodifferential analysis (TDA); thermogravimetric analysis (TGA) and reduction by
programmed temperature (RPT) (0,3 % ,0,5% and 0,7% of Pt/KL).

The profiles of reduction by programmed temperature (RPT) of catalysts displayed
that the temperature of reduction of the metal depends on the localization of the
same zeolite structure.

By the catalytic cracking and isomerization of n-octane it was founded that the
distribution of products depends on the quantity of platinum and the temperature of
reation. The catalyst with low quantity of platinum (0,3%]} incorporated produced
isopentane and isobutane, which is useful to optimize the quality of gasoline. The
other catalysts (0.5% and 7%) are useful to produce products of high aggregate

value like butene and pentene.

Keywords: KL zeolite, platinum,n-octane, catalytical cracking and isomerization

Qliveira, M.D. Desenvoluimento de Catalisadores do Tipo Pt/L
no Craqueamento Catalitico e Isomerizagao do n-Octano
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CAPITULO |

1.INTRODUGAO

As zeollitas, em estado puro ou principalmente como suporte para
catalisadores metalicos, vém apresentando uma crescente importancia devido a
ampliagao de suas possibilidades de aplicacdo em catalise heterogénea, a qual
ultrapassou as fronteiras da industria do petréleo e participa significativamente na
industria quimica fina (Blackmond et a/, 1991). Apesar do grande interesse inicial
despertado pelas propriedades acidas das zedlitas, principalmente devido a industria
do petroleo, posteriormente diversos pesquisadores descobriram as notaveis
propriedades das zeolitas e sua aplicacio catalitica como suporte para metais com
propriedades hidrogenante/desidrogenante como a platina e o paladio.

A aplicagao de zedlitas em processos industriais tem despertado o interesse
em pesquisas para desenvolvimento de novos catalisadores. A relevancia destes
materiais se deve a sua estrutura de canais e cavidades, que permite o controle do
acesso aos microporos, associado as elevadas areas superficiais. Entre os
processos industriais que utilizam zedlitas pode-se destacar o craqueamento
catalitico, hidrocragueamento, hidroisomerizagdo e a isomerizagdo de xilenos
(Vaughan, 1988). As aplica¢des cataliticas das zedlitas englobam a converséo de n-
hexano e n-heptano para produgdo de benzeno e tolueno, isomerizacido de
hidrocarbonetos com cinco ou seis atomos de carbono e redugdo de oxido de
nitrogénio (Chen e Degnan, 1988). Dentre estes processos, ambos cragueamento e
isomerizagdo sao importantes pois sao uma fonte de alto valor agregado, bem como
para otimizar a qualidade dos combustiveis. Um dos mais importantes trabalhos no
que concerne a conversao de hidrocarbonetos com o uso de platina suportada em
zedlitas (Patrigeon et af, 2001). As reagbes ocorrem sobre catalisadores bifuncionais
combinando hidrogenacado/desidrogenacdo e fungdes acidas de Bronsted. Acredita-

se num mecanismo bifuncional, em que ocorrem reagdes de hidrogenagao e
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desidrogenacao sobre os sitios metalicos nos quais os grupos hidroxil da zedlita
catalisa os rearranjos de carbocations (Blomsa ef a/, 1995).

Este trabalho teve como objetivo geral avaliar as propriedades cataliticas
(conversdo global e seletividade) dos catalisadores do tipo zedlita KL com diferentes
porcentagens de teor em platina (0,3, 0,5 e 0,7%). A zedlita KL comercial fornecida
pela Toyo Soda foi caracterizada através das seguintes técnicas: Analise Quimica
(Espectrémetro de Raios-X por Energia Dispersiva - EDX); Difragdo de Raios —X
(DRX); Analises Térmicas Diferencial e Termogravimétrica (ATD/ATG) e Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) . O meétodo utilizado para incorporagéo da platina foi
o método de troca ibnica competitiva. Apés a incorporagao os catalisadores obtidos
(0,3%, 0,5% e 0,7% de platina) foram caracterizados utilizando as técnicas: Analise
Quimica (Espectrémetro de Raios-X por Energia Dispersiva - EDX); Difragdo de
Raios —X (DRX); Analises Térmicas Diferencial e Termogravimétrica ((ATD/ATG);
Reducéo a Temperatura Programada (RTP) e avaliagdo catalitica atravées da reagao

de craqueamento catalitico e isomerizagao do n-octano.

Oliveira, M.D. Desenvolvimento de Catalisadores do Tipo Pt/L
no Cragueamenta Catalitico e Isomerizagdoe do n-Octano




Fundamentacdo Teérica 3

CAPITULO Ii
2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Conceitos Gerais
2.1. Catalisadores Zeoliticos
2.1.1 - Historico

O reconhecimento das zedlitas como um grupo de minerais foi feito pelo
sueco Crosted em 1756 ao descobrir a estibilita. Foi constatado que determinados
materiais quando calcinados elevadas temperaturas pareciam, simultaneamente,
fundir e ferver com abundante liberagdo de vapor de &agua. Foram entdo
designados por zedlitas, por composicdo das palavras gregas “zein” (ferver) e
“lithhos” (pedra) ( Ribeiro e Ribeiro, 1989).

Em 1845 Way descobriu que determinados tipos de solos tinham a
propriedade de reter sais de ambnia, e Breck constatou que os silicatos
hidratados de aluminio no solo eram os responsaveis pela troca iénica.

Weigel e Steinhof ](1925}, notaram que a chabazite adsorvia vapor de agua
e alcool etilico, mas nao a acetona e o benzeno, donde a designagao das zedlitas
por peneiras moleculares atribuidas a Mcbain, em 1932.

A partir de meados dos anos 30, Barrer iniciou um trabalho pioneiro e
sistematico sobre a adsor¢do e a sintese de zedlitas. A Union Carbide passou a
comercializar, em 1959, um processo para separagdo de parafinas ramificadas,
baseado na seletividade de forma das zedlitas e também um catalisador de
isomerizagao aperfeigcoado na zedlita Y.

Devido as suas excepcionais propriedades de atividade, estabilidade e
seletividade de forma as zeolitas, sdo muito utilizadas nos processos cataliticos
da refinacao de petrdleo e petroquimica (Ribeiro e Ribeiro,1989).
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As zedlitas sao consideradas os materiais mais promissores na busca da
pedra filosofal do quimico contemporaneo: o catalisador ideal. O mecanismo
desse catalisador onirico funcionaria como uma pinga molecular, imobilizando
cada molécula de substrato na posi¢éo apropriada para romper somente a ligacéo
quimica necessaria a fim de formar o produto esperado com altissima atividade e
seletividade absoluta.

Portanto, a partir da aplicagdo pioneira em 1962 em processos de
cragueamento de petrdleo e devido as suas excepcionais propriedades de
atividade, estabilidade e seletividade de forma, as zedlitas assumiram a posigéo
de catalisadores mais importantes e os mais utilizados nos processos cataliticos

da refinagao de petréleo e petroguimica (Ribeiro e Ribeiro, 1989).
2.1.2 - Definigao

As zedlitas sao definidas como silicatos complexos de sodio e aluminio,
com estrutura polimerica microcristalina, identificadas iniciaimente por Crossted
em 1756, com descoberta da zedlita stilbita (Mumpton,1973).

As zedlitas sao aluminossilicatos cristalinos microporosos, com uma
estrutura baseada numa extensa rede tridimensional de atomos de oxigénio
(Breck, 1989). A cela unitaria de uma zedlita pode ser definida como a menor
estrutura capaz de representar a zedlita, ou seja, € a estrutura basica que se

repete em um cristal. A férmula quimica por cela unitaria pode ser escrita como:

Myn [(A1O2),(S102)y]zH,0 (1)

Sendo:

— M é o cation que pode ser trocado, geralmente, sao fons dos grupos |A ou lIA.
No entanto, outros cations metalicos, ndo-metalicos ou organicos podem ser
usados para balancear a carga da estrutura;

— néavaléncia do cation;

- {x+y) & o numero total de tetraedros por cela unitaria;

- zrepresenta o nimero de moléculas de agua.
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As zeolitas sao de grande interesse para industria petroquimica, mas o que
as fazem serem tao especiais se deve a uma combinagao de propriedades tais
como: o carater microporoso com dimensdes de poros uniformes, as propriedades
de troca idnica, habilidade de desenvolver acidez interna, alta estabilidade
térmica, o que faz com que sejam materiais interessantes para reagdes organicas
cataliticas (Van Bekkun et af, 1991).

2.1.3 - Zedlitas

O termo engloba um grande numero de minerais naturais e sintéticos com
caracteristicas estruturais comuns, significando “pedra que ferve” de acordo com
SAND (1978), devido & propriedade caracteristica que esse material apresenta
assemelhando-se a uma substancia em processo de ebulicdo quando aquecida.

Na década de 30, as zedlitas comecaram a interessar ao meio industrial
devido & sua tendéncia de adsorver seletivamente moléculas, formando o
conceito de “peneiras moleculares”, sendo pesquisadas e sintetizadas pela Union
Carbide a zedlita A, X, Y, como uma nova classe de materiais industriais para os
processos de separag@o e purificag&o, tornando essa area de pesquisa primordial
na industria (Silva, 2000).

Grande parte do interesse nas zedlitas esta relacionada a presenga de
canais espac¢osos. Assim, quando uma zeolita € aquecida, a agua nos canais
desprende-se facil & continuamente a medida que a temperatura aumenta,
deixando, todavia na maioria dos casos, a estrutura intacta. Este comportamento
estd em contraste nitido com outros compostos hidratados, nos quais as
moléculas de agua desempenham um papel estrutural € uma desidratagao
completa produz um colapso da estrutura.

Apos a desidratacdo completa de uma zeélita, os canais podem ser
preenchidos novamente com agua, aménia ou uma enorme variedade de outras
substéncias. Este processo de adsorgao & seletivo e depende de sua estrutura e
do tamanho das moléculas a serem adsorvidas.
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Levando em consideracao o ndmero de atomos de oxigénio formadores
dos anéis ou poros pelos quais penetram nos espacos intracristalinos, pode-se

classificar as peneiras moleculares da seguinte maneira.

Tabela 1 - Classifica¢cdo das Peneiras Moleculares em relagdo ao tamanho dos
poros (Giannetto ef a/, 1990).

Tamanho do Atomos de Diametro do poro Exemplos
poro Oxigénio (:; )

Extra grande 18 0>9 MCM-9, VPI-5
Grande 12 6<06<9 Y, B, Q
Mediano 10 5<0<6 ZSM-5, ZSM-11
Pequeno 8 3<8<5 Erionita, A

A férmula quimica por cela unitaria pode ser escrita na equagéo 1:
M,,,\(410,),(i0,),)zH,0 (1)

Onde M & um cation metalico de valéncia n geralmente dos grupos 1A ou 24,
embora possa haver cations metalicos, ndo metalicos ou organicos usados para
balancear a carga da estrutura; z € o numero de moles de agua de hidratagao e a
soma de x com y indica o numero total de tetraedros por cela unitaria. Dependendo
da estrutura zeolitica, a razdo y/x varia usualmente entre 1 e 5 (Breck, 1974).

O tamanho do poro, sua acidez, sua alta resisténcia térmica e hidrotérmica
dao as zedlitas pentasil grandes possibilidades de aplicag@o na industria petrolifera,

que se estendem também as petroquimicas e quimica fina (Giannetto et a/, 1990).

2.1.4 - Caracteristicas Gerais

As caracteristicas gerais das zeolitas dependem basicamente da estrutura e
da composicdo quimica de cada solido. A Tabela 2 abaixo apresenta estas

caracteristicas gerais.
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Tabela 2 — Caracteristicas gerais das zedlitas. (Giannetto ef a/, 1990)

Didmetro de poro A 2a12
Diametro de cavidade A 6a12
Superficie interna m*/g Varias centenas de
Capacidade de troca catidnica
meqg/100g 02850
Capacidade de adsorgao cm®/g <0,35
Estabilidade térmica °C Desde 200 até mais de 1000

Analisando a tabela 2 acima é possivel verificarmos que o diametro do poro
das zedlitas varia numa faixa de 2 a 12 A, sua superficie interna é grande e
possui uma alta estabilidade térmica, o que torna a zedlita atrativa tanto no meio
académico quanto industrial.

2.1.5 - Estrutura Zeolitica

A estrutura das zedlitas apresenta canais e cavidades que podem ser
atingidos através de aberturas ou poros caracteristicos de cada material zeolitico.
Diz-se que estas aberturas, canais e cavidades sdo de dimensdes moleculares (3-
13 A). As cavidades sdc ocupadas por ions e moléculas de agua com
consideravel liberdade de movimento, podendo sofrer troca idnica e desidratagao
reversivel. A estrutura € constituida por uma rede de tetraedros SiO4 e AlQ47, nos
quais os atomos de silicio & aluminio (ambos denominados T, por possuirem
configuragao tetraédrica) ocupam © centro dos tetraedros, sendo estes Ultimos
ligados entre si pelo compartilhamento dos atomos de oxigénio (Breck, 1989;
Satterfield, 1980). Os ions de carga positiva neutralizam a carga elétrica negativa
da rede, resultante da tetracoordenagdo do atomo de aluminio. Alguns dos
cations tipicos encontrados sdo: cations de metais alcalinos (Na*, K, Rb", Cs") e
alcalinos terrosos (Mg?*, Ca®"), NH," HiO* (H*), TMA® (tetra-metil-aménio) e

outros cations nitrogenados, terras raras, metais nobres. Estes cations de
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compensacao sac passiveis de troca. Para tanto, basta colocar em contato a
zedlita com uma solugdo contendo ¢ cation de interesse. Devido a esta
propriedade de intercambio catibnico, as zeélitas possuem uma gama enorme de
utilizagbes seja nas reagfes cataliticas de craqueamento, seja na remocgéo de
poluentes de solo de aguas.

Os canais e cavidades conferem as zedlitas uma estrutura microporosa,
que faz com que estes materiais apresentem uma superficie interna
extremamente grande, quando comparada com sua superficie externa. A
microporosidade destes sdlidos é aberta e a estrutura permite a transferéncia de
matéria entre o espaco intracristalino € 0 meio que a rodeia. Entretanto, esta
transferéncia é limitada pelo didmetro dos poros da zedlita, ja que somente
poderdo ingressar ou sair do espaco intracristalino aquelas moléculas cujas
dimensdes sejam inferiores a um certo valor critico, o qual varia de acordo com o
tipo de zedlita.

Uma das principais caracteristicas da estrutura zeolitica € a uniformidade
do tamanho de seus poros, em virtude de apresentarem um elevado grau de
cristalinidade.

Os adsorventes e materiais trocadores de ions, usualmente empregados,
sdo sdlidos amorfos, possuindoc uma estrutura caotica e com poros de diametro
variavel. Assim, por exemplo, alumina, carvao ativo e silica gel tém poros entre
didmetros pequenos (20 a 30 A) e diametros grandes (500 a 1500 A). Logo, esta
propriedade resulta em uma maior seletividade, em relagdo ao tamanho para as
zedlitas em comparagdoc com outras peneiras moleculares disponiveis
comercialmente.

Na forma hidratada, todas as cavidades contém moléculas de agua. No
estado anidro, que se obtém pelo aguecimento sob vacuo e a uma temperatura
de cerca de 350 °C, as mesmas cavidades podem ser ocupadas por outras
moléculas colocadas em contato com a zedlita, desde que estas possam migrar
dos poros e canais que ligam as cavidades. As moléculas das cavidades sao
mantidas por forgas de atragdc do tipo eletrostaticas e de Van der Waals. Por

iss0, a zedlita sera capaz de adsorver e de reter, firmemente, moléculas

Oliveira, M.D. Desenvolvimento de Catalisadores do Tipo Pt/L

no Cragqueamento Catalitico e Isomerizagdo do n-Octano




Fundamentacdo Tedrica 9

suficientemente pequenas que possam entrar nas cavidades e ndo adsorver nada
das moleculas muito grandes. Por exemplo, dependendo da estrutura zeolitica,
hidrocarbonetos de cadeia linear podem ser adsorvidos, mas os de cadeia
ramificada ou aromatica ndo podem.

De forma geral, as zedlitas possuem dois tipos de estruturas: o primeiro
tipo proporciona um sistema de poros internos contendo vasos interconectados; o
segundo proporciona um sistema de canais uniformes, os quais, em alguns
casos, sdo unidimensionais € em outros interseccionam-se com canais similares,
proporcionando sistemas de canais bi ou tridimensionais por proporcionarem
difusao intracristalina.

A estrutura confere a zeolita uma capacidade reacional particular, em
fungcdo da uniformidade de distribuicido de seus componentes, dos sistemas de
canais e dos poros. As principais propriedades que sao decorrentes das

estruturas das zedlitas séo as seguintes (Breck, 1974):

- Baixa densidade e um grande volume de vazios quando desidratada
- Alto grau de hidratagéo

— Alta estabilidade da estrutura cristalina, mesmo quando desidratada
- Propriedades de troca catidnica

— Canais de dimensées uniformes nos cristais desidratados

— Propriedades cataliticas

— Adsorc¢ao seletiva de gases e vapores.

Numerosos processos industriais de refinagdo, petroquimica e quimica fina
utilizam catalisadores a base de zedlitas. As zedlitas sdo aluminossilicatos, que
representam uma classe de material cristalino, microporoso, e tém sido
extensivamente estudadas e utilizadas em processos quimicos e fisicos, como em
separacao de gases e catdlise heterogénea (Pinna et af, 1997). As zedlitas sdo de
grande interesse para industria petrogquimica, mas o que as fazem serem téo
especiais se deve a uma combinagao de propriedades tais como: o carater

microporoso com dimensdes de poros uniformes, as propriedades de troca idnica,

Oliveira, M.D. Desenvolvimento de Catalisadores do Tipo Pt/L
no Craqueamento Catalitico e Isomerizagdo do n-Octano




Fundamentacao Tedrica 10

habilidade de desenvolver acidez interna, o que faz com gque sejam materiais
interessantes para reacles organicas cataliticas e também suas altas
estabilidades térmicas (Shereve e Brink, 1980). A descoberta das propriedades
das zeolitas acarretou importantes consequéncias tanto para industria como para
novos conceitos de reagdes quimicas, ou seja, através de sistemas microporosos
tornou-se possivel a formacdo de determinados produtos ndo sé em funcéo da
velocidade de reagdo (limitagdo cinética, ou da energia de ativacdo), da
estabilidade {menor energia de ativagao), mas também em fungao das dimensdes
da molécula envolvida no processo (difusao para o exterior dos poros) (Rabo,
1981).

Zedlitas sdo estruturas cristalinas formadas por uma combinagdo
tridimensional de tetraedros AlQs e SiO4 ligados entre si pelos atomos de
oxigénio que ocupam os vértices. Quando o Si, que possui valéncia 4%, é
substituido pelo Al que possui valéncia 3", ocorre um desbalanceamento de
carga, que é neutralizada por um cation (Breck, 1964), como esta indicado

NN SNSNIN S
O/SI\OO ?I \OO 7 \OO 7\00 ; \)

Figura 1 - Esquema ilustrativo da rede de uma zedlita (Giannetto et af, 1990).

A estrutura cristalina das zeolitas é constituida por uma rede tridimensional
de tetraedros do tipo “TO,", que representam a unidade primaria de construgaoc.
Estes atomos “T" compartilham atomos de oxigénio resultando numa estrutura

continua, sendo que os atomos de silicio ou aluminio ocupam os centros dos
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tetraedros e os atomos de oxigénio seus vértices. Dessa forma, os tetraedros
ligam -se formando unidades secundarias de construcdo (Figura 2), que pela
combinacao destas unidades formam-se poliedros (Figura 3), gerando as
diferentes estruturas cristalinas das zeodlitas contendo canais e cavidades

regulares e uniformes (Sivasanker, et af, 1988).

= >

S4R ‘S6R ‘S8R

D4R D&R

4-1 -1 4-4-1

Figura 2 - Estruturas secundarias de construgao (Giannetto ef al, 1990).

> @) &

« L L4 €

Figura 3 - Alguns poliedros presentes em zedlitas (Giannetto et a/, 1990).
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Apesar das pequenas diferencas de entalpias livres entre os diversos
aluminosilicatos susceptiveis de formarem, as diversas zedlitas sdo obtidas de
maneira reprodutivel e com pureza ao redor de 100 % (Meier e Olson, 1992).

2.2 - Zedlita L

A zedlita L tem seu nome originado de Linde (pois foi sintetizada
originalmente pela Linde Division da companhia Union Carbide) e o grupo
topolégico ao qual pertence recebe o codigo de tipo estrutura LTL, que deriva de
Linde Type L, tendo sido sintetizada pela primeira vez em 1958.

O uso mais comum da zedlita L, em catalise, € como suporte para metais
com capacidade hidrogenante/desidrogenante como a platina. A estrutura porosa
desempenha papel de grande importancia neste contexto, pois a zedlita L nao
possui papel catalitico direto em sua forma sintetizada KL, por nao fornecer os
sitios ativos, porém influencia de forma marcante o estado eletrbnico das
particulas metalicas e restringe a formagdo de determinados produtos devido a
sua geometria de poro caracteristica (Valadares, 1999).

Figura 4 - Estrutura da zedlita LTL (www.iza-structure.org/databases).
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2.2.1 - Estrutura da zedlita L

A zedlita L é sintética e consiste de colunas paralelas de jaulas cancrinitas
e prismas hexagonais conectados lateralmente por pontes de oxigénio de tal
maneira a formar o canal principal com anéis de 12 membros,

A Figura da zedlita L esta ilustrada em diferentes representacdes graficas.
A Figura 5 é uma representacdo da estrutura da zedlita L que evidencia os
atomos formadores dos tetraedros TO,4 onde os atomos T (Al ou Si) estédo
representados pelas esferas amarelas e os atomos de oxigénio estédo
representados pelas esferas vermelhas

A Figura 6 mostra o raio da grande cavidade formada pela intersecéo de 4
células unitarias cuja dimensé@o é de 7,1 A.

Figura 5 — Tetraedros TO4 ( Al ou Si) na zedlita L (T em amarelo e O em
vermelho) (www.iza-structure.org/databases).
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Figura 6 — Tamanho do canal da zedlita L (www.iza-structure.org/databases).

Caracterizam a zeolita L como tendo uma estrutura pertencente ao sistema
cristalografico hexagonal onde as relagdes axiais ( entre 0s eixos cristalograficos
a, b, e c) para a cela unitaria so a = b (18,40 A) # ¢ ( 7,52 A) e as relacdes
angulares sdo a = B = 90° e Y = 120° Seu grupo espacial € P6/mmm (N°191).
Sua composicdo tedrica € dada pela formula (Nas Kg) (Sizz Alg O72)21H.0
podendo também encontrar-se na forma potassica (Kg) (Sizz Ale 072)21H20 ou
composigbes intermediarias entre as duas formas apresentadas. Outros materiais
que possuem o mesmo tipo de topologia LTL sdo: galio-silixcato L; (K, Ba) -GL;
LZ-212 e perlialita (Barrer, 1969).

Zedlitas de poros grandes (didmetro efetivamente de poro de 6 a 15 A) e
baixa acidez tém sido propostas como suporte em catalisadores de reforma.
Essas zedlitas apresentam poros grandes o suficiente para que hidrocarbonetos
da faixa de ebulicdo da gasolina passem através deles (Bemard, 1980). Entre
estas, a zedlita L tem apresentado resultados melhores nas reagdes de
aromatizagdo que as faujazitas quando usadas como suporte de metais, como por
exemplo, a platina.
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2.2.2 - Propriedades da Zedlita L

As propriedades da zedlita L com relagdo a sua estrutura, grupos OH
superficiais, propriedades adsortivas, sdo importantes no desempenho do
catalisador de reforma e variam de acordo com fatores como: grau de troca,
tratamento termico, teor de aluminio, cristalinidade.

2.2.3 - Cristalinidade

Foi observado que na zedlita L comercial da Linde, de férmula: Kg NaO
0,15 (AlO2) 8,4 (Si0y) 27 x H,O, a cristalinidade diminui com o aumento da
temperatura e do grau de troca. As mudangas de cristalinidade foram confirmadas
por espectroscopia de infravermelho e raio -X (Parra ef af, 1975).

2.2.4 - Acidez

A acidez € um fator importante a ser considerado com relagdo a
catalisadores de reforma. Nos catalisadores zeoliticos, a atividade catalitica na
aromatizacdo aumenta com a redugao dos sitios acidos ja que estes favorecem a
reacio de craqueamento. O tratamento térmico assim como a presenga de metais
alcalinos, em geral, diminui a acidez da maioria desses catalisadores (Wallace e
Ciapetta, 1971).

2.2.5 — Sitios Metalicos

Investigacbes tém sido realizadas no sentido de obter-se informagdes
sobre dispersao da platina, tamanho dos cristalitos, area metalica disponivel ao
adsorbato e outras determinagdes. E desejavel obter-se a platina sobre o suporte
a forma mais dispersa possivel com cristalitos bem pequenos, pois a dispersao
esta diretamente relacionada com a atividade e estabilidade dos catalisadores

metalicos.
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3.3-Incorporagao dos Metais em Zedlitas

A incorporagdo de metais em zedlitas é extremamente importante, pois
além de ativar os sitios, € fundamental para as reacbes que ocorrem tanto na
presenca de sitios acidos como metdlicos requerendo assim um catalisador
bifuncional. Como a zedlita muitas vezes s6 possuem sitios acidos € necessaria a
impregnagio de um metal em sua estrutura para desenvolver a parte metalica. No
entanto para que isso seja possivel € necessaria a neutralidade elétrica nas
zedlitas que é conseguida pela presenca de cations colocados em posigdes
definidas dentro de sua estrutura. Estes cations podem ser trocados com ions dos
metais de transi¢ao, os quais sao precursores de espécies metalicas de elevada
dispersdo e, por conseguinte, possuem uma alta atividade catalitica.

Os procedimentos de preparagdo do sistema metal-zedlita sao vistos de
forma bastante ampla na literatura especializada. Entre os mais importantes
podemos citar (Townnsend, 1986):

Troca idnica

— Impregnacao

— Adsorg¢ao em fase gasosa de compostos volateis de metal
— Adsor¢do em fase liquida de compostos organometalicos

- Incorporagado de compostos do metal durante a sintese da zedlita.

2.4 - Histérico da Troca lénica

A propriedade de troca idnica nas zedlitas minerais foi descoberta ha mais
de 100 anos atras, e a primeira utilizagdo comercial foi 0 abrandamento de aguas
industriais e domesticas por meio da utilizagao da zedlita, que recebia o0 nome de
‘Permutita” (Sherman, 1984).

Com aparecimento das resinas organicas trocadoras de ions a utilizagéo
das zedlitas foi abandonada, devido a performance técnica destas resinas ser
superior (Townnsend, 1986). Entdo, a capacidade de troca idnica das zeolitas
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comegaram a ser utilizada, como intuito de suas propriedades serem
transformadas para aplicagbes nos processos de adsorgdo efou catdlise.
Contudo, o uso da zedlita como trocadora idnica sé ocorreu recentemente, com o
desenvolvimento de novas aplicagdes industriais, com a descoberta de novas

jazidas minerais e com um aumento dos processos de sintese das zedlitas
(Goffman ef a/, 1992).

2.4.1 -Troca lénica

Uma das caracteristicas mais importantes das zedlitas esta na sua
capacidade de trocar total ou parcialmente seus cations de compensagéao. A partir
deste intercdmbio, surgem modificagdes na acidez, na capacidade de adsorgao e
na estabilidade térmica das zedlitas.

O processo de troca ibnica pode ser representado pela equagao abaixo:

aBb"z + bAa+5 — bAa+z + aBb+s (2)
z: zedlita

s: solucao

B: cation vinculado a zedlita

A: cation em solugao

a, b: carga dos cations de troca A e B.

Ha varios fatores que influenciam o processo de troca idnica (Sherman,
1984): natureza, tamanho e carga do cation; temperatura; pH; concentragio do
cation em solugao e quantidade do aluminio presente na estrutura.

A fungao acida de uma zedlita pode ser obtida, preferivelmente, por troca
ibnica indireta, onde se trocam os cations de compensagéo por ions NH,*, que por
aquecimento se decompdem originando prétons na zeodlita. A vantagem da troca
idnica indireta é que a probabilidade de danificar a estrutura zeolitica € diminuida,
como ocorreria em uma troca direta com acido (Giannetto, 1990).

Oliveira, M.D.
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A fungdo hidrogenante/desidrogenante € conferida por um metal em
catalisador bifuncional. E muito importante que sejam empregadas técnicas para a
dispersdo do metal que promovam uma boa homogeneidade em sua distribuigao.
Para isto, foi desenvolvida uma técnica denominada troca idnica competitiva
(LePage, 1976; Ribeiro e Marcily, 1979), que permite uma distribuicdo homogénea
quando comparada ao método de troca idnica convencional.

A troca ibnica nas zedlitas ocorre pela substituicdo direta dos cations de
compensagdo, como o sodio, que neutraliza a carga negativa que aparece
associada aos ions de aluminio tetracoordenados da estrutura zeolitica, por
cations da solugdo. A Figura 7 mostra como acontece a troca idnica para alguns
tipos de zedlitas. Essa troca idnica & necessaria para obter-se a zedlita na forma
acida, por isso, utiliza-se 0 método indireto que implica na permuta da zedlita com
determinados ions (por exemplo NH4"), o qual por aquecimento se decompde
originando a zedlita na forma acida.

O AN N A

O o) O
AN N /2
: . SI Sl
J N /N I\
O 00 00 O

S1 =1
J N / \ j A
O OO OO O

Figura 7 - Esquema da troca ibnica nas zedlitas.

Devido a limitagdes esféricas, a troca idnica na zedlita atinge cerca de 70
% dos cations de Na“. Os cétions ndo trocados estdo localizados nos prismas
hexagonais DR6, pois os cations NHs" ndo conseguem penetrar nestes prismas
(Breck, 1984).

2.4.2 - Troca I6nica Competitiva

Este método consiste em introduzir na fase liquida um grande excesso de

ions de competic@o (ions NH4", por exemplo), com os ions do metal desejado, o
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que permite uma distribuigdo mais homogénea dos metais na zedlita quando
comparado ao método de troca idnica convencional.

Para os metais do Grupo VIII, ligantes neutros dos metais — como NH3; — no
gual sdo coordenativamente mais fortes que a agua, podem ser utilizados para
prevenir a hidrolise dessas solugées (Sachtler e Zhang, 1993). Por este motivo,
neste trabalho foi utilizado o complexo [Pt(NHs)s**Cl, para a troca dos ions
[PtNH3Ya]*

A reacgao para este processo, exemplificada para o complexo de platina
suportado na zedlita KL em sua forma amoniacal (NH4L) a 25 °C, esta

esquematizada na seguinte equagao:

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

O excesso de ions NH;" de competicdo, presentes na solugao desloca o
equilibrio da reagao para a esquerda, permitindo uma alta concentragdo de ions
metalicos na solugdo de [Pt(NH3)4?'Cl, e consequentemente, favorecendo sua
difusdo e migragao para dentro do suporte.

O fator de competicdo a ser empregado (razdo entre concentragdo do
cation de competicdo e do metal NH, /Metal) depende de fatores, tais como:
natureza da zedlita (tamanho de poro, razao Si/Al), afinidade do cation do metal a
ser disperso pela zedlita, concentracao inicial do metal na solugdo competitiva e
quantidade do metal a ser introduzida na zedlita.

O intercambio catidnico realiza-se geralmente com zedlita em estado
finamente dividido, apesar da difusdoc dos cations trocaveis se fazer no interior
dos cristais da zeolita ser mais lenta do que o processo de troca iénica. Nestas
condicbes € obtida uma distribuicdo ndo homogénea do cation, com
concentragdes elevadas nas proximidades da superficie externa do cristal. Esse

fendmeno pode ser retificado empregando a troca idnica competitiva (Cordero,
1995).
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2.5 — Craqueamento Catalitico e Isomerizagao

A hidroisomerizagdo e cragueamento de longas e pesadas cadeias de n-
alcanos (n-Cg") sobre catalisadores zeoliticos acidos e bifuncionais metal — acido
tem sido freglientemente estudadas. Estas reagdes produzem uma importante
fonte de isoparafinas leves. Atualmente, a obtengao de i-C4 a partir de n-Cg" €
uma interessante alternativa para cobrir a demanda de isobuteno, matéria prima
para a produgdo de metil — terc — butil éter (MTBE), o mais importante néo
contaminante e elevador do numero de octanagem da gasolina, cuja demanda &
continuamente crescente no mundo inteiro (Grau ef af, 1997).

A isomerizacdo de alcanos pesados, como n-heptano e n-octano, € uma
reacdo industrialmente importante, pois os alcanos ramificados correspondentes
sdo Gteis como combustiveis limpos de alta octanagem. Muitos trabalhos tém
descrito a isomerizagdo do n-heptano na presenga de hidrogénio sobre
catalisadores bifuncionais como Pt ou Pd/H-zedlita (Miyaji, 2004).

No entanto, as especificagdes atuais para gasolinas devido as restricoes
ambientais pressionaram as refinarias para substituir aromaticos de alta
octanagem por outros aditives de similar nimero de octanagem e menor efeito
poluente. A opg¢ao escolhida até pouco tempo era a adicdo de MTBE. Porém,
recentes preocupagdes sobre a contamina¢ao de fontes naturais de agua através
de MTBE contido em aguas provenientes de derramamentos de tanques de
armazenamento podem conduzir a uma proibigao gradual deste aditivo (Grau et al,
2002, Jiménez et af, 2003).

Como resultado, a necessidade para manter numeros de octano elevados
tem despertado muito interesse em processos de isomerizagdo que envolvem
alcanos, particularmente alcanos lineares como n-hexano e n-heptano. Alcanos
podem ser isomerizados usando varios tipos de catalisadores entre os quais os
superacidos tém a vantagem de serem razoavelmente ativos em reagdes a baixas
temperaturas e conseqlentemente favorecem a obtencdo de produtos multi-
ramificados. Porém, tais catalisadores apresentam desvantagens a serem usados

em escala industrial, pois sdo altamente sensiveis a 4gua e envenenamento por
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agentes como compostos contendo enxofre. Também € um problema o caso dos
catalisadores que consistem de Pt suportada em alumina clorada, que apresentam
corrosao adicional além de problemas ambientais derivados da necessidade de
usar cloro. Por conseguinte, catalisadores zeoliticos bifuncionais constituem uma
escolha efetiva para uso nestes processos de isomerizagao (Jiménez et af, 2003).

As zedlitas sao importantes como catalisadores sélidos acidos em muito
processo onde existem exigéncias especiais de seletividade de forma. Dentre
estes processos, ambos, craqueamento e isomerizagao sao de significante
importancia social. Craqueamento & responsavel pela produ¢do de gasolina de
baixos valores de fragdes pesadas e a isomerizagéo € importante para a produgéo
de iso-alcanos, ou para remogdo de alcanos normais ou levemente ramificados
indesejaveis, por exemplo no diesel (Christensen ef al, 2004).

Quando uma fungdo metdlica € adicionada a um suporte acido e o
catalisador bifuncional obtido combina fun¢ées de hidrogenacéo — desidrogenacéo
e funcdo acida de Brgnsted, os mesmos sao largamente usados em processos de
hidrocraqueamento de fra¢cdes de petroleo. Em formulagdes tipicas de
catalisadores, o metal nobre catalisa as reagdes de hidrogenagdo -
desidrogenagao e os grupos hidroxilas da zeolita catalisam o rearranjo do
carbocation. Dessa forma, catalisadores sdo particularmente Uuteis para a
isomerizagcao de n-alcanos com o objetivo de aumentar 0 numero de octanagem
de combustiveis automotivos. Em contraste com os catalisadores monofuncionais,
existe um sinergismo entre os dois grupos de sitios no catalisador bifuncional,
direcionando para um aumento da atividade catalitica, minimizando a desativacao
e aumentando a formagéo de produtos com atomo de carbono tercidrios e
quaternarios (Grau et a/, 1997, Blomsma et al, 1995).

2.5.1- Mecanismo de reagao da isomerizagao/craqueamento de n-alcanos
O mecanismo de uma reacao de isomerizagdo em um catalisador

bifuncional zeolitico envolve algumas etapas. O alcano é primeiramente

desidrogenado a um alceno no sitio do metal nobre, em seguida esse alceno
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migra para um sitio acido de Brensted, onde € adsorvido para formar um ion
alquilcarbénio por protonagdo. O ion alquilcarbénio sofre um rearranjo estrutural
(isomerizacdo de cadeia ou divisdo - f3), dessorve como um iso-alceno e migra
para o sitio metalico onde ¢ hidrogenado passando a iso-alcano, o produto final da
reacao.

A hidrogenagdo dos alcenos formados nos sitios metalicos leva a varios
tipos de produtos de reagdo. A reagdo de isomerizagdo ocorre atraves de
sucessivas formagoes de intermediarios, mono-, di- e triramificados, seguindo
tanto um mecanismo A (arranjo de metil), o qual nao altera o numero de
ramificagées do reagente, como um mecanismo B (envolvendo a migragao canto-
a-canto de um proton, antes de divisdo da estrutura protonada) o qual muda a
extensao das ramificacdes.

O hidrocragueamento classico ocorre quando ions alquilcarbénios
secundarios e terciarios ramificados, derivados das moléculas de alimentagao sao
quebrados por uma simples particdo - 3 em ions alquilcarbénios menores e em
alcenos. A formacao de ions alquilcarbénios primérios é indesejada e o numero de
fragmentos de um alcano CHzn.; estao dentro da faixa de 3 a n — 3. O processo
de craqueamento pode seguir varios caminhos de p-divisao, ou seja, A, B1,B2, C
e D que envolvem ions carbénios, terciario — terciario, secundario — tercidrio,
terciario — secundario, secundario — secundario e secundaric - PpPrimario,
respectivamente. O numero minimo de atomos de carbono, que o carbocation
deve possuir para sofrer estes tipos de B-divisdo € 8 (A), 7 (B1 e B2) e 6 (C),
respectivamente. A taxa dos processos de craqueamento aumenta com o
aumento da ramificagdo do carbocétion intermediario tanto quanto a p-divisao
produz carbocations terciario e secundario, que sdo mais estaveis. isto
inevitavelmente resuita na presenga de compostos de craqueamento nao
desejados entre os produtos de isomerizacao.

A reagcao modelo classica assume um eficiente transporte entre os sitos
metalicos e acidos. A separagdo espacial média dos dois tipos de sitios pode ser
estimada usando o critério de Weisz . A distribuicdo dos sitios metélicos e acidos

na superficie do catalisador ndo somente influencia na atividade catalitica, como
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atividade catalitica, como também tem uma forte influéncia sobre a seletividade
dos produtos (Blomsma ef all, 1995, Jiménez et al, 2003).

2.5.1.1 - Reagdo de Isomerizacao de Naftenos

A isomerizacao de naftenos ocorre por agdo de ambas fungdes do
catalisador de reforma, sendo assim a velocidade controlada pela fungao acida.
Através dessa reagdo rapida, a molécula de cicloparafina € rearranjada , sem
haver perda ou adigdo de atomos de hidrogénio a mesma. A elevagdo de
temperatura promovida por essa rea¢ao exotérmica e tao pequena, que

normalmente ela é detectada em unidades comerciais (Edgar, 1983).
2.5.1.2- Reac¢ao de Isomerizacdo de Parafinas

A isomerizacao de parafinas € uma reagao relativamente rapida, com a
etapa mais lenta sendo catalisada pela fungao acida do catalisador (Edgar, 1983).
Essa reagcdo € muito importante na reforma, pois contribui para ¢ aumento de
octanas do produto ao transformar uma parafina de cadeia linear, com baixo
numero de octanas, em cadeia ramificadas, com elevado numero de octanas. No
mecanismo da reagao de isomerizacao de parafinas, os sitios cataliticos atuam da
seguinte forma: a parte metal catalisa a desidrogenacéo de n-parafinas a olefinas;
em seguida, as olefinas formadas sdo isomerizadas sobre 0s sitios acidos fortes
g, por fim, as isoolefinas sdo hidrogenadas a isoparafinas novamente sobre a
fungdo metalica. As etapas de hidrogenag¢ao e desidrogenagdo ocorrem mais
rapidamente, enquanto a isomerizagac de olefinas € a etapa mais lenta, que
controla a velocidade de reacdo (Parera e Figoli, 1995).

A reacao de isomerizagao nao é possivel sem a presenga do metal, pois a
funcdo acida nao é forte o suficiente para promové-la por um mecanismo
monofuncional. Por outro lado, a isomerizagdo esqueletal de parafinas pode
ocorrer sem a participacdo da fun¢do acida, através de um mecanismo
monofuncional sobre o metal (Parera e Figoli, 1995). Entretanto, sob as condigoes

de reforma, as reagdes catalisadas apenas pelo metal trazem pouca contribuigéo
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para a rea¢ao global que ocorre em sistemas cataliticos bifuncionais. A presenca
da fungdo acida é essencial para a obtengdo de uma boa atividade e seletividade.

2.6 - Caracteristicas da Nafta

Na industria petroquimica, nafta originaria da destilacdo do petréleo (nafta
bruta) & submetida a um fracionamento para se obter uma nafta de corte média,
apropriada para producdo de compostos aromaticos, por meio da reforma
catalitica. O processo produz trés fragdes: (1) nafta leve (corte C4-Cg, contendo
compostos com ponto de ebulicdo na faixa de 40 a 80 °C); (2) Nafta média (corte
Cs-Cs, 80 a 130 °C); e (3} nafta pesada (corte Cs-C12 150 a 200 °C).

Uma carga de nafta tipica pode conter 45 — 70 % de parafinas, 20 — 40 %
de naftenos, 4-10 % de compostos aromaticos e 0,2 % de olefinas. Na saida da
unidade de reforma, a concentragdo de aromaticos aumenta para 45-70 %
(dependenedo das condigbes de operacgao), a concentragado de parafinasdiminui
para 30-50 %, a de naftenos para 4-8 % e as olefinas praticamente desaparecem.
Por outro lado, o conteudo de parafinas leves aumenta, devido as reagdes de
hidrocragueamento.

A conversao de naftenos a aromaticos é mais facil que a dos demais
hidrocarbonetos;, em cada serie, sao obtidos valores mais altos de octanagem
com compostos de maior massa molecular. Dessa forma, prefere-se geralmente
naftas ricas em naftenos; se o processo visa 0 aumento da octanagem, é mais
conveniente usar cortes pesados (Edgar, 1983).

Entretanto, quando benzeno, tolueno e xileno sao os produtos desejados, o
mais conveniente & usar um corte que contém compostos com pontos de ebulicdo
na faixa de 80 a 120 °C em algumas plantas petroquimicas, usa-se a fragdo C;-
Cs, obtendo tolueno e xilenos; neste caso, o benzeno ¢ obtido pela desalquitagdo
do tolueno ou compostos aromaticos de massa moleculares mais elevadas ou

através de outros processos como, por exemplo, a pirdlise de naftas (Nunes,
1999).
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CAPITULO 1lI

3. MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Como material de partida utilizou-se a zeolita KL fornecida pela Companhia

Toyo Soda em sua forma potassica. Realizaram-se as trocas idnicas sucessivas.

As amostras obtidas foram caracterizadas e avaliadas através da reacdao do

craqueamento catalitico e isomerizagao do n-octano.

3.1 - Materiais

Os materiais utilizados na realizagdo da troca idnica dos ions potassio por

aménio sado descritos a seguir.

Agua deionizada

Cloreto de aménio (NH4CI) P.A. - Sigma-Aldrich ®
Solugdo de acido cloridrico (HCI; 0,1M) P.A. - Vetec
Solugao de nitrato de prata {AgNOs3; 0,1M) - Vetec
Solugao de cloreto de amédnio (NH4CI) P.A. - Vetec
Zedlita L na forma potassica (KL)

Aquecedor magnético RH-KT/C - IKA®

Bomba a vacuo — Primar, modelo 141

Funil de Biincher

Papel de pH - Merck

Papel de filtro, tamanho 12,5cm - Framex
Termdmetro

Vidrarias (Becker, balao volumétrico, pipeta, bastéo de vidro).
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3.1.1 - Troca 10nica da Zedlita Potassica (zedlita KL) para sua Forma Amoniacal
(zedlita NH,4lL.)

Para realizagdo da troca i6nica, inicialmente pesou 10,000 g da massa da
zedlita KL e 5,625 g de cloreto de aménio; e mediu-se 17,6 mL de agua deionizada.
Apods misturar os reagentes em um becker de 250 mL, foi adicionado a solugdo de
acido cloridrico de concentrag¢do 0,1M com o objetivo de diminuir o pH para 4,0. Em
seguida, a solugao foi levada para o aquecedor durante 30 minutos, onde manteve-
se a temperatura na faixa de 60 °C. Depois do decorrido tempo, filtrou-se a amostra
em um funil de blchner acoplado a uma bomba & vacuo. Logo apos, iniciou a
lavagem com a solugao de cloreto de amdnio para melhorar a fixagao dos ions
amodnio e facilitar a eliminacao dos cloretos, tomando o cuidado de nao rachar a torta
(zedlita KL) devido a formacao de canais preferenciais. Posteriormente, recotheu o
primeiro filtrado para analisar a presen¢a de potassio e, em seguida, lavou-se com
agua deionizada (aproximadamente 600 mL), retirando aliquotas do filtrado e
fazendo testes com a solugéo de nitrato de prata para verificagéo da presencga dos
ions cloreto. Apds a eliminagédo dos cloretos, levou-se a torta (zedlita KL) para a
estufa numa temperatura de 110 °C durante 4 horas.

3.2 - Materiais

Os materiais utilizados durante a realizagdo da troca idnica competitiva dos
ions amédnio pelo metal platina (Pt), em diferentes percentagens (0,3 %, 0,5 % e 0,7

%), estao descritos a seguir.

Agua deionizada
Complexo de Platina {Pt{NH),Cl;) P.A. — Aldrich
Solugao de nitrato de prata (AgNQO;3; 0,1M) - Vetec

Zeolita L. na forma amoniacal (NH4L)
Agitador magnético RH-KT/C - IKA®

Bomba a vacuo - Primar, modelo 141

Funil de Buchner
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- Papel de filtro, tamanho 12,5cm - Framex

- Vidrarias (Becker, balao volumétrico, pipeta, bastdo de vidro, bureta, ima).
3.2.1 - Troca idnica do complexo amoniacal da platina com a zedlita NH,L

Para realizagdo da Troca l|6nica Competitiva, foi utilizada uma planilha
eletronica (Anexo A), onde eram manipulados os valores das variaveis: massa do
catalisador, teores e concentragdes do metal (Pt), razdo de competicao (NH,'/Pt),
consideradas variaveis independentes. A partir destas variaveis, eram fixadas as
variaveis dependentes: volume de agua deionizada e do complexo de platina a
serem utilizados durante a troca (Yoshioka, 2003).

Foi pesada, entdo, a massa da zeodlita (NH,"/L) e junto com o volume de agua
deionizada, colocou-se para agitar durante 30 minutos (fase de homogeneizagao);
seguido a este tempo adicionou-se o volume do complexo de platina ou niquel com
a razao de 0,2 mL/minuto, ambos & temperatura ambiente. Apés um periodo de 70
horas de troca sob agitacao, os sélidos foram filtrados, lavados com agua deionizada
e secos a 110 °C por 4 horas.

A fim de se conhecer o teor real de metal no sélido, recolheu o primeiro
filtrado de cada catalisador para se proceder a andlise de metais nessa solugdo, por
espectrofotometria de absorgéo atémica.

O material sdlido submeteu-se, aos processos de ativagdo (calcinagao e
reducéo).
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Agitacdo da zedlita em agua deionizada
por 30min

J

eru =

{l Adicao do(s) complexo(s) metalico(s) l]

{

—— e
Agitagao por 70 horas [
( o \i
!i Centrifugagao
x. J
Il Secagem em estufaa 110°C por4 h l'
L)

Figura 8 - Esquema do processo de troca idnica competitiva

oo 1

3.2.1.1 -Especificagdes da Zedlita KL Comercial (TSZ-500)

A zedlita KL, da Toyo Soda, utilizada neste trabalho, apresenta as seguintes
caracteristicas, de acordo com dados fornecidos pelo fabricante, apresentadas a

seguir:
Tabela 3 - Caracteristicas Fisicos -Quimicas da Zedlita KL Fornecidas pela Toyo
soda. :
Caracteristicas Fisicos- Quimicas da Zedlita KL da Toyo Soda
T
Composigao Quimica | Tamanho de Area da Densidade
Zedlita L poro (A) Superficie (glem®)
(m?/g)
TSZ-500 K20.Al,05.6Si0; 8 340 0,65
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3.3 - Processo de Calcinacdo

Na calcinagédo de ions precursores aminicos, a baixa taxa de aquecimento,
bem como alto fluxo de oxigénio s&o procedimentos recomendados para se evitar a
auto-reducgéo dos ions do metal pelos ligantes NHs (Gallezot , 1979), e assim evitar a
subsequente migragdo do metal para as cavidades sodalita ou prismas hexagonais
(Coughlan, 1992), (pela formagdo de complexos instaveis de grande mobilidade) ou
a formacéo de grandes particulas metélicas (Reagan et al, 1989 ; Exner et al, 1988).

O processo de calcinagao foi dividido em duas etapas conforme apresenta a

Figura 9.

Cr/—-—-b>

Jﬁ

T = 200 °C por 60 min

T =500 °C por 120 min

Figura 9 -. Esquema do processo de calcinagéo das amostras
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A amostra contendo 2 g de massa foi colocada em um reator de vidro e este
colocado em um forno vertical. A temperatura do forno foi controlada por um
termopar tipo Chromel-Alumel acoplado a um controlador de temperatura.

A Etapa | consiste em aquecer a amostra sob fluxo de nitrogénio pelo periodo de
60 min. Apés este periodo o fluxo de nitrogénio foi trocado para ar sintético na
temperatura de 200 °C, (Etapa Il). A amostra foi aquecida lentamente até 500 °C
permanecendo nesta temperatura por 2 horas.

Este processo de calcinacgao foi realizado em todas as amostras de acordo com
o procedimento descrito na literatura (Jordao, 2001). A temperatura de redugéo de

500 °C foi escolhida em fungéo da decomposi¢éo dos cations NHs" da zedlita.

3.4 — Caracterizacdo dos Catalisadores Zeoliticos

3.4.1 - Analise Quimica por Espectrometro de Raios— X por Energia Dispersiva
(EDX)

A analise quimica a partir do espectrometro de raios-X por energia dispersiva
(EDX) permite identificar e quantificar a composigédo quimica global de um sdélido. A
amostra a ser analisada deve ser homogénea, dai a necessidade de se fundir as
amostras zeoliticas antes de analise.

O equipamento utilizado foi um Espectrdbmetro de Raios-x por Energia
Dispersiva - EDX-700 Shimadzu. Os elementos com nimero atdmico abaixo de 11
(Na) ndo podem ser detectados por limitagdo do método. O ensaio foi realizado no
CENTRO DE TECNOLOGIAS DO CTGAS, UNPA - Unidade de Pesquisa Aplicada
Laboratério de Ensaios de Materiais - Natal/RN.

Os parametros de analise estdo apresentados na Tabela 4:
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Tabela 4- Condigdes de andlises do espectrometro de raios-X por energia
dispersiva (EDX).

Método: Qual-Quant
Atmosfera: He
Canais: Na-Sc, Ti-U
Amostra: Pé
Forma do Resultado Elemento

3.4.2 - Difragéo de Raios —X (DRX)

A difragdo de raio-X é uma técnica que permite o estudo da estrutura de um
solido a nivel atdmico. A rede cristalina fornece um maximo de intensidade de
difragdo para comprimento de onda de sinal monocromatico A, apenas para angulos
de incidéncia especificos.

Neste trabalho, foi utilizado o método de varredura, que consiste na incidéncia
dos raios-X sobre uma amostra em forma de pé, compactado sobre um suporte. O
aparelho utilizado & da marca Philips X’PERT MPD com radiagéo Ko do cobre, tenséo
de 40 KV, corrente de 40 mA, tamanho do passo de 0,020 2@ ¢ tempo por passo de
1,000 s. O ensaio foi realizado no CENTRO DE TECNOLOGIAS DO CTGAS, UNPA -
Unidade de Pesquisa Aplicada - Laboratério de Ensaios de Materiais - Natal/RN.

3.4.3 - Analise Térmica Diferencial e Analise Termogravimétrica (ATD/ATG)

A analise térmica é composta por um grupo de técnicas, na qual as
propriedades fisicas e quimicas de uma substancia ou de um produto sao medidas
como fungéo do tempo ou da temperatura, enquanto a mesma é submetida a um
programa controlado de temperatura e atmosfera definida. A analise
Termogravimétrica (ATG) é a tecnica através da qual obtém-se ganho ou perda de

massa em fungdo. A analise Térmica Diferencial (DTA) fornece uma diferenga de
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temperatura de uma amostra (Ta) comparada a de um material termicamente inerte
de referencia (Padrao) (Tr).

Os ensaios solicitados foram o de Termogravimetria (TG) e 0 de Andlise
Termodiferencial (DTA). Para o ensaio de Termogravimetria foi utilizado um
Thermogravimetric Analyzer TGA-51 Shimadzu acoplado a um computador
monitorado pelo software TA-60 WS Collection Monitor e para ¢ ensaio de Analise
Termodiferencial foi utilizado um Differential Thermal Analyzer DTA-50 Shimadzu
acoplado a um computador monitorado pelo software Coflection Monitor. O ensaio foi
realizado no CENTRO DE TECNOLOGIAS DO CTGAS, UNPA - Unidade de
Pesquisa Aplicada - Laboratorio de Ensaios de Materiais - Natal/RN.

3.4.4 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O microscépio eletrénico de varredura € amplamente utilizado devido ao seu
alto poder de resolugdo, da ordem de 3,0 nm, e a grande profundidade de foco (300
vezes maior que o microscopio optico). E a técnica mais utilizada atualmente para
visualizagao microscépica tridimensional. A amostra na forma de po6 foi recoberta
com uma fina camada de ouro (por ser bom condutor de elétrons} por um
metalizador, fixada ao um porta amostra por uma fita adesiva de carbono. O
equipamento utilizado foi um Scanning Efectron Microscope (MEV) SSX-550
SUPERSCAN Shimadzu. Para a microanalise foi utilizado um sistema EDS acoplado
ao MEV. O ensaio foi realizado no CENTRO DE TECNOLOGIAS DO CTGAS, UNPA
- Unidade de Pesquisa Aplicada - Laboratorio de Ensaios de Materiais - Natal/RN.

3.4.5 — Reducgao a Temperatura Programada (RTP)

Inicialmente, carrega-se reator de quartzo com 150 mg da amostra calcinada
e, em seguida, este é colocado no equipamento a ser utilizado, MICROMERITICS
(TPD/TPR 027 Option for Pulse Chemiorb 2705) com Detector de Condutividade
Termica (DCT) e a aquisigdo de dados é obtida através de um programa de
computagéo (TPD/TPR V. 1.02 da OMS TECH, INC. 1992).
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Dado inicio a andlise, as amostra passardo por um pré-tratamento, onde,
serdo secas "in situ" a 200°C por 1 hora sobre fluxo de He (40 cm®min) e taxa de

aquecimento de 10°C/min. Condigdes a serem utilizadas:

— Mistura: 5% Hx/N»
—  Fluxo de mistura no reator; 40 mbL/min
— Temperatura Final: 1000°C

- Velocidade do grafico: 0,06 cm/min.

3.5 - Avaliacgao Catalitica

A reagdo do cragueamento catalitico e isomerizacao do n-octanc dos
catalisadores { 0,5% e 0,7%) Pt/zedlita L foi realizada em um reator de ago, de fluxo
continuo, operando em modo integral, a pressao atmosférica € a temperatura de 500
°C e 450°C para o catalisador (0,3%Pt/zedlita L). Uma massa de 180 mg de
catalisador foi empregada nos experimentos, que duraram 6 horas. As amostras
foram reduzidas “in situ”, a temperatura de reagao, sob fluxo continuo de Hy (10,7
cm’/min) por 2 horas. O n-octano foi conduzido ao meio reacional através da
passagem de gas hidrogénio por um saturador, contendo o reagente mantido a
56,6°C (relagdo molar Hz/n-octano =10). A velocidade espacial (WHSV) empregada
nos experimentos foi de 1,5h". O efluente do reator foi analisado por um
cromatografo Varian star 3600 CX, equipamento com coluna capilar PETRO 50 e
detector de ionizagao de chama (FID). O processamento dos dados foi efetuado em
um microcomputador acoplado ao sistema. A identificacdo dos compostos foi
efetuada atraves de comparacdo dos cromatograficos obtidos com um
cromatograma de referéncia fornecido pela BRASKEM Petroquimica Brasileira S.A.

Os testes cataliticos foram realizados no Instituto de Quimica da Universidade
Federal da Bahia.
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Na Figura 10 apresenta-se um esquema do sistema utilizado na reacdo do

craqueamento catalitico e isomerizag&o do n-octano.
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CAPITULO IV

4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente capitulo tem como finalidade a apresentacdo dos resultados de
determinacdes das caracteristicas da zeodlita KL comercial (fornecida pela Toyo
Soda), bem como apés a troca iénica com sal de platina para sua utilizagao na

craqueamento catalitico e isomerizagao.

4.1. Analise Quimica por Espectrometro de Raios-X por Energia Dispersiva

As amostras (zedlita KL comercial e com teores de platina 0,3%, 0,5% e 0,7%
de PYZEOLITA KL) foram analisadas com a finalidade de determinar a composigéo

quimica das amostras. Os resultados sao mostrados na Tabela 5.

Tabela § - Composi¢do Quimica das amostras (zedlita KL e teores de metal
0,3%, 0,5% e 0,7% de PYZEOLITA KL).

Composicao Quimica (%)

Amostra
Si0,
10 aos K0 (po, |9 lEe,0, [cuo |zro, ! AL,

Zeolita
(KL) 46,64 | 17,92 | 34,33 - 0,18 0,15 | 0,04 [0,03 2860

0,3%

PYZEOLI |60,35 |2578 12,87 {0,517 [0,15 [015 | 0,04 (0,02 |234
TA KL

0,5% de

PYZEOLI (60,81 |24,99 [12,98 (0,81 [0,15 (016 |0,05 [0,02 243
TAKL

0,7% de
Pt/ZEOLI
59,96 (2500 113,41 |1,11 0,15 (0,20 (0,10 {0,03 [2,40
TA KL
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A partir dos resultados da andlise quimica apresentados na Tabela 5, acima,
verifica-se que a amostra em estudo (zedlita KL comercial) apresenta um alto teor de
oxido de silicio (Si0,) 46,64%, e Oxido de aluminio ( AlO203) 17,92% e Oxido de
potassio (K20). Os demais 6xidos (TiO2, Fe203, CuO e ZrO,) com teores abaixo de
1% na composicdo da zeodlita ndo provocam mudancas significativas em suas
propriedades. Foi confirmada a eficiéncia da troca idnica com o complexo
([Pt(NH3)4]2+CI2) a partir do aparecimento elemento Platina. O referido elemento

aumenta proporcionalmente ao aumento do teor da platina inserido nas amostras.

4.2 - Difragdo de Raios — X (DRX)

A técnica de Difragcdo de Raios — X foi utilizada com o objetivo de observar a
cristalinidade da zedlita KL comercial (fornecida pela Toyo Soda, e comparar este
difratograma com os difratogramas das amostras (teores de metal 0,3%, 0,5% e
0,7% de PYZEOLITA KL).

A Figura 11 apresenta o difratograma de raios-X da amostra de zedlita KL.

-

1400
1200 -
1000
800 <

4
600

Intensidade

400 -

200 4

0 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

20

Figura 11. Difratograma Raios-X da amostra (zedlita KL comercial)

A partir do difratograma apresentado na Figura 11, verifica-se que a amostra
cristalina apresentou o pico caracteristico do potassio localizado em 26 = 55
caracterizando a zedlita em estudo como potassica (KL), sendo do grupo LTL. De

acordo com o difratograma padrdo (Anexo, (www.iza-siructure ora/databases), a

zedlita KL n&o apresenta alteragcdo ou variagdo de seus picos, visto que os picos
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localizados em 26 = 11,8; 14,7; 19,3; 22,6; 24,2; 256; 27,1, 28,1, 30,1; 33,2, ndo

tiveram afastamento.

Na Figura 12 estéo representados os difratogramas das amostras calcinadas

(contendo (a) 0,3% e (b)0,5% de platina respectivamente.

- 0,5% PUHL

0.3% Pt/HL

o -
-
o
==
o

Figura 12. Difratogramas das amostras ( (a)0,3% e (b) 0,5% de Pt/Zedlita KL)

Na Figura 13 esta representado o difratograma da amostra calcinada contendo

0,7% de platina.

[ 0.7% PYHL

Figura 13. Difratograma da amostra 0,7% Pt/Zedlita KL.
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Através dos difratogramas mostrados nas Figuras 11, 12 e 13, referentes as
amostras de 0,3%, 0,5% e 0,7% de Pt/Zedlita KL, foi possivel observar que as
apresentaram o padrdo de estrutura cristalina (Anexo, (www.iza-
structure org/databases)., ndo apresentando a formacéo de 6xidos de metais, o que

indica que estas espécies nao existem, ou os cristais formados s&o muito pequenos.

4.3 — Analise Térmica Diferencial (ATD)

A Figura 14 apresenta a analise térmica diferencial da amostra (zedlita KL
comercial).

DTA

40.00

— DTA

0.00-

11088c
134Ty
0 a412¢c © i

T i 1411 E(v i o O ot —

Temp [C]
Figura 14. Analise Térmica Diferencial da amostra (zedlita KL comercial)

Analisando a curva térmica diferencial (ATD) da Figura 14, verifica-se um pico
endotérmico em 122,87°C correspondente & presenca de agua adsorvida. Essa
perda se da devido a retengdo de agua presente nas cavidades zeolitica e que pode
ser removida pelo aquecimento entre 100 e 200°C.
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A Figura 15 apresenta a analise Térmica Diferencial das amostras ((a) 0,3%, (b)
0,5% e (c) 0,7% de Pt/Zedlita KL).
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Figura 15. Analise Térmica Diferencial das

0,7% de Pt/Zedlita KL)

(c)

amostras ((a) 0,3% (b) 0,5% e (c)
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Analisando as curvas de ATD (Figura 15 a-c), verifica-se um primeiro pico
endotérmico apresentado em 130,24, 121,06 e 129,03°C, para respectivamente
0,3%, 0,5% e 0,7% de Pt/Zedlita KL, correspondente a perda de agua localizada nas
cavidades da zedlita e outras espécies volateis, se presentes. Esse pico vai
depender da relacdo Si/Al que caracteriza a hidrofobicidade da superficie. Quanto
maior a relagdo Si/Al, maior serd a hidrofobicidade e o pico tendera para
temperaturas mais baixa (Martins, 1995).

O segundo pico endotérmico largo e mal definido, compreendido entre 400 e
800°C esta associado provavelmente a decomposicdo dos ions amoénio e a
eliminagdo dos grupos hidroxilas, na estrutura da zedlita.

4.4 — Analise Termogravimétrica (ATG)

A Figura 16 apresenta a analise termogravimétrica da amostra (zeodlita KL

comercial).
- Zedlita KL orron
= T mg/min
110,011 4050

-10.695%
unus[ .~ "

% N 1 e 4 0.00

a0.0g- -5

122.87C

-1106%

- TGA
DITGA

moﬂr {-050

Temp [C]

Figura 16. Analise Termogravimétrica da amostra (zedlita KL comercial).

Analisando a curva termogravimétrica (ATG) da figura 16, verificou-se as
seguintes inflexdes: até aproximadamente 122 87°C, ocorreu uma perda de massa
de 10,7%, correspondente a perda de agua livre e coordenada; entre 235 e 800°C,
perda de massa de 1,1% correspondente a perda de hidroxilas. A perda de massa
total apresentada pela amostra (zedlita KL comercial) foi de 11,08%.
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A Figura 17 apresenta a analise termogravimétrica das amostras (a) 0,3%, (b)
0,5% e (c) 0,7% de Pt/Zedlita KL.
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Figura 17. Andlise termogravimétrica das amostras (a) 0,3%, (b) 0,5% e (c)
0,7% de Pt/Zeolita KL.
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Através das curvas termogravimétricas (ATG), observam-se as seguintes
inflexdes: a primeira até 400°C ocorreu uma perda de massa de X, Y, Ze W

atribuido a perda de agua fisissorvida e provavelmente a oxidagéo da amina
4.5 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
A Figura 18 mostra as micrografias da amostra (zedlita KL comercial), com

resolugcbes de 5pum e 10 um, respectivamente, obtidas através do microscopio

eletrénico de varredura (ampliada 1000 e 2000 vezes).

(a) (b)

Figura 18. Micrografias da amostra (zedlita KL comercial)

Ao analisamos a Figura 18(a), verificamos que a mesma apresenta espagos
vazios, com uma estrutura mais aberta, mostrando uma morfologia irregular com
dimensbes variaveis. A micrografia apresentada na Figura 18(b) apresenta as

mesmas caracteristicas da micrografia apresentada na Figura 18(a).
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4.6- Redugao a Temperatura Programada (RTP)

A Figura 19 apresenta os perfis de redugéo a temperatura programada (RTP) do
catalisador monometalico com diferentes teores molares de metal no solido (0,3%
(450°C), 0,5%(500°C) e 0,7%(500°C) Pt/Zedlita KL).

160

1 392°C ———0,3% Pt/L
150 4 0.5% PH/L
0.7% Pt/L

140 —
v 1005°C
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120 —
110 < 379°C
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Figura 19. Perfis de RTP para catalisadores monometalicos (0,3% (450°C),
0,5%(500°C) e 0,7%(500°C) Pt/Zedlita KL).

Nos perfis de RTP para dos catalisadores (0,3; 0,5 e 0,7 % Pt/KL) identifica-se
a presencga de dois picos de redug&o em alta temperatura. O primeiro pico mostrado
com maximo em 421, 392 e 379°C, respectivamente, pode ser atribuido & redugéo
de espécies de platina em distintos estados de oxidagédo nos canais da zedlita. O
segundo pico mostrado em temperaturas mais altas 1017, 1005 e 980°C para os
catalisadores com diferentes teores de metal no sdlido foram atribuidos a reducéo
dos ions de platina nas pequenas cavidades da zedlita, onde os ions localizados

apresentam maior dificuldade de redugdo por estarem estabilizados pela maior
densidade de atomos de oxigénio.
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4.7- Avaliacao Catalitica

4.7.1 - Atividade

A Figura 20 mostra a conversdo global em fungdo do tempo de reagao de
craqueamento catalitico e isomerizagdo do n-octano para os cataiisagores
monometaiicos (0,3%, 0,5% e 0,7% de Pt/Zedlita KL).

120 - * 0,5% Pt/L (500°C)
£ 100 - : © 0,7% PY/L (500°C)
2 = 0,3% PY/L (450°C)
£ 80 - =
b3 .
< 60 | A
-
© 40 -

@
-
S 20 -
O
0 S |
i 0 . 4 ) 8 |
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Figura 20. Conversao global em fungdo do tempo de reacdo de craqueamento
catalitico e isomerizagdo do n-octano dos catalisadores monometalicos (0,3%
(450°C), 0,5%(500°C) e 0,7%(500°C) Pt/Zedlita KL).

Através dos resultados obtidos para o cragueamento catalitico e
isomerizagcdo, € possivel verificar o comportamento da conversdo do n-octano no
decorrer do tempo de reacio e verificar que a quantidade de platina assim como a
temperatura de reacdo afeta a conversdo. Pode-se observar que, no inicio da corrida
o catalisador apresentou um valor de conversdo em torno de 100% e que foi
diminuindo suavemente ao longo do tempo de reagdo. E possivel perceber uma
rapida desativagéo para os catalisadores (0,5% e 0,7% Pt/Zedlita KL), por exemplo,
para o catalisador 0,5% Pt/Zedlita KL apés 6 horas de reacdo, a atividade do
catalisador diminuiu 60% do valor da convers&o inicial. Esta desativacéo, ocorrido
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atrraves da formacéo do cogue, pode possivelmente ser explicada através de duas
rotas: uma correspondente aos cristais de platina e a outra relacionada aos sitos
acidos do suporte.

Com relagdo ao catalisador 0,3% Pt/Zedlita KL praticamenie nao ocorreu
desativacao. Este fato pode ser explicado através da temperatura de reacgéo (450°C)

que ¢é inferior aa temperatura dos outros catalisadores (500°C).

4.7.2 — Seletividade

No catalisador com teor de 0,3% de Pt e temperatura de reagéo de 450°C, os
produtos formados sdo: C4 (olefinas C4); Cs (olefinas Cs); gases (metano, etano,
propano, iso-butano e n-butano); Benz (benzeno); Tol (tolueno); m-Xil (meta-xileno);
p-Xil (para-xileno); o-Xil (orto-xileno), EB (etilbenzeno); Xilenos totais e aromaticos
totais.

- 35 - O metano
g 30 - O etano
§ 25 O propano
L]
c:‘ 20 - @ iso-butano
B 15+ O n-butano
210 |}l
‘% 54 i
0 - h
' 1 2 3 6
tempo (h)

Figura 21. Seletividade dos gases do craqueamento catalitico e isomerizagéo do n-
octano em fungdo do tempo de reagdo (0,3%(450°C) de Pt/Zedlita KL).
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Figura 22. Seletividade das olefinas (C4 e Cs,) do craqueamento catalitico e
isomerizag&o do n-octano em fungéo do tempo de reagéo (0,3%(450°C) de Pt/Zedlita
KL).

0 benzeno
Dtolueno

o etilbenzeno
@ m-xileno

O p-xileno

Seletividade 0,3Pt/L

0 o-xileno

Figura 23.- Seletividade dos produtos aromaticos do craqueamento catalitico
e isomerizagdo do n-octano em fungdo do tempo de reagédo (0,3%(450°C) de
Pt/Zedlita KL).
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Figura 24. Seletividade dos xilenos totais e aromaticos totais no
cragueamento catalitico e isomerizagcédo do n-octano em fungé@o do tempo de reagao
(0,3%(450°C) de Pt/Zedlita KL).

No catalisador com teor de 0,5% de Pt e temperatura de reacio de 500°C, os
produtos formados sdo: C4 (olefinas); C4; Cs (olefinas Cs); CsHio; gas (iso-butano);
Benz (benzeno); Tol (tolueno); m-Xil (meta-xileno); p-Xil (para-xileno); o-Xil (orto-

xileno), EB (etilbenzeno); Xilenos totais e aromaticos totais.

Os CsHyo (ciclopentano); 2CsH14 (2metilpentano); 3CsH14 (3metilpentano); nCe
(n-hexano); CeH14 (metilciclopentano), 3C7H1e (3-metil hexano); 2,5CgH s (2,5-dimetil
hexano); 2,4CsH1s (2,4-dimetil hexano); C7H:4 (etil ciclopentano); i-Cs (iso parafina) e
I-Ce (isdmeros Cg) sdo compostos formados em baixos teores (<2%), conforme
anexo.
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Figura 25. Seletividade das olefinas (Cs e Cs,) no cragueamento catalitico e
isomerizagdo do n-octano em fungdo do tempo de reacgdo (0,5% de Pt/Zedlita KL
(500°C)).

obenzeno
otolueno
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Figura 26. Seletividade dos aromaticos no craqueamento catalitico e isomerizagao
do n-octano em fungdo do tempo de reagéo (0,5% de Pt/Zedlita KL(500°C)).
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Figura 27. Seletividade dos gases no craqueamento catalitico e isomerizagéo do n-

octano em fungdo do tempo de reagao (0,7% de Pt/Zedlita KL (500°C)).
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Figura 28. Seletividade das olefinas (Cs e Cs,), no cragueamento catalitico e
isomerizagdo do n-octano em fungdo do tempo de reacéo (0,7% de Pt/Zedlita KL
(500°C)).
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Figura 29. Seletividade aos xilenos totais e aromaticos totais do craqueamento
catalitico e isomerizagdo do n-octano em fung&o do tempo de reagéo (0,7% (500°C)
de Pt/Zedlita KL).
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Figura 30. Seletividade aos xilenos totais e aromaticos totais do craqueamento
catalitico e isomerizag&o do n-octano em fungéo do tempo de reaco (0,7%(500°C)
de Pt/Zedlita KL).
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As seletividades dos catalisadores (0,3%(450°C), 0,5%(500°C) e
0,79%(500°C)) sao mostradas nas Figuras_21, 22,23, 24, 25,e 26. A guantidade de
platina e a temperatura afetam a distribuicdo dos produtos. A 500°C, o catalisador
produz buteno, penteno e aromaticos, mas aumentando a quantidade de platina
(0,7%) o isobutano também foi produzido. Por outro lado, diminuindo a quantidade
de metal (0,3%) e a temperatura, o propano, butanoc e isobutano foram formados. A
formagédo do metano e etano foi negligenciavel, indicando a auséncia de atividade
hidrogendlise. Isto pode ser explicado considerando que o alcano é primeiramente
craqueado sobre os sitios acidos da zedlita produzindo butano, propano e pentano.
Estes compostos sdo, entdo, isomerizados de acordoc ¢com 0 mecanismo bifuncional
classico ( Blomsa et aff, 1995): o alcano é inicialmente desidrogenado sobre o metal
em alceno, o qual migra para o sitio acido de Bronsted, onde ele € adsorvido pelo
ion carbénio alquii, que conduz a um rearranjo, dessorve como um iso-alceno e
migra para um sitio metalico, onde € desidrogenado num produto final de reag&o iso-
alcano. Os catalisadores que contém grande quantidade de metal (0,5% e 0,7% de
platina) favorecem a desidrogenagao e inibe a isomerizagao produzindo uma grande

quantidade de butenos e pentenos como produtos finais de reagao.
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CAPITULO V
5. CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 - CONCLUSOES

Com base no estudo realizado, o qual teve como objetivos incorporar platina,
através do método de troca iBnica competitiva, com diferentes teores (0,3%, 0,5% e
0,7%) na Zedlita KL fornecida pela TOYO SODA, caracterizar através de diversas
técnicas e avaliar as propriedades cataliticas (Conversao global e seletividade) dos
catalisadores na reacéo de craqueamento catalitico e isomerizagdo do n-octano é

possivel chegar as seguintes conclusdes:

s Através dos resultados de analise quimica, obtida por Espectrébmetro de
Raios-X por Energia Dispersiva, ficou evidenciado que a zedlita em estudo

encontra-se na forma potassica.

e A partir da Difragdo de Raios-X da Zedlita KL ficou comprovado os picos

caracteristicos deste tipo de zedlita.
¢ OAtraves da Microscopia Eletronica de Varredura, verifica-se que a zedlita KL
apresentou aglomerados de particulas com morfologia irregular e tamanho de
particulas variadas.
Ao incorporar o complexo de platina na zedlita KL, fica evidenciado que:
e Através da Analise Quimica houve troca do ion potassio pelo complexo de

platina.

o A partir da Difragcdo de Raios-X, ndo houve alteragdo nos difratogramas A

introdugao da platina na zedlita KL ndo modifica sua cristalinidade.
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Por meio das curvas de Analise Térmica Diferencial confirmou-se

comportamentos semelhantes ao da zedlita KL comercial.

A caracterizacdo por RTP dos catalisadores metalicos permitiu verificar a
presenca de picos distintos, os quais puderam ser atribuidos a redugéo de
ions localizados em diferentes cavidades da zedlita KL. Os picos observados
foram assignados a redugdo do o6xido de platina em distintos estados, nos
canais da zedlita. Os picos de redugdo situados em altas temperaturas
mostram dificuldade de reducéo dos ions de Pt** por estarem estabilizados

pela maior densidade de atomos de oxigénio.

O aumento do teor de platina na zedlita KL ndc provocou alteragbes muito
acentuadas nas curvas de ATG, com todas as amostras mantendo um padrao

observado para amostra sem platina (zeélita KL comercial).

O desempenho dos catalisadores Pt/zedlita KL, no craqueamento catalitico e
isomerizagdo do n-octano & modificado quando aumenta-se o teor de platina
(0,3%, 0,5% e 0,7%) na zedlita KL e varia a temperatura de reagao (450°C e
500°C). A quantidade de platina e a temperatura afetam a distribuicdo dos
produtos. A partir destes resultades pode-se concluir que 0,3% Pt/zedlita KL &
uma interessante op¢ao para otimizar a qualidade da gasolina, uma vez que
ele favorece a produgéo de isobutanc e isopentano e inibe a formagéo de
aromaticos e olefinas, que s&o compostos indesejaveis na gasolina. Por outro
lado, os catalisadores com alto teor em platina (0,5 e 0,7% Pt/zedlita KL)
poderiam ser usados para produzir butenos e pentenos. O buteno & usado na
producdo de plastificantes lineares, oxo-alcool, combustiveis para motores,
lubrificantes, aditivos automotivos, surfactantes biodegradaveis e uma gama
de aplicagbes especiais na producdo de mercaptans, fragrancias, alquil
metais, haletos e alquil silanos. O penteno pode ser isomerizado a isopenteno
para produzir terc-amil-metil éter (TAME), um promissor aumento no indice de

octanagem.
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5.2 - SUGESTOES

¢ Investigar com mais profundidade a acidez do suporte, através de varias
técnicas, como Infravermelho com molécula sonda (piridina) para identificar
os tipos de sitios (Bronsted e Lewis), forga dos sitios (fracos, médios e fortes)
e quantidade dos sitios.

e Realizar um estudo sobre o efeito da estrutura do suporte, utilizando por

exemplo a zedlita KL, com a finalidade de verificar a interagédo suporte/metal.

e Introduzir o niquel juntamente com a platina para diminuir os custos do

catalisador, utilizando a metodologia de troca idnica competitiva.

s Realizar um estudo completo da desativagéo dos catalisadores (0,3%, 0,5%,
e 0,7% Ptzedlita KL), incluindo caracterizacbes através da oxidagado a
temperatura programada (TPQ), extragdo do coque solavel, calculos de
rendimento de extracdo do coque e identificagdo dos produtos soliveis

através da caracterizacéo de Espectrometira de Massa.
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A-1. Condicdes da reacédo do n-octano.

A tabela A-2. apresenta as condicoes da reacao do n-octano.

Condicoes da reacao do n-octano

Temperatura 500°C
Temperatura (Saturada) 56,7°C
Vazao H2 reacido 10,7 mL/min
WHSYV ou 1,5n-1
Hidrogénio/n-octano 10
Vazao N2 50 mL/min
Vazao Hz Reducido 40 mL/min
Tempo de Reduciao 2h
Tempo de Reacido 6 h

Variaveis Operacionais do Processo do Craqueamento e isomeriza¢io do n-
Octano.

WHSV = Velocidade espacial horaria Massica

LHSV = Velocidade espacial horaria liquida

H,/HC =Razao molar hidrogénio/hidrocarboneto
Temperatura = Temperatura de operacao no processo

Pressdao = 1 atm

Oliveira, M.D. Desenvolvimento de Catalisadores do Tipo Pt/L
no Cragueamento Catalitico e Isomerizacédo no n-Octano
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A -2.Valores das solucdes concentradas de Pt.
A Tabela A-2.1 mostra os valores do peso molecular do cloreto de
amonio (NH4Cl), o complexo de platina (Pt(NH3)4Clz) e da platina (Pt)

necessarios na preparacao da solucao competitiva de platina.

Tabela A-2.1. Valores calculados para a preparac¢ao da solucao competitiva.

NH4Cl  Pt(NH3)4Cl2 Pt
Peso (mol) 53,49 334,12 195,09
Platina

Vpe(ml) Cpe (M) NHsq /Pt  Mpynusjciz (g) Myuaci (g)  Cnua (M)
50 0,010 10 0,1671 0,2675 0,10

A-2.2. Volumes necessarios de solucio do complexo de platina

empregados na preparacido das amostras.

A Tabela A-2.2 mostra os volumes necessarios para se obter as
propor¢coes do metal de platina desejado para uma massa de zeolita de 3g.
Os teores de metal utilizados na preparacdao das amostras foram iguais a
0:3; 0:9¢ 0.7

Tabela A-2.2. Volume das solucoes de platina utilizadas para a preparacéo

das amostras.

% em peso teorica | Volume da solucao de| Volume de agua
(Nominal) Pt(NH3)4Cl; (mL) deionizada (mL)
0,3 4,6 4,6
05 77 77
T 10,8 10,8
Oliveira, M.D. Desenvoluimento de Catalisadores do Tipo Pt/L
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Tabela B.1. Resultados de conversio e seletividade 0,3Pt/KL (1h)

Experiencia: 1 Tempo (h): 1 Fecha: 29/07/04
Catalisador: 03%PvKl  Hidroc: n-octano T(C): 450
massa catalisador(g): 0.2 H2/HC: 10 P(ATM): 1
WHSV(1/h): 1,5
PRODUTO Area % Peso % Moles |Rend. % |% Selec.
Metano (,3051 0,33 1,22 0,30 0,30
Etano 1,1435 1,23 244 1,18 1,19
Propano 17,9849 19,14 25,90 18,86 18,91
Iso-butano 18,5972 17,80 18,28 17.74 17,79
Olefinas C4 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-Butano 28,4364 27.21 27,94 27,13 27.21
2-2-dimetil propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Iso-pentano 12,2812 12,20 10,09 12,25 12,28
olefinas de C3 8.2983 8,66 7.16 8,69 8,71
In-pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Ciclo pentano 0,1947 0,19 0,17 0,20 0,20
2-3-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 metil pentano 0 0,00 0,00 0.00 0,00
3 metil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-3-trimetil Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Benzeno 0,6039 0,56 0,43 0,63 0,63
Ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-metil hexano 0 4,00 0,00 0,00 0,00
3-etil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclo hexano 0 4,00 0,00 0,00 0,00
n-Heptano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-5-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etil ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Tolueno 1,1488 1,12 0,73 1,23 1,24
Iso paraf, C8 0 0,00 0,00 0,00 0.00
n-C8 0,2707 0,28 0,15 0.28 0,28
Etil benceno 0,1984 0,20 0,12 0,24 0.24
m-xileno 1,7353 1,83 0.96 1,86 1,86
p-xileno 0,9349 0,96 0,50 0,97 0,97
o-xileno 0,8026 0,85 0.44 0,86 0,86
Isomeros de C9 7,064 7,44 3.47 7.58 7,60
100,00 100,00
% CONVERSAOQO : 99,72 Sel, aromaticos totales: 5,80
Sel.aromaticos C8: 3,94
Sel. Gases C1..C4: 65,40




Tabela B.2, Resultados de conversio e seletividade 0,3Pt/KL (2h)

Experiencia: 1 Tempo (h): 2 Fecha: 29/07/04
Catalisador: o3pKL Hidroc: n-octano T(C): 450
massa catalisador(g): 0,2 H2/HC: 10 P(ATM): 1
WHSV(1/h): 1,5
PRODUCTO Area |% Peso % Males Rend. % |% Selec.
Metano 0,3308 0,36 1,28 0,32 0,32
Etano 1,2727 1,37 2,62 1,33 1,33
Propano 19,3467 20,65 26,90 20,39 20,45
Iso-butano 19,7688 18,98 18,75 18,95 19,01
Olefinas C4 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-Butano 30,4879 29,28 28,92 29,23 29,32
2-2-dimeti! propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
[so-pentano 13,0593 13,02 10,36 13,09 13,13
olefinas de C5 8.7831 9,19 7,32 9,24 9,27
n-pentano 0 0,00 0,00 0,00 0.00
2-2-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Ciclo pentano 0,2029 0,20 0,17 0,21 0,21
2-3-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 metil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3 metil peniano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-3-trimetil Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Benzeno 0,6119 0,57 0,42 (,64 0,64
Ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-etil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-Heptano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-5-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etil ciclopentano 0 0,00 0,00 6,00 0,00
2-4-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0.00 0,00
Tolueno 1,0264 1,00 0,63 1,11 1,11
Iso paraf. C8 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-C8 0,3099 0,32 0,16 0,33 0,33
Etil benceno 0,2306 0,24 0,14 0,28 0,28
m-xileno 1,6139 1,71 0,86 1,73 1,74
p-xileno 0,7828 0,80 0,40 0,82 0,82
o-xileno (,7473 0,79 0,40 0,80 0,81
Isomeros de C9 1,425 1,51 0.68 1,54 1,54
100,00 100,00
% CONVERSAO : 99,67 Sel. aromaticos totales: 5,40

Sel.aromaticos C8§:

Sel. Gases C1..C4:

3,65
70,45




Tabela B.3. Resultados de conversio e seletividade 0,3Pt/KL (3h)

Experiencia: 1 Tempo (h): 3 Fecha: 29/07/04
Catalisador: 03%PvKL Hidroc: n-octano T(°C): 450
massa catalisador(g): 0,2 H2/HC: 10 P(ATM): 1

WHSV(1/h): 1,5
PRODUCTO Area |% Peso % Moles Rend. % |% Selec.
Metano 0,372 0,40 1,44 0,36 0,36
Etano 1,2979 1,40 2,68 1,35 1,36
Propano 19,2728 20,37 26,83 20,30 20,39
Iso-butano 19,58 18,79 18,60 18,76 18.84
Olefinas C4 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-Butano 30,2242 29.01 28,70 28,96 29,09
2-2-dimetil propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
[so-pentano 12,9057 12,86 10,25 12,93 12,98
olefinas de C5 8.8034 9,21 7,34 9,26 9,30
n-pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Ciclo pentano 0,2008 0,20 0,17 0,21 0,21
2-3-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 metil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3 metil pentano 0] 0,00 0,00 0,00 0,00
n-hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimetil pentane 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-3-trimeti! Butano 0 0,00 0,00 0,00 O’OOF
Benzeno 0,6165 0,58 0,42 0,64 0,64
Ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00J
2-3-dimeti] pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-etil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-Heptano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-5-dimeti] hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etil ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00}
2-4-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Tolueno 1,1573 1,13 0,71 1,25 1,25
[so paraf. C8 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-C8& 0,4152 0,43 0,22 0,44 0,44
Etil benceno 0,2433 0,25 0,15 0.30 0,30
m-xileno 1,6483 1,74 0,88 1,77 1,78
p-xileno 0,8776 0,90 0,45 0,91 0,92
o-xileno 0,7795 0,82 0,41 0,84 0,84
Isomeros de C9 1,6054 1,70 0,76 1,73 1,74

100,00 100,00
% CONVERSAO: 99,56 Sel. aromaticos totales: 5,73
Sel.aromaticos C8: 3.84

Sel. Gases C1..C4:

70,04
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Tabela B.4. Resultados de conversio e seletividade 0,3Pt/KL (4h)

Experiencia: 1 Tempao (h): 4 Fecha: 29/07/04
Catalisador: 03%pvki Hidroc: n-octano T(CC): 450
massa catalisador(g): 0,2 H2/HC: 10 P(ATM): |
WHSV(1/h): 1,5
PRODUTO Area |% Peso % Moles Rend. % [% Selec.
Metano 0,3736 0.40 1,44 0,36 0,37
Etano 1.3027 1,41 2,68 1,36 1,37
Propano 19,3585 20,66 26,91 20,39 20,53
[so-butano 19,603 18,82 18,59 18,79 18,01
Olefinas C4 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-Butano 30,3365 29,12 28,77 29,07 29,27
2-2-dimetil propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
[so-pentano 12,9003 12,86 10,23 12,92 13,01
olefinas de C5 §,8423 9,25 136 9,30 9.36
n-pentanc 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Ciclo pentano 0,2068 0,21 0,17 0,22 0,22
2-3-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 metil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3 metil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil pentano [\ 0,00 0,00 0,00 0,00
Metii ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-3-trimetil Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Benzeno 0,5721 0,33 0,39 0,60 0,60
Ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-etil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-Heptano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-5-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etil ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Tolueno 1,0359 1,01 0,63 1,12 1,12
Iso paraf. C8 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-C8§ 0,6347 0,66 0,33 0,67 0.67
Etil benceno 0,2372 0,25 0,14 0,29 0,29
m-xileno 1,5948 1,69 0,85 1,71 1,72
p-xileno 0,8883 0,91 0,46 0,93 0,93
o-xileno 0,7251 0,77 0,39 0,78 0,78
Isomeros de C9 1,3881 1,47 0,66 1,50 1,51
100,00 100,00
% CONVERSAO : 99,33 Sel. aromaticos totales: 5,46

Sel.aromaticos C8§:

Sel. Gases C1..C4:

3,73
70,45



Tabela B.5. Resultados de conversio e seletividade 0,3Pt/KL (5h)

Experiencia: | Tempo (h): 5 Fecha: 29/07/04
Catalisador: 03%pvKL Hidroc: n-octano T(°C): 450
massa catalisador(g): 0,2 H2/HC: 10 P(ATM): 1
WHSV(1/h); 1,5
PRODUTO Area |% Peso % Moles Rend. % |% Selec.
Metano 0,3841 0,42 1,49 0,38 0,38
Etano 1,312 1.42 2,71 1,37 1,38
Propano 19,2895 20,66 26,91 20,39 20,57
Iso-butanc 19,4685 18,75 18,53 18,72 18,29
Olefinas C4 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-Butano 30,3822 29,27 28,92 2922 29,47
2-2-dimetil propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Iso-pentano 12,3822 12,38 Q.86 12,45 12,56
olefinas de C5 8,8608 9,30 7,41 9,35 9,43
n-pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Ciclo pentano 0,1968 0,20 0,16 0,21 0,21
2-3-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 metil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3 metil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-hexano Q 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-3-trimetil Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Benzeno 0,5737 0,54 0,40 0,60 0,60
Ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-ctil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-Heptano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-5-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etil ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Tolueno 1,0664 1,05 0,65 1,15 1,16
Iso paraf. C8 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-C8 0,8099 0,84 0,42 0,86 0,86
Ftil benceno 0,2277 0.24 0,14 0,28 0,28
m-xileno 1,7025 1,81 0,91 1,83 1,85
p-xileno 0,9496 0,98 0,49 0,99 1,00
o-Xileno 0,7614 0,31 0,41 0,82 0,83
Isomeros de C9 1,2651 1,34 0,60 1,37 1,38
100,00 100,00
% CONVERSAO : 99,14 Sel. aromaticos totales: 5,73
Sel.aromaticos C8; 3,96
Sel. Gases C1..C4: 70,69




Tabela B.6. Resultados de conversio e seletividade 0,3Pt/KL (6h)

Experiencia: ! Tempo (h): 6 Fecha: 29/07/04
Catalisador: o3prKL Hidroc: n-octano T(°C): 450
massa catalisador(g): 0,2 H2/HC: 10 P(ATM): 1
WHSV(1/h): 1,5
PRODUTO Area |% Peso % Moles Rend. % |% Selec.
Metano 0,3997 0,43 1,54 0,39 0,39
Etano 1,314 1,42 2,71 1,37 1,38
Propano 19,25 20,54 26,76 20,28 20,50
[so-butano 19,46 18,68 18,46 18,65 18,85
Otefinas C4 0 0,00 0,00 0,00 0,00f
n-Butano 30,3573 29,14 28,80 29,09 29,41
2-2-dimetil propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00"
[so-pentano 12,7268 12,68 10,10 12,75 12,89
olefinas de C5 8,9625 9,38 7,46 9,43 9,53
n-pentanc 0 0,00 0,00 0,00 0,004
2-2-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Ciclo pentano 0,2236 0,22 0,18 0,23 0,24
2-3-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 metil pentano 0] 0,00 0,00 0,00 0,00
3 metil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-3-trimetil Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Benzeno 0,5761 0,54 0,40 0,60 0,61
iCiclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil pentano 0 0,00 0,00 (4,00 0,00
3-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-etil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-Heptano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-5-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etil ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Tolueno 1,0596 1,04 0,65 1,14 1,15
[so paraf. C8 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-C8 1,0352 1,07 0,54 1,09 1,10
Etil benceno 0,252 0,26 0,15 0,31 0,31
{m-xileno 1,6199 1,71 0.86 1,74 1,76
p-xileno 0,9217 0,95 0,48 0,96 0,97
o-xileno 0,7979 0,84 0,42 0,86 0,87
[someros de C9 1,0437 1,10 0,49 1,13 1,14
100,00 100,00
% CONVERSAOQO ; 98,91 Sel. aromaticos totales: 5,67
Sel.aromaticos C8: 3,91
Sel. Gases C1..C4: 70,54
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Tabela B,7. Resultados de conversio ¢ seletividade 0,5Pt/KL (1h)

Experiencia: 3 Tempo (h): 1 Data: 6/8/2004

Catalisador: 0,5%prKL Hidroc: n-octano TC): 500
massa catalisador(G): 0,18 H2/HC: 10 P(ATM): 1

WHSV(1/h): 1,5
PRODUTO Area |% Peso % Moles Rend. % |% Selec.
Metano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Iso-butano 0 0,00 0,00 0.00 0,00
Olefinas C4 45,715 45,56 53,92 4595 46,04
n-Butano ¢ 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
[so-pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
olefinas de C5 39,509 39,37 36,17 38,52 38,61
n-pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Ciclo pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 metil pentano 0,132 0,13 0,10 0,12 0,12
3 metil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-hexano 0.0419 0,04 0,03 0,04 0,04
2-2-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-3-trimeti] Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Benzeno 2,6238 2,33 1,98 2,53 2,54
Ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-etil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclo hexano 0 0,00 0,00 0.00 0,00
n-Heptano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-5-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etil ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Tolueno 5,1211 4,77 3,43 512 5,13
Iso paraf. C8 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-C8 0.2184 0,22 0,13 0,21 0,21
Etil benzeno ¢ 0,00 0,00 0,00 0,00
m-xileno 60,0883 0,09 0,05 0,09 0,09
p-xileno 4,035 3,94 2,29 3,90 3,91
o-xileno 1,1316 1,14 0,66 1,13 1,13
[someros de C9 2,3939 2,41 1,25 2,39 2,40
100,00 100,00
% CONVERSAQ : 99,79  Sel. aromaticos totais: 12,79
Sel.aromaticos C8: 5,12

Sel, Gases C1..C4:

46,04




Tabela B.8. Resultados de conversio e seletividade 0,5Pt/KL (2h)

Experiencia: 3 Tempo (h): 2 Data: 6/8/2004
Catalisador: 0,5%PvKL Hidroc: n-octano T(°C): 500
massa catalisador(g): 0,18 H2/HC: 10 P(ATM): 1
WHSV(1/h): 1,5
PRODUTO Area |% Peso % Moles Rend. % |% Selec.
Metano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
[so-butano 0 0,00 0,00 0.00 0,00
QOlefinas C4 37,175 37.40 46,29 37,85 40,46
n-Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
[so-pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
olefinas de C5 41,419 41,67 40,03 40,92 43,74
n-pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Ciclo pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 metil pentano 0,2628 0,25 0,20 0,25 0,27
3 metil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-hexano 0,273 0,27 0,21 0,26 0,28
2-2-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-3-trimetil Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Benzeno 1,6636 1,49 1,33 1,63 1,74
Ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-meti] hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3.metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-etil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-Heptano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-53-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etil ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Tolueno 3,909 3,68 2,76 3,96 423
[so paraf. C8 0,0623 0,06 0,04 0,06 0,07
n-C8 6,531 6,51 3,95 6,46 6,90
Etil benzeno 0 0,00 0,00 0,00 0,00
m-xileno 0,2392 0,24 0,15 0,24 0,26
p-xileno 5,609 5,33 3,36 5,49 5,87
o-xileno 1,6932 1,72 1,04 1,71 1,83
Isomeros de C9 1,163 1,18 0,64 1,18 1,26
100,00 100,00
% CONVERSAOQ : 03,54  Sel. aromaticos totais: 13,92
Sel.aromaticos C8; 7,95

Sel. Gases C1..C4:

40,46




Tabela B.9. Resultados de conversio e seletividade 0,5Pt/KL (3h)

Sel. Gases C1..C4:

32,77

Experiencia: 3 Tempo (h): 3 Data 6/8/2004
Catalisador: 05%pPuKL Hidroc: n-octano T(C): 500
massa catalisador(g): 0,18 H2/HC: 10 P(ATM): 1
WHSV(1/h): 1,5
PRODUTO Area |% Peso % Moles Rend. % (% Selec.
Metano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Iso-butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Olefinas C4 25,664 25,84 34,63 26,28 32,77
n-Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Iso-pentano 0 0,00 0,00 0,00 0.00
olefinas de C5 41,93 42,22 43,92 41,66 51,94
in-pentano 0 0,060 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Ciclo pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 metil pentano 0,3299 0,32 0.28 0,31 0,39
3 metil pentano 0,0853 0,08 0,07 0,08 0,10
n-hexano 0,4992 0,49 0,42 0,48 0,60
2-2-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclopentano 0,047 0,05 0,04 0,05 0,06
2-4-dimeti] pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-3-trimetil Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Benzeno 0,7881 0,71 0,68 0,78 0,97
Ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-metil hexano 0 0,00 0,60 0,00 0,00
2-3-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-etil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-Heptano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0.00
2-5-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etil ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Tolueno 1,5151 1,43 1,16 1,54 1,92
[so paraf. C8 0,3658 0,37 0,28 0,37 0,47
n-C§ 19,904 19,84 13,04 19,79 24.67
Etil benzeno 0 0,00 0,00 0,00 0,00
m-xileno 0,5997 0,61 0,40 0,61 0,76
p-xileno 4,4255 4,37 2,87 4,36 5,43
o-xileno 0,7109 0,72 0,48 0,72 0,90
Isomeros de C9 2,9032 2,95 1,73 2,96 3,69
100,00 100,00
% CONVERSAQ : 80,21 Sel. aromaticos totais: 9,98
Sel.aromaticos C8: 7,09




Tabela B.10. Resultados de conversio e seletividade 0,5Pt/KL (4h)

Experiencia: 3 Tempo (h): 4 Data 6/8/2004
Catalisador; o05%PrkL Hidroc: n-octano T(°C): 500
massa catalisador(g): 0,18 H2/HC: 10 P(ATM): 1
WHSV(1/h): 1,5
PRODUTO Area |% Peso % Moles |Rend. % |% Selec.
Metano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etano 0 0,00 0,00 0,00 0.00
Propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00"
Iso-butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Olefinas C4 17,362 17,46 25,44 17,79 26,39
n-Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Iso-pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
olefinas de C5 35,838 36,05 40,75 35,62 52,86
n-pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Ciclo pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00‘
2-3-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 metil pentano 0,343 0,33 0,31 0,33 0,48
3 metil pentano 0,0921 0,09 0,08 0,09 0,13
n-hexano 0,5438 0,53 0,50 0,53 0,78
2-2-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclopentano (,0425 0,04 0,04 0,04 0,06
2-4-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-3-trimetil Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Benzeno 0,573 0,51 0,54 0,56 0,84
Ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 4,00
2-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-metil hexano 0,018 0,02 0,01 0,02 0,03
3-etil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclo hexano 0 0,00 0,00 0.00 0.00
n-Heptano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-5-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etil ciclopentano 0,0526 0,05 0,04 0,05 0,08
2-4-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Tolueno 1,3694 1,29 1,14 1,39 2,07
[so paraf. C8 0,6963 4,70 0,58 0,71 1,06
n-C8 32,786 32,65 23,32 32,61 48.39
Etil benzeno 0 0,00 0,00 0,00 0,00
m-xileno 0,9964 1,01 0,72 1,01 1,50
p-xileno 6,0554 597 4,26 5,96 8.85
o-xileno 2,0087 2,04 1,46 2,04 3,02
Isomeros de C9 1,2223 1,24 0,79 1,25 1,85
100,00 100,00 )
% CONVERSAO : 67,39 Sel. aromaticos totais: 16,28
Sel.aromaticos C8: 13,37
Sel. Gases C1..C4: 26,39



Tabela B.11. Resultados de conversio e seletividade 0,5Pt/KL (5h)

Experiencia: 3 Tempo (h): 5 Data: 6/8/2004
Catalisador: 0,5% PvKL Hidroc: n-octano T(C): 500
massa catalisador{g): 0,18 H2/HC: 10 P{ATM): 1
WHSV(1/h): 1,3
PRODUTO Area |% Peso % Moles Rend. % |% Selec.
Metano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Iso-butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Olefinas C4 23,969 24,20 33,50 24,58 31,43
n-Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
[so-pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
olefinas de C5 35,376 35,71 38,38 35,19 45,01
n-pentano () 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Ciclo pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 metil pentano 0,4348 0,42 0,38 0,41 0,53
3 metil pentano 0,0728 0,07 0,06 0,07 0,09
n-hexano 0,5004 0,49 0,44 0,49 0,62
2-2-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclopentano 0,0544 0,05 0,05 0,06 0,07
2-4-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-3-trimetil Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Benzeno 1,2967 1,17 1,16 1,28 1,63
Ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-etil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-Heptano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-5-dimetil hexano 0] 0,00 0,00 0,00 0,00
Etil ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimetil hexano o 0,00 0,00 0,00 0,00
Tolueno 2,3573 2,22 1,87 2,40 3,07
Iso paraf, C8 0,5825 0,59 0,47 0,60 0,76
n-C§ 21,92 21,91 14,87 21,82 27,91
Etil benzeno 0 0,00 0,00 0,00 0,00
m-xileno 1,5086 1,54 1,04 1,53 1,96
p-xileno 7,5086 7,43 5,04 7.40 9,47
o-xileno 2,5888 2,64 1,79 2,63 3,36
Isomeros de C9 1,5219 1,55 0,94 1,55 1,98
100,00 100,00
% CONVERSAOQ : 78,18  Sel. aromaticos totais: 19,49
Sel.aromaticos C8: 14,79

Sel. Gases C1..C4:

31,43




Tabela B.12. Resultados de conversio e seletividade 0,5Pt/KL (6h)

Experiencia: 3 Tempo (h): 6 Data 6/8/2004
Catalisador: 0.5%PvkL Hidroc: n-octano T(°C): 500
massa catalisador(g): 0,18 H2/HC: 10 P(ATM): ]
WHSYV(1/h): 1,5
PRODUTO Area |% Peso % Moles Rend. % |% Selec.
Metano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etano 1] 0,00 0,00 0,00 0,00
Propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Iso-butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Olefinas C4 20,086 20,23 28,97 20,56 27,89
n-Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Iso-pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
olefinas de C3 34,247 34,47 38,33 34,00 46,13
In-pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
ICiclo pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 meltil pentano 0,4605 0,44 0,41 0,44 0,59
3 metil pentano 0,0797 0,08 0,067 0,08 0,10
n-hexano 0,5447 0,53 0,50 0,53 0,72
2-2-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclopentano 0,0597 0,06 0,06 0,06 0,08
2-4-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-3-trimetil Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Benzeno 1,0523 0,95 0,97 1,03 1,40
Ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-etil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-Heptano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-5-dimetil hexano 0,0387 0,04 0,03 0,04 0,05
Etil ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Tolueno 2,0034 i,88 1,64 2,04 2,76
Iso paraf. C8 0,8097 0,82 0,67 0,83 1,i2
n-C8 26,454 26,36 18,52 26,28 35,66
Etil benzeno 0 0,00 0,00 0,00 0,00
m-xileno 1,723 1,75 1,23 1,75 2,37
p-xileno 8,3491 8,24 5,79 8,21 11,14
o-xileno 2,7811 2,83 1,99 2,82 3,82
Isomeros de C9 1,3116 1,33 0,84 1,33 1,81
100,00 100,00
% CONVERSAO: 73,72  Sel. aromaticos totais: 21,50
Sel.aromaticos C8: 17,34
Sel, Gases C1..C4: 27,89




Tabela B.13. Resultados de conversio e seletividade 0,7Pt/KL (1h)

Experiencia: 3 Tempo (h): 1 Data: 6/8/2004
Catalisador: o7%PxL Hidroc: n-octano T(C): 500

massa catalisador(g): 0,18 H2/HC: 10 P(ATM): 1

WHSV(1/h): 1,5

PRODUTO Area (% Peso % Moles Rend. % |% Selee.
Metano 0 0,00 0.00 0,00 0,00
Etano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Iso-butano 19,733 18,63 20,24 18,03 18,03
Olefinas C4 41,871 43,09 48,58 43,29 43,29
n-Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
I[so-pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
olefinas de C5 22,714 23,38 20,46 22,78 22,78
n-pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Ciclo pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 metil pentano 0,068 0,07 0,05 0,07 0,07
3 metil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
jin-hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclopentano 0 4,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimeti! pentano 0 (3,00 0,00 0,00 0,00
2-2-3-trimetil Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Benzeno 6,3072 5,80 4,69 6,26 6,26
[Ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-etil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-Heptano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-5-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etil ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Tolueno 8,2868 7,97 5,46 8,52 8,52
Iso paraf. C8 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-C8 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etil benzeno 0 0,00 0,00 0,00 0,00
m-xileno 0 0,00 0,00 0,00 0,00
p-xileno 0 0,00 0,00 0,00 0,00
o-xileno 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Isomeros de C9 1,0204 1,06 0,52 1,05 1,05

100,00 100,00
% CONVERSAQ: 100,00 Sel aromaticos totais: 14,78
Sel.aromaticos C8: 0,00
Sel. Gases C1..C4: 61,32




Tabela B.14. Resultados de conversio e seletividade 0,7Pt/KL (2h)

Experiencia: 3 Tempo (h): 2 Data: 6/8/2004
Catalisador: 0,7%pvKL Hidroc: n-octano T(°C): 500
massa catalisador(g): 0,18 H2/HC: 10 P(ATM): 1
WHSV(1/h): 1,5
PRODUTO Area |% Peso % Moles Rend. % |% Selec.
Metano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Iso-butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Olefinas C4 37,872 38,19 46,80 38,54 39,32
n-Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Iso-pentano 0 0,00 0.00 0,00 0,00
olefinas de C5 41,024 41,37 39,35 40,50 41,32
n-pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Ciclo pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 metil pentano 0,2364 0,23 0,18 0,22 0,23
3 metil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-hexano 0,0879 0,09 0,07 0,08 0,09
2-2-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-3-trimetil Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Benzeno 3,6901 3,32 2,92 3,61 3,68
Ciclo hexano 0] 0,00 0,00 0,00 0,00
2-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil pentano ) 0,00 0,00 0,00 0,00
3-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-etil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-Heptano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-5-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etit ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Tolueno 35,2616 4,96 3,69 5,32 543
Iso paraf. C8 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-C8 1,9922 1,99 1,19 1,97 2,01
Etil benzeno 0 0,00 0,00 0,00 0,00
m-xileno 0,4909 0,50 0,30 0,49 0,50
p-xileno 5,8085 5,74 345 5,68 5,80
o-xileno 1,8127 1,85 1,11 1,83 1,86
Isomeros de C9 1,7245 1,76 0,94 1,75 1,78
100,00 100,00
% CONVERSAOQO : 98,03  Sel. aromaticos totais: 17,27
Sel.aromaticos C8: 8,17

Sel. Gases C1..C4: 39,31




Tabela B.15. Resultados de conversio e seletividade 0,7Pt/KL (3h)

Experiencia: 3 Tempo {(h): 3 Data 6/8/2004
Catalisador: 0,7% PrkL Hidroc: n-octano T(C): 500
massa catalisador(g): 0,18 H2/HC: 10 P(ATM); 1
WHSV(1/h): 1,5
PRODUTO Area |% Peso % Moles Rend. % |% Selec.
Metano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Iso-butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Olefinas C4 37,156 37,42 47,19 37,82 41,56
n-Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil propano 0 0,00 0,00 0.00 0,00
Iso-pentano 0 0,00 0,00 0.00 0,00
olefinas de C5 35,583 35,84 35,08 35,14 38,61
n-pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Ciclo pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 metil pentano 0,3424 0,33 0,27 0,32 0,36
3 metil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-hexano 0,273 0,27 0,22 0,26 0,29
2-2-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclopentano 0,0396 0,04 0,03 0,04 0,04
2-4-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-3-trimetil Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Benzeno 2,4301 2,19 1,98 2,38 2,61
Ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil pentano 0 G,00 0,00 0,00 0,00
3-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-etil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-Heptano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-5-dimeti! hexano ¢ 0,00 0,00 0,00 0,00
Etil ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimeti! hexano ¢ 0,00 0,00 0,00 0,00
Tolueno 3,9433 3N 2,84 3,99 4,38
Iso paraf, C8 0,1594 0,16 0,12 0,16 0,18
n-C8 98,0825 9,06 5,60 8,98 9,86
Etil benzeno 0 0,00 0,00 0,00 0,00
m-xileno 0,8214 0,84 0,52 0,83 0,91
p-xileno 6,3945 6,31 3,90 6,26 6,88
o-xileno 2,0737 2,11 1,30 2,09 2,30
Isomeros de C9 1,7016 1,73 0,96 1,72 1,89
100,00 100,00
% CONVERSAQO : 91,02  Sel, aromaticos totais: 17,08
Sel.aromaticos C8: 10,08
Sel. Gases C1..C4: 41,56




Tabela B.16. Resultados de conversio e seletividade 0,7Pt/KL {4h)

Experiencia: 3 Tempo {(h): 4 Data 6/8/2004
Catalisador: o07%pvxL Hidroc: n-octano T(°C): 500
massa catalisador(g): 0,18 H2/HC; 10 P(ATM): 1

WHSV(1/h): 1.5
PRODUTO Area |% Peso % Moles Rend. % |% Selec.
Metano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Iso-butano ¢ 0,00 0,00 0,00 0,00
Olefinas C4 28,78 28,97 38,68 29,38 35,22
n-Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimeti] propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
[so-pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
olefinas de C5 36,078 36,31 37,64 35,73 42,84
n-pentano 0 0.00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Ciclo pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 metil pentano 0,4164 0,40 0,35 0,39 0,47
3 metil pentano 0,0739 0,07 0,06 0,07 0,08
n-hexano 0,3949 0,39 0,33 0,38 0,46
2-2-dimetil pentanc 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-3-trimetil Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Benzeno 1,669 1,50 1,44 1,64 1,96
Ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00J
2-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-etil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
n-Heptano 0 0,00 0.00 0,00 0,00
2-2-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0.00
2-5-dimetil hexano 0] 0,00 0,00 0,00 0,00
FEtil ciclopentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-4-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Tolueno 2,7147 2,55 2,07 2,75 3,30
Iso paraf. C8 0,3383 0,34 0,26 0,35 0.41
n-C8 16,751 16,69 10,93 16,60 1 9,90“
Etil benzeno 0 0,00 0,00 0,00 0,00
m-xileno 1,2853 1,31 0.86 1,30 1,56
p-xileno 7,4356 7,34 4,80 7,30 8,75
o-xileno 2,341 2,38 1,56 2,37 2,84
Isomeros de C9 1,7222 1,75 1,02 1,75 2,10

100,00 100,00
% CONVERSAO : 83,40 Sel. aromaticos totais: 18,41
Sel.aromaticos C8: 13,14

Sel. Gases C1..C4;

35,22



Tabela B.17. Resultados de conversiio e seletividade 0,7Pt/KL (5h)

Experiencia: 3 Tempo (h): 5 Data: 6/8/2004
Catalisador: 0,7%PvKL Hidroe: n-octano T(CC): 500
massa catalisador(g): 0,18 H2/HC: 10 P(ATM): 1
WHSV(1/h): 1,5
PRODUTO Area |% Peso % Moles Rend. % |% Selec.
Metano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Iso-butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Olefinas C4 14,894 14,99 22,39 15,27 24,20
n-Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Iso-pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
olefinas de C5 34,246 34,46 39,96 34,06 53,98
n-pentano #] 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Ciclo pentano 0,019 0,02 0,02 0,02 0,03
2-3-dirmetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,004
2 metil pentano 0,3341 0,32 0,31 0,32 0,50
3 metil pentano 0,0881 0,09 0,08 0,08 0,13
n-hexano 0,6165 0,60 0,58 0,60 0,95
2-2-dimetil pentanc 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclopentano 0,0431 0,04 0,04 0,04 0,07
2-4-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-3-trimetil Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Benzeno 0,4772 0,43 0,46 0,47 0,74
Ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-metil hexano 0,0317 0,03 0,03 0,03 0,05
3-etil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclo hexano o 0,00 0,00 0,00 0,00
n-Heptano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-5-dimetil hexano 0,0204 0,02 0,01 0,02 0,03
Etil ciclopentano 0,0539 0,05 0,05 0,06 0,09
2-4-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Tolueno 1,1758 1,11 1,00 1,20 1,90
[so paraf, C8 0,7617 0,77 0,65 0,78 1,24
n-C8§ 37,069 36,93 27,05 36,90 58,47
Etil benzeno 0 0,00 0,00 0,00 0,00
m-xileno 1,0634 1,08 0,79 1,08 1,71
p-xileno 6,0605 5,98 438 5,97 9.47
o-xileno 1,9801 2,01 1,47 2,01 3,19
Isomeros de C9 1,0661 1,08 0,71 1,09 1,72
100,00 100,00
% CONVERSAO: 63,10 Sel. aromaticos totais: 17,01

Sel.aromaticos C8:

Sel. Gases C1..C4:

14,36
24,20



Tabela B.18. Resultados de conversiio e seletividade 0,7Pt/KL (6h)

Experiencia: 3 Tempo (h): 6 Data 6/8/2004
Catalisador: 07% pukL Hidroc: n-octano T(C): 500
massa catalisador(g): 0,18 H2/HC: 10 P(ATM): 1
WHSV(1/h): 1,5
PRODUTO Area |% Peso % Moles Rend. % |% Selec.
Metano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Etano 0 0.00 0,00 0,00 0,00
Propano 0 0,00 04,00 0,00 0,00
[so-butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Olefinas C4 9,2536 9,31 14,38 9,50 16,25
n-Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil propano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
[so-pentano g 0,00 0,00 0,00 0,00
olefinas de C5 36,728 36,95 4431 36,59 62,56
n-pentano ol 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Ciclo pentano 0,0177 0,02 0,02 0,02 0,03
2-3-dimetil butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 metil pentano 0,2969 0,28 0,29 0,28 0,48
3 metil pentano 0,0822 0,08 0,08 0,08 0,14
n-hexano 0,5313 0,52 0,52 0,52 0,88
2-2-dimetil pentano 0 0,00 4,00 0,00 0,00
Metil ciclopentano 0,0486 0,05 0,05 0,05 0,08
2-4-dimetil pentano 0 0,00 0,00 (4,00 0,00
2-2-3-trimetil Butano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Benzeno 0,3949 0,35 0,39 0,39 0,67
Ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-metil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-3-dimetil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
3-metil hexano 0,0255 0,03 0,02 0,03 0,04
3-etil pentano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Metil ciclo hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
In-Heptano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-2-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
2-5-dimetil hexano 0,0204 0,02 0,02 0,02 0,03
Etil ciclopentano 0,0764 0,08 0,07 0,08 0,13
2-4-dimetil hexano 0 0,00 0,00 0,00 0,00
Tolueno 1,0487 0,99 0,93 1,07 1,83
Iso paraf. C8 0,8473 0,85 0,75 0,87 1,49
rin-cs 41,648 41,49 31,43 41,52 70,99
Etil benzene 0 0,00 0,00 0,00 0,00
m-xileno (0,9776 0,99 0,75 0,99 1,70
p-xileno 5,4922 542 4,10 542 927
o-xileno 1,7288 1,76 1,33 1,76 3,01
Isomeros de C9 0,8029 0,82 0,55 0,82 1,40
100,00 100,00
°%, CONVERSAO: 58,48 Sel. aromaticos totais: 16,47
Sel.aromaticos C8: 13,98
Sel, Gases C1..C4: 16,25




