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RESUMO 

Isomerizacao do n-Hexano sobre Catalisadores Pt/HMordenita zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

BIANCA VIANA DE SOUSA 

A reacao de isomer izacao de alcanos l i neares t er n desper t ado grande 

int eresse na i ndust r i a de pet r ol eo devido a sua capacidade de f or mar produt os com 

al t o i ndi ce de oct anagem. Os cat al i sadores mais ut i l i zados na reacao de 

isomer izacao sao denominados bi f uncionais cont endo si t i os acidos e os sf t ios 

met al i cos,  nor mal ment e a p l at i na com f uncao desidrogenacao/ hidrogenacao.  

Nest e t r abal ho f or am preparados cat al i sadores com di f er ent es t eores de 

pl at i na (0,3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA % ,0,5%,  0,7% e 1% of  Pt )supor t ados na zeol i t a Mor deni t a,  at raves da 

t r oca iom'ca compet i t i va ut i l i zando como mat er i al  precursor compl exo amin 

[ Pt ( NH 3) 4] Cl 2.  Os cat al i sadores f or am caract er i zados por RTP (Reducao a 

Temper at ur a Programada) e submet idos a aval iacao cat al i t i ca na isomer izacao do 

n-hexano a 250° C e 1 at m ut i l i zando uma relacao mol ar H2/ C6 = 9.  

At raves dos resul t ados de anal ise quimica por Espect r omet r i a de Raios X,  

observou-se que houve a incorporacao da pl at i na na zeol i t a em est udo para t odos 

os t eores (0,3;  0,5;  0,7 e 1%);  os resul t ados de DRX conf i r mar am a cr i st al i ni dade da 

zeol i t a em est udo;  os per f i s de RTP demonst raram que a t emper at ur a de reducao 

do met al depende da l ocal i zacao do mesmo na est r ut ur a zeol i t i ca.  Para t odas as 

amost ras cont endo p l at i na,  que a maior t emper at ur a de reducao f o i de 540° C no 

cat al i sador cont endo 0,3% de Pt .  Os resul t ados dos t est es cat al i t i cos i ndi car am uma 

diminui cao da at i vi dade gl obal nos pr imei r os 40 mi nut os de reacao e ent ao 

al cancaram valores est aveis.  Todos os cat al i sadores f or am mais selet i vos a 

f ormacao dos isomeros com al t o i ndi ce de oct anagem (2-mCs e o 2,3-dmC4) que sao 

os produt os de maior int eresse na i ndust r i a de pet r ol eo.  Sendo que,  a maior 

conversao de n-hexano e a mel hor sel et i vi dade a compost os paraf i ni cos mono e b i -

rami f i cados f o i apresent ada pel o cat al i sador 1% Pt / HMordeni t a.  

A desat i vacao dos cat al i sadores dur ant e a i somer i zacao do n-hexano 

demonst rou que o coque deposi t ado sobre os cat al i sadores pr at i cament e nao var i a 

com o t eor de p l at i na.  

Palavras-chave:  Isomer izacao,  n-hexano,  zeol i t a mor deni t a.  



ABSTRACT 

Isomerization of n-hexane on Pt/HMordenite Catalysts zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

BIANCA VIANA DE SOUSA 

Isomer i zat i on react i ons of  l i near alkanes have been cr eat i ng great  i nt er est  

i n t he pet r ol eum i ndust r y due t o i t s capaci t y t o conver t  nor mal paraf f i ns i nt o 

branched ones.  The most  used cat al yst s i n i somer i zat i on are denominat ed 

Af unc t i onal cont ai ni ng aci d and met al si t es,  nor mal l y p l at i num w i t h t he f unct i on 

of  hydrogenat i on/ dehydrogenat i on.  

In t hi s research cat al yst s w er e prepared w i t h d i f f e r en t  cont ent s of  

p l at i num suppor t ed on Mor deni t e zeol i t e ,  t hr ough com pet i t i ve i oni c exchange,  

ut i l i zi ng t he compl ex [ Pt ( NH 3 ) 4 ] Cl 2 as precursory m at er i al .  The cat al yst s w er e 

char act er i zed by TPR ( t emper at ur e r educt i on programmed) and submi t t ed t o t he 

cat al yt i c eval uat i on i n t he i somer i zat i on of  t he n-hexane at  250° C and 1 at m in an 

at mosphere using mol ar r at i ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/C6 = 9.  

Chemical analysis using X ray spect r omet r y (XDS) showed t he i ncor por at i on 

of  p l at i num i n t he zeol i t es f or al l  t he samples st udi ed (0.3 % ,0.5%,  0.7% and 1% of  

Pt ) ;  and t he resul t s of  XRD conf i r med st ab i l i t y and cr yst al i n i t y of  t he zeol i t es.  The 

pr of i l es TPR of  cat al yst s di spl ayed t hat  t he r educt i on t em per at ur e of  t he met al 

depends on i t s l ocal i zat i on i n t he zeol i t e st r uct ur e.  For al l  t he samples cont ai ni ng 

p l at i num t he l argest  t em per at ur e of  r educt i on was 540° C i n t he cat al yst  cont ai ni ng 

0.3% Pt .  The resul t s of  t he cat al yt i c t est  i nd i cat ed a d i m i nut i on of  t he gl obal 

act i v i t y dur i ng t he f i r st  40 mi nut es of  r eact i on and t hen at t ai ned st abl e values.  Al l  

t he cat al yst s w er e mor e sel ect i ve i n t he f or mat i on of  isomers w i t h high oct ane 

number (2-mC5 and 2, 3-dmC4) t hat  are t he product s of  gr eat er i nt er est  t o t he 

pet r ol eum i ndust r y.  The highest  conversion of  n-hexane and t he best  sel ect i v i t y f or 

mono and b i - r am i f i ed i n par af f i n i c compounds was present ed by t he cat al yst  

1%Pt / HMordeni t e.  

The deact i vat i on of  t he cat al yst s dur i ng of  t he n-hexane i somer i zat i on 

demonst r at ed t hat  t he deposi t ed coke on t he cat al yst s pr act i cal l y doesn 't  vary 

w i t h t he amount  of  p l at i num .  

Keywords: Isomer i zat i on,  n-hexane,  mor deni t e zeol i t e .  
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CAPITULO 1 

Introducao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nas ul t imas decadas,  os problemas ambient ais vem se t omando cada vez 

mais f r eqi i ent es.  Por t ant o,  a crescent e preocupacao com o meio ambient e e as 

novas rest r icdes ambient ais ant ipol uent es para os combust iveis,  em par t i cul ar a 

gasol ina,  t ern movido as comunidades ci ent i f i cas no sent ido de encont rar 

al t ernat i vas t ecnologicas mais l impas ou capazes de el i m i nar / d i m i nui r a emissao 

de poluent es.  

0 pet rol eo e uma mist ura complexa de hidrocarbonet os associada a 

pequena quant i dade de compost os cont endo ni t r ogenio,  oxigenio e enxof re.  

At raves do processo de craqueament o seguido da dest i l acao f racionada,  do 

pet rol eo se obt em f racoes de composicao bem det erminada e que se di f erenciam 

por possuirem pont o de ebul i cao em int ervalos de t emperat uras bem def inidos.  

Dent re as f racoes obt idas est a a gasol ina,  que apresent a hidrocarbonet os 

cont endo di f erent es at omos de carbonos em sua cadeia pr i nci pal .  

A gasol ina se dist ingue em var ias classes conf orme a proporcao rel at i va 

de moleculas com di f er ent es t amanhos de cadeia pr i nci pal ,  cont endo ou nao 

rami f icacoes.  Geral ment e,  essa dist incao se f az at r i bui ndo as diversas classes da 

gasol ina urn numero,  denominado indice de oct anagem.  A classi f icacao da 

gasol ina ou at r i bui cao do i ndi ce de oct anagem se f az por t est es padroes 

est abelecidos pela ASTM (Amer ican Societ y f or Test ing and Mat er ial s) conhecidos 

pelas siglas RON (Research Oct ane Number) e MON (Mot or Oct ane Number).  0 

indice de oct anagem de uma classe de gasol ina est a relacionado a sua resist encia 

a sof rer det onacao premat ura nos mot ores a explosao.  

Para que a gasol ina t ivesse em sua composicao compost os com al t o 

indice de oct anagem era economicament e viavel a simples adicao de adi t ivos 

como t e t r am et i l  - chumbo,  t e t r ae t i l  -chumbo,  alem dos compost os aromat icos.  

Devido as mudancas na legislacao ambient al  impost as por mui t os paises que esses 

adi t ivos f or am subst i t uidos por component es oxigenados e alcanos isomer izados,  

na t ent at i va de obt er combust iveis mais l impos que causasse urn menor impact o 

ambient al .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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A isomer izacao de alcanos l ineares t ern desper t ado grande int eresse na 

indust r ia de ref i no de pet r ol eo,  pois,  alem de f omecer produt os i nt ermediar ies 

na sint ese de compost os oxigenados,  t ransf ormam n-paraf inas,  que possuem 

baixo indi ce de oct anagem,  em iso-paraf inas com elevado i ndi ce de oct anagem.  

A f i m de vi abi l i zar a isomer izacao em ni vel  i ndust r i al ,  est a reacao e 

real izada sobre cat al isadores denominados bi f uncionais,  que apresent am dois 

t ipos de si t i os:  os met al i cos,  que t ern como f uncao pr i nci pal a 

deshidrogenacao/ hidrogenacao,  e os si t ios acidos,  cuj a f uncao e craquear ou 

isomer izar (LE PAGE,  1978).  Estes cat al isadores sao const i t uidos por pl at i na 

supor t ada em alumina com propr iedades acidas,  como a al umina clorada ou 

f l uorada.  Por out r o l ado,  est udos most raram que o supor t e dos cat al isadores 

cont endo pl at i na vem sendo at ual ment e subst i t uido por zeol i t as,  devido a sua 

maior densidade de si t ios acidos,  maior concent racao de reagent es em t or no dos 

si t ios at ivos devido a condensacao capi l ar nos poros da zeol i t a e maior 

resist encia ao envenenament o por enxof re e agua.  

Zeol i t as cont endo ions de met ais de t ransicao sao mui t o est udadas devido 

as suas propr iedades de adsorcao e cat al i se.  Tais met ais,  i nt roduzidos na zeol i t a 

por t r oca ioni ca,  podem ocupar si t ios especi f icos apos passarem pelos 

t rat ament os t er m i co e r edut or .  0 conheciment o de como a coordenacao e a 

est rut ura el et r oni ca dos met ais de t ransicao sao est abelecidas,  e i mpor t ant e 

para a invest igacao do pot enci al  cat al i t i co de t ais mat er ial 's.  

0 int eresse pelo est udo e emprego de zeol i t as como cat al isadores t ern 

aument ado de modo si gni f i cat i vo,  nas ul t imas decadas,  ent r e os diversos 

aspect os est udados,  os mais abordados sao a sel et i vidade dos cat al isadores e sua 

resist encia a desat ivacao.  

A desat ivacao e urn dos problemas mais i mpor t ant es,  const i t ui ndo o 

pr i ncipal obst aculo a mui t as apl icacoes de zeol i t as (CHUPINzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et  al ,  2001).  0 coque 

e,  em geral ,  a pr i nci pal causa de desat ivacao das zeol i t as,  podendo envenenar os 

si t ios at ivos ou bl oquear o seu acesso.  Por out r o lado a remocao do coque pode 

degradar permanent ement e os cat al isadores,  por desaluminacao ou sint er izacao.  

Nas zeol i t as,  compost as por canais com dimensoes de 3 a 20A,  est e coque podera 

SOUSA, B. V. Isomerizacao do n-Hexano sobre Catalisadores Pt/HAAordenita 
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f ormar-se na super f i ci e ou no i nt er i or do sist ema poroso,  cobr indo os si t ios at ivos 

e,  mui t as vezes,  bloqueando o acesso dos reagent es a est es si t ios (GUISNET and 

MAGNOUX,  1997).  

E conhecido que a velocidade de f ormacao do coque,  sua composicao e 

seu ef ei t o desat i vant e dependem da est rut ura de poros das zeol i t as,  da acidez e 

das condicoes de operacao,  t ais como t emper at ur a,  pressao e nat ureza dos 

reagent es (CHENzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et  al ,  2000).  E de se esperar ,  por exempl o,  que a mordeni t a 

sej a rapidament e desat ivada devido a sua est r ut ura unidi r eci onal .  A presenca de 

uma molecula de coque num canal t orna-se inacessiveis os si t ios at ivos a par t i r 

do l ocal onde a molecula est a local izada (GUISNET et  al ,  1990).  

A mordeni t a t ern apresent ado uma crescent e ut i l i zacao em diversos 

processos de r ef i no de pet rol eo e na obt encao de i nt ermediar i es pet roquimicos.  

Nos processos de isomer izacao a zeol i t a mordeni t a ut i l i zada como component e 

acido apresent a at i vi dade que per mi t e a conversao de pent anos e hexanos a 

t axas at rat i vas para t emperat uras de reacao em t or no de 250° C (JAO et  al ,  

1996).  Essa zeol i t a t ern most rado vant agens como cat al i sador devido as 

caract er i st i cas int r insecas das zeol i t as e a propr iedade de sel et i vi dade de f or ma,  

a qual est a associada as dimensoes do seu sist ema poroso,  f ormado por canais de 

7,0 x 6,5 A (ESCOBAR et  al ,  2000).  No ent ant o,  em consequencia do seu sist ema 

poroso unidimensional ,  a mordeni t a e par t i cul ar ment e suscept ivel  a desat ivacao 

devido ao bl oqueio dos seus canais pela deposicao de coque f ormado durant e o 

decor rer da reacao (GUISNET f t  MAGNOUX,  1989).  

Baseado nest e cont ext o,  est e t rabal ho t eve como ob j et i vo a preparacao 

de cat al isadores bi f uncionais via t r oca ionica compet i t i va,  com di f erent es t eores 

de pl at i na (met al supor t ado na zeol i t a) .  As propr iedades f i si co-quimicas f oram 

ident i f i cadas por Anal ise Quimica (EDX),  Di f racao de Raios-X (DRX),  Anal ise 

Termica Di f erencial  e Termogravimet r i ca (ATD,  TG/ DrATG) e Reducao a 

Temperat ura Programada (RTP).  O desempenho dos cat al isadores (Pt / HMOR),  

assim como,  a i nf l uenci a do t eor de pl at i na sobre a sel et i vi dade f or am aval iados 

na isomer izacao do n-hexano.  

SOUSA,  B.  V.  Isomerizacao do n-Hexano sobre Catalisadores Pt/HAAordenita 



CAPfTULO II 

Revisao BibHografica 

2.1.  CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DAS ZEOLITAS 

2.1.1.  - Historico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Doze seculos ant es de Berzel ius est abelecer o concei t o e os pr incf pios da 

cat al i se,  os alquimist as arabes j a ut i l i zavam cat al isadores para produzi r et er ,  

(THOMAS,  1994).  Em 1756,  o barao sueco Axel Cronst edt  nao chegou a concl ui r 

que suas pedras " f e r v i am " por causa da agua armazenada nos microporos 

(ROLAND,  1996).  Duzent os anos de t rabal ho c i ent i f i co acumulado f oram 

necessarios para que McBain cr iasse o concei t o dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA peneira molecular  em 1932 

(FLANIGEN,  1991).  0 t er mo se apl i ca a sol idos porosos capazes de adsorver 

sel et i vament e moleculas cuj o t amanho per mi t e sua ent rada dent r o dos canais,  

como i l ust rado na Figura 1.  

a b 

Figura 1.  Em (a) ,  moleculas l ineares sao adsorvidas pela zeol i t a,  mas o volume 

excessivo da molecula rami f i cada impede a penet racao nos poros em (b) ,  (BALL,  

1994).  

SOUSA,  B.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V. Isomerizacao do n-Hexano sobre Catalisadores Pt/HMordenita 
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No ent ant o,  soment e ha t res decadas zeol i t as,  como a est i l b i t a de 

Cronst edt ,  comecaram a ser empregadas como cat al isadores para as mais 

variadas reacoes quimicas (BRECK,  1974).  

Weigel e St einhof f ,  em 1925,  not aram que a chabazi t e adsorvia agua e 

al cool  et i l i co,  mas nao a acet ona e o benzeno,  donde a designacao das zeol i t as 

por peneiras moleculares,  at r ibuidas por McBain,  em 1932.  Em 1958,  Eichorn 

ver i f i cou que as zeol i t as nat urais,  como a chabazi t e e nat r ol i t e ,  t i nham 

capacidade de per mut ar cat ions de sodio e cal cio de solucoes di l uidas (THOMAS,  

2001).  

A par t i r de meados dos anos 30,  R.  M.  Barrer i ni ci ou urn t r abal ho pionei ro 

e sist emat ico sobre a adsorcao e a sint ese de zeol i t as.  A Union Carbide passou a 

comercial i zar ,  em 1959,  urn processo para separacao de paraf inas normais das 

rami f icadas,  baseado na sel et i vidade de f orma das zeol i t as e t ambem urn 

cat al isador de isomer izacao aper f eicoado na zeol i t a Y.  

A pr i mei r a apl icacao i ndust r i al  das zeol i t as como permut adores ionicos,  

ver i f i cou-se na decada de 60,  na recuperacao e concent racao de est roncio e 

cesio radioat i vo exi st ent e em aguas residuais al cal inas.  At ual ment e,  sao 

inumeras as apl icacoes em agr i cul t ura,  nut r i ent es para am'mais,  det ergent es e 

t rat ament os de aguas (RIBEIROzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et  al ,  1989).  

As zeol i t as sao consideradas os mat er iai s mais promissores na busca da 

pedra f i l osof al  do quimico cont emporaneo:  o cat al isador  ideal .  0 mecanismo 

desse cat al i sador oni r i co f uncionar ia como uma pinca mol ecul ar ,  imobi l i zando 

cada molecula de subst rat o na posicao apropr iada para romper soment e a l igacao 

quimica necessaria a f i m de f or mar o produt o esperado com al t i ssima at i vidade e 

selet i vidade absolut a (SHELDON,  R.  A.  apud LUNA,  2001).  

Por t ant o,  a par t i r da apl icacao pionei ra em 1962 em processos de 

craqueament o de pet r ol eo e devido as suas excepcionais propr iedades de 

at i vidade,  est abi l i dade e sel et i vidade de f or ma,  as zeol i t as assumiram hoj e a 

posicao de cat al isadores mais impor t ant es e os mais ut i l i zados nos processos 

cat al i t i cos da ref i nacao de pet r ol eo e pet roquimica (LUNA,  2001 e RIBEIRO et  al ,  

1989).  
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2.1.2.  - Definicao de Zeolitas 

0 t er mo "zeol i t as" f o i ut i l i zado i ni ci al ment e para designar uma f ami l i a de 

mineral 's nat urais que apresent am como propr iedades par t i cul ares a t r oca de ions 

e a dessorcao da agua (GIANNETO,1990).  

As zeol i t as podem ser def inidas como aluminossi l i cat os cr ist al inos 

f ormado pela combinacao t r i dimensional de t et raedros T 0 4 (T = Si,  Al ,  B,  Ga,  P,  

Fe,  Co) l igados ent r e si pelos at omos de oxigenio.  Estes at omos (T) ocupam o 

cent ro de t et r aedros e os at omos de oxigenio ocupam os ver t i ces.  

A combinacao desses t et raedros gera espacos vazios (canais e cavidades),  

cuj o acesso ao seu i nt er i or e real izado at raves de aber t uras ou poros.  0 f at o dos 

at omos de oxigenio serem compar t i l hados por dois at omos T vizinhos,  f az com que,  

na est rut ura da zeol i t a,  exist am duas vezes mais at omos de oxigenio do que at omos 

T.  No ent ant o,  os t et r aedr os de si l i ci o sao el et r i cament e neut ros,  enquant o que os 

t et raedros de al umini o possuem uma carga resul t ant e negat iva;  est a e balanceada 

por cat ions ext r a-est r ut urai s,  alcal inos ou alcal inos t er rosos,  denominados cat ions 

de compensacao,  que sao l ivres para se mover nos canais da rede e podem ser 

t rocados por cat ions em solucao,  como most ra a Figura 2.  

Figura 2.  Formula Est rut ural de uma Zeol i t a Cont endo Cat ions de Compensacao 

M
+

 (SZOSTAK,  1989).  

Quimicament e,  sao represent adas pela f or mul a empi r i ca:  

M2 / n .  ( Al 2 0 3 ) .  y ( Si 0 2 ) .  w (H 2 0 ) (2.1) 
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Em que:  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•  M e o cat i on compensador de carga,  geral ment e ions dos grupos I ou IIA,  

ou out ros met ais,  nao-met ais e cat ions organicos que sao usados para 

balancear a carga negat iva gerada pelo at omo de al uminio que possui 

Valencia 3+;  

•  n e a Valencia do cat i on;  

•  y e urn val or igual ou maior que 2;  

•  w represent a o cont eudo de agua nos poros das zeol i t as 

As zeol i t as sao de grande int eresse para a i ndust r i a pet r oqui mi ca,  mas o 

que as f azem serem t ao especiais se deve a uma combinacao de propr iedades 

t ais como:  o car at er microporoso com dimensoes de poros uni f ormes,  as 

propr iedades de t r oca ioni ca,  habi l idade de desenvolver acidez i nt er na,  o que f az 

com que sej am mat er ial 's promissoras para reacoes organicas cat al i t i cas e 

t ambem sua al t a est abi l i dade t er mi ca (BEKKUNzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et  al ,  1991).  

2. 1. 3.  - Est rutura Zeolit ica 

A est r ut ura de uma det erminada zeol i t a def i ne,  em grande ext ensao,  sua 

possivel apl icacao i ndust r i al  t ant o em processos f isicos de separacao e 

pur i f i cacao como em processos quimicos de ref inacao e pet roquimicos 

(GIANNETO,  1990).  

0 sist ema poroso pode ser uni ,  bi ou t r i d i mensi onal .  A dimensional idade 

do sist ema de canais pode det er minar a suscept ibi l i dade de uma zeol i t a a 

desat ivacao.  A mobi l i dade das moleculas reagent es no i nt er i or de uma zeol i t a 

cont endo canais em t odas as t res di recoes e maior do que em urn sist ema 

unidimensional ,  e,  por t ant o menor a possibi l idade de bl oqueio dos canais.  

A est r ut ur a t r i dimensional apresent a uma porosidade regular de 

dimensoes comparaveis as das moleculas organicas,  sendo a aber t uras dos poros 

var iaveis de 3 a 10 A conf orme o t i po de est r ut ur a (FIGUEIREDO,  1989).  Os 

element os est rut urai s sao os t et raedros de A104 e Si 0 4,  l igados ent r e si pelos 

SOUSA, B. V. Isomerizacao do rt-Hexano sobre Catalisadores Pt/HMordenita 



CAPITULO II - Revisao Bibliografica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA8 

quat ro ver t i ces de oxigenio comuns,  or iginando assim uma est r ut ur a microporosa.  

As cargas negat ivas dos t et r aedros A104 sao compensadas por cat ions alcal inos,  

que podem ser subst i t uidos por out ros cat ions por t r oca i oni ca.  As cavidades sao 

ocupadas por moleculas de agua.  Ent re as zeol i t as mais comuns est ao as zeol i t as 

A,  X,  e Y,  mor deni t a,  er i oni t a,  ZSM-5 e ZSM-11 (MAGNOUX,  1999).  

A est r ut ura microporosa f az com que as zeol i t as apresent em uma elevada 

super f i cie i nt er na em relacao a sua super f i cie ext erna e per mi t e a t ransf erencia 

de massa ent r e o espaco cr i st al i no e o meio ext erno.  Ent r et ant o,  a t ransf erencia 

de massa e l i m i t ada pelo di amet r o dos poros da est r ut ur a zeol i t i ca.  0 processo 

de t ransf erencia de mat er i a est a l i m i t ado as moleculas cuj as dimensoes sej am 

inf er iores a urn cer t o val or cr i t i co,  o qual var ia de uma zeol i t a para out r a.  E 

j ust ament e est a caract en'st i ca que conf ere as zeol i t as o papel de verdadei ras 

peneiras moleculares.  

A f or mul a est r ut ur al das zeol i t as expressa pela cela uni t ar i a 

cr i st al ograf i ca,  pode ser represent ada da seguint e f or ma (GIANNETO,  1990):  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

M x/n [ (Al0 2)x ( Si0 2 ) y] .  w H 2 0 < 2- 2) 

Em que:  

•  n: Valencia do cat i on M;  

•  w: o numero de moleculas de agua por cela uni t ar i a;  

•  (x + y) : o numero t o t a l de t et raedros por cela uni t ar i a da zeol i t a.  

2.1.4.  - Caracter ist icas das Zeolitas 

A subst i t ui cao dos cat al isadores convencionais por zeol i t as em numerosos 

processos t ern ocor r i do devido a at i vi dade e da sel et i vi dade desses mat er iais 

devido a acidez e a cr i st al i ni dade.  At ual ment e urn grande numero de zeol i t as 

pode ser si nt et i zado com est rut uras di f erent es,  al em do que sua acidez e a 

porosidade podem ser modi f i cadas empregando diversos met odos,  possibi l i t ando,  
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at raves de uma escolha apropr iada da zeol i t a e do t r at ament o,  obt er 

cat al isadores al t ament e selet ivos para a t ransf ormacao de urn det erminado 

compost o organico (GIANNETO,  1990).  

De acordo com Breck (1974),  as pr incipais propr iedades das zeol i t as sao:  

=> Al t o grau de hidrat acao;  

=> Baixa densidade e urn grande volume de espacos vazios quando desidrat ada;  

=> Al t a est abi l i dade da est r ut ura cr i st al i na,  mesmo quando desidrat ada;  

=> Propr iedades de t r oca cat i oni ca;  

=> Canais de dimensoes uni f ormes nos cr ist ais desidrat ados;  

=> Propr iedades cat al i t i cas (acidez i nt er na) ;  

=> Adsorcao sel et i va de gases e vapores.  

Essas caract er i st i cas sao responsaveis por diversas apl icacoes das 

zeol i t as,  t ais como (GIANNETO,  1990;  MOSCOU,  1991):  

a) Adsorvent es/ dessecant es/ processos de separacao:  para pur i f i cacao e secagem 

de gases indust r i ai s e de l iquidos,  remocao de enxof re do gas nat ur al ,  

adsorcao de C0 2,  N0 2 ,S02 e H20,  descont aminant e ambi ent al ;  e no processo 

de separacao de paraf inas l ineares de rami f i cadas,  dos isomeros do xi l eno,  

ol ef inas,  ni t rogenio/ oxigenio e de f rut ose/ gl i cose;  

b) Cat al isadores e supor t es de cat al isadores,  para diversas reacoes de:  r ef i no de 

pet rol eo e pet r oqui mi ca;  

c) Det ergent es:  como t rocadores iom'cos (remocao de Ca
2 +

 e Mg
2 +

) ;  

d) Na sint ese de produt os organicos cuj as moleculas possuem di amet r o ci net i co 

i nf er i or a 10 A.  A sint ese de zeol i t as com poros de diamet ros maiores para 

ut i l i zacao no processament o de moleculas mais volumosas,  t i pi cas de 

produt os f armaceut i cos e na quimica f i na,  t ern sido urn dos pr incipais desaf ios 

enf rent ados por pesquisadores na ul t i ma decada (DAVIS,  1997).  

At ual ment e,  quarent a especies de zeol i t as nat urais f or am ident i f i cadas e 

mais de cent o e ci nqi i ent a f oram sint et izadas.  As sint et i cas,  como por exemplo,  
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as zeolitas A, X, Y,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA L,  F e ZSM-5, sao utilizadas como catalisadores devido a sua 

grande uni f ormidade na composicao e elevado teor de pureza. As zeolitas 

naturais sao utilizadas pr i nci pal ment e no tratamento de efluentes, em que a alta 

pureza nao e urn f at or t ao i mpor t ant e quant o nos processos cat al i t i cos.  Como no 

Brasi l  as j azidas de zeol i t as mineral 's sediment ares ainda nao f or am explorados,  

est es t i pos de mat er ial 's nao est ao disponiveis no mercado nacional (CORMA, 

2003).  

As zeol i t as podem ser classi f icadas de acordo com a dimensao 

cr i st al ograf i ca pr i nci pal dos poros e o numero de at omos de oxigenio (ou at omos 

T(Si,  Al )) que f or mam o anel de acesso aos poros,  Tabela 1 (GIANNETO,  1990).  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 1.  - Classi f icacao dos mat er ial 's microporoso quant o a dimensao dos poros 

e do numero de at omos de oxigenio.  

TAMANHO D€ 

POROS 

ATOMOS DE 

OXIGENIO 

DIAMETRO DE 

PORO (A) 
EXEMPLOS 

Pequeno 8 3< d < 5 
Er ioni t a,  A,  

Fer r i er i t a 

Medio 10 5< d <6 ZSM-5,  ZSM-11 

Grande 12 6< d < 9 y, p,  Q, X,  MOR 

Ext ra grande >12 d > 9 MCM-9,  VPI-5,  

MCM-41 

2.2.  - Zeolita Mordenita 

A mordeni t a e uma das zeol i t as nat urais mais ricas em si l i ci o.  Quando 

apresent a razao Si/ Al  > 5 t orna-se mui t o resist ent e a t r at ament os t ermicos e 

quimicos (GIANNETO,  1990).  

A f or mul a est r ut ur al da mordeni t a expressa pela cela uni t ar i a na f orma 

sodica e compl et ament e hidrat ada,  pode ser represent ada da seguint e f or ma:  

Na 8 [ (A10 2) 8 (SiO2 ) 4 0 ]  .  2 4 H 2 0 (2. 3) 
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A f ormul a est r ut ur al da mordeni t a expressa pela cela uni t ar i a na f orma 

sodica e compl et ament e hidrat ada,  pode ser represent ada da seguint e f or ma:  

Segundo MEIER (1978),  a est rut ura dest a zeol i t a pode ser visual izada 

at raves da combinacao de aneis de cinco t et raedros (Ti ) unidos ent r e si  por aneis 

de quat ro t et raedros ( T 2) ,  f ormando cadeias.  A uniao dest as cadeias or igina 

laminas caract er ist i cas da mordeni t a.  Forma-se um sist ema poroso const i t uido de 

dois t ipos de canais el i pt i cos:  sist emas de canais grandes,  paralelo ao eixo c,  com 

aber t ura el i pt i ca de 6,5 x 7A (Figura 3a),  possuindo 12 at omos de oxigenio;  e 

sist emas de canais pequenos,  paralelo ao eixo b,  medindo 2,6 x 5,7A,  com 8 

at omos de oxigenio (Figura 3b).  

(a) 

Figura 3.  Est rut ura porosa da zeol i t a mordeni t a.  

Font e:  KIM e AHD,  1991.  
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das out ra zeol i t as,  a mordeni t a nao apresent a grandes cavidades (MONTEIRO,  

1995).  

Este t i po de sist ema poroso per mi t e uma di f usao t r i dimensional para 

moleculas pequenas como Ni t rogenio,  Oxigenio,  et c.  e uma di f usao unicament e 

monodimencional (unidi recional ) para moleculas de maior t amanho,  como por 

exemplo,  moleculas organicas.  Do pont o de vist a da cat al i se,  est a di f usao 

unidi recional e f avoravel na f ormacao do coque,  uma quant idade mui t o pequena 

produzi ra o bloqueio dos poros,  o qual conduzi ra a uma grande diminuicao na 

at i vidade cat al i t i ca (GIANNETO,  1990).  

Apesar de ser suscept ivel  ao deposi t o de coque,  a mordeni t a e 

amplament e ut i l i zada em processos comerciais,  sobret udo aqueles envolvendo 

hidrocarbonet os de al t o peso molecular (DAS apud RANGELzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et  al ,  2003).  

2.3.  - Modi f i cacoes de Zeol i t as 

Zeol i t as sao cat al isadores ef i cient es porque a aproximacao f orcada ent r e 

moleculas reagent es sob a i nf l uencia dos f or t es pot enciais el et rost at i cos 

exist ent es no i nt er i or dos canais e cavidades provoca o abaixament o da energia 

de at ivacao necessario ao f enomeno da cat al ise (BOND,  1987).  

Alem disso,  o acesso de moleculas do solvent e ao si t i o at i vo e di f i cul t ado 

porque est e se l ocal i za dent ro de uma cavidade de dimensoes moleculares,  de 

f orma a isolar par ci al ment e as moleculas dos reagent es no i nt er i or do si t i o at i vo,  

em condicoes semelhant es as de reacoes em fase gasosa,  que sao geralment e 

mais rapidas do que reacoes em solucao (FIGUEIREDO,  1989).  

As zeol i t as podem ser modi f icadas segundo est rat egias var iadas de f orma 

a melhorar subst ancialment e sua at i vidade e sel et i vidade cat al i t i ca.  Os t ipos de 

modi f icacoes a que zeol i t as podem ser submet idas sao:  t r oca ionica,  

desaluminacao,  realuminacao,  t rat ament os hidrot ermicos,  por meio dos quais e 

possivel dar-lhes propr iedades f isicas e quimicas desej adas (GIANNETO,  1990).  
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2. 3. 1.  - Troca Ionica 

0 processo de t r oca ionica envolve o cont at o da f ase f l ui da l i vre 

( l i quida) ,  com uma fase r igida (sol ida),  granulada,  que t ern a propr iedade de 

r et er e guardar sel et i vament e uma ou mais de uma,  ent r e as especies cont idas 

i ni ci al ment e no f l u i do.  

A af i nidade dos mat er ial 's t rocadores de ions est a relacionada com a 

carga e o t amanho dos ions em solucao.  Em geral ,  o t r ocador cat i oni co t ern maior 

af inidade para cat ions de maior Valencia.  

A t r oca ionica e uma propr iedade int r i nseca das zeol i t as.  Uma das 

caract er ist i cas mais impor t ant es desses mat er ial 's e a capacidade de t rocar t ot al  

ou parcialment e seus cat ions de compensacao.  Acidez,  capacidade de adsorcao e 

est abi l idade t er mi ca sao as propr iedades mais i mpor t ant es,  j a que as zeol i t as 

quando sint et izadas na f orma sodica ou pot assica apresent am pouca ou nenhuma 

at i vidade em reacoes de cat al i se acida (SHERMAN,  1984).  

0 processo de t r oca ionica pode ser represent ado na Equacao 2.4:  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a B b +

z + bA a +

s ^ bA a +

z + a Bb +

s (2. 4) 

em que:  

z:  zeol i t a;  

s:  solucao;  

B:  cat ion de compensacao;  

A:  cat ion em solucao;  

a,  b:  carga dos cat ions de t r oca A e B,  respect i vament e.  

As zeol i t as adsorvem pref erencial ment e det erminados cat ions de acordo 

com o t amanho do poro e com o carat er hi dr of i l i co especi f i co.  Caso o volume da 

esfera de coordenacao dos cat ions hidrat ados a serem int roduzidos impeca a 

ent rada no sist ema poroso,  e possivel recor rer a t r oca ionica em est ado sol ido 

como al t er nat i va.  
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Varios f at ores i nf l uenciam o processo de t r oca ionica nas zeol i t as 

(SHERMAN,  1984).  

=> nat ureza,  t amanho e a carga do cat i on;  

=> t emper at ur a;  

=> concent racao do cat i on em solucao;  

=> solvent e;  

=> quant idade de al uminio present e na est r ut ura.  

At encao especial  dever ser dada ao pH da suspensao cont endo a zeol i t a,  

quando a t r oca ionica e f e i t a com ions de met al de t ransicao,  a f i m de evi t ar 

hidrol ise dos ions ant es da sua t r oca.  Out ro f at or a ser considerado para o aj ust e 

do pH da solucao e que baixos valores de pH da solucao i nibem a post er ior 

reducao dos ions met al i cos devido a uma al t a concent racao de prot ons.  Em 

alguns t rabalhos da l i t er at ur a,  a hidrol i se cont rol ada a valores de pH maiores f oi 

f ei t a para at i ngi r a reducao de ions de met al com maiores di f i culdades de 

reducao,  t ais como Ni
2 +

 e Co
z +

,  a t emperat uras mais baixas (SUZUKIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et  at ,  1988).  

Para real izacao da t roca ionica e recomendavel a seguint e condicao:  

•  Solucao cont endo cat i on met al i co mui t o di l uidas (<0,05M);  

•  Al t a relacao vol ume de solucao/ sol ido (>5);  

•  Baixas t emperat uras (« t emper at ur a ambient e) ;  

•  Ut i l i zacao de complexos est aveis dos cat ions ( [ Ni ( NH 3 ) 6 ]
2 +

,  [ Pd ( NHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3 ) 4 ] 2 + ,  

[ Pt ( NH 3 ) 4 ]
2 +

;  

pH em f uncao do cat i on:  

( [ Ni (NH3) 6]  

[ Pd(NH3) 4]  

[ Pt ( NH 3 ) 4 ]
:  

2+ pH basico 

pH l i gei rament e basico 

pH neut ro ou l i gei r ament e acido.  

2+ 

2* 
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A f uncao acida de uma zeol i t a pode ser gerada,  pr ef er i vel ment e,  por 

t roca ionica i nd i r et a,  na qual ocor re uma subst i t uicao d i r et a dos cat ions de 

compensacao (Na
+

,  K
+

) por ions NH4

+

,  que por aqueciment o se decompoem 

or iginando prot ons na zeol i t a,  na qual i rao conf er i r sua propr iedade acida.  A 

vant agem de t roca ionica i ndi r et a e que a probabi l i dade de dani f i car a est rut ura 

zeol i t i ca e diminuida,  como ocor rer ia em t roca di r et a com o acido.  

A t r oca ionica i ndi r et a podera ser exempl i f i cada at raves da Equacao 2.5,  

t omando como base uma zeol i t azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA "1" na f orma sodica.  

+NH*X A(300 a400° C) * (2.5) 
NaZ •  NH4Z •  HZ + NH 3 t  * ' 

-NaA 

Para preparacao dos cat al isadores bi f uncionais,  em que o met al e 

responsavel pela f uncao de desidrogenacao e hidrogenacao,  e mui t o i mpor t ant e a 

t ecnica de t r oca ionica para obt er uma boa dispersao e uma dist r i buicao 

homogenea do met al na zeol i t a.  Para i st o,  f oi desenvolvida uma t ecnica 

denominada t roca ionica compet i t i va (RIBEIRO,  1979),  que per mi t e uma 

dist r ibuicao homogenea quando comparada ao met odo de t roca ionica 

convencional .  

2. 3. 1. 1.  Tr oca Ionica Compet i t i va 

E bem conhecido que para obt er uma boa dispersao e necessario 

promover uma f or t e i nt eracao ent r e o met al e o supor t e,  mas est a condicao nao 

e suf i ci ent e,  pois a quant idade de ions met al icos e mui t o baixa,  em comparacao 

com o numero de cent ros permut aveis no supor t e,  conduzindo assim a uma 

dist r ibuicao het erogenea do met al sobre a super f i cie do supor t e,  pois a t r oca 

ionica ocor rera i nst ant aneament e nos pr imei ros si t ios que encont rar ,  ou sej a,  nas 

camadas mais ext ernas dos cr i st ais.  

Por t ant o,  para resolver est e problema,  f oi desenvolvida uma t ecnica 

denominada de Troca Ionica Compet i t iva (LE PAGE er  al ,  1978),  que consist e em 
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i nt r oduzi r na f ase l i quida um excesso de ions de compet i cao (ions NH4

+

,  por 

exemplo) com os ions do met al desej ado,  per mi t i ndo uma di st r i bui cao mais 

homogenea dos met ais na zeol i t a quando comparado ao met odo de t roca ionica 

convencional .  

A reacao para est e processo,  exempl i f i cada para o complexo de pl at i na 

suport ado na zeol i t a "Z" em sua f orma amoniacal (NH4Z) a 25 ° C,  est a indicado 

na Equacao 2.6:  

[ Pt zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( NH 3 ) 4 ]
+ 2

s + 2 (NH4

+)  zzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA * ~ [ Pt (NH 3 ) 4 ]
+ 2

z +2 (NH 4

+) S (2. 6) 

0 excesso de ions NH4

+

 de compet i cao,  present es em solucao,  desloca o 

equi l i br i o da reacao para a esquerda,  permi t i ndo uma al t a concent racao de ions 

met al icos em solucao ( [ Pt ( NH 3 ) 4 ]
+ 2

s) e,  consequent ement e,  f avorecendo sua 

di f usao e migracao para dent ro do supor t e (LIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et  al ,  2000).  

Para os met ais do Grupo VIII,  l igant es neut ros dos met ais - como NH3 - no 

qual sao coordenat i vament e mais f or t es que a agua,  podem ser ut i l i zados para 

preveni r a hidrol i se dessas solucoes (SACHTLER et  ZHANG,  1993).  Por t ant o,  f oi 

ut i l i zado amin complexo [ Pt ( NH 3) 4

2 +

]  na t roca de ions Pt
2 +

 na real izacao dest e 

t rabal ho.  

0 f at or de compet i cao a ser empregado (razao ent r e a concent racao do 

cat ion de compet i cao e do met al ) depende de f at ores,  t ais como:  nat ureza da 

zeol i t a (t amanho de poro,  razao Si/ Al ),  af inidade do cat i on do met al a ser 

disperso pela zeol i t a,  concent racao i ni ci al  do met al na solucao compet i t i va e 

quant idade do met al a ser i nt roduzida na zeol i t a (RIBEIRO et  al ,  1995).  

Simoes e colaboradores (1997) apresent aram um est udo sobre a 

ef i ciencia de t r oca do met al ( Ni
2 +

,  Pt
2 +

) com di f erent es razoes de compet icao 

NH47Met al para a zeol i t a NH4Y,  e observaram que uma razao molar NH 4 7Pt
2 + 

igual a 10 f oi adequada para uma ef i ci encia de t r oca acima de 99% e para 

NH 4 7Ni
2 +

 a razao molar f oi de 20.  
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2.4.  - At i vacao de cat al i sadores bi f unci onai s met al / zeol i t a 

A at ivacao de cat al isadores e const i t uida pelos processos de calcinacao e 

reducao de mat er ial 's preparados.  

2. 4. 1.  Processo de cal cinacao 

0 processo de calcinacao da zeol i t a t ern como obj et i vo remover a agua 

ou dest rui r l igant es present es em complexos,  t ais como os grupos aminicos dos 

ions do cat i on complexo Pt  (NH3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA)4 2+,  deixando um pr ot on,  que i r a neut ral i zar a 

carga da rede zeol i t i ca,  conf er indo a mesma um carat er acido.  Um esquema 

dest e processo para a zeol i t a MOR na sua f orma amoniacal est a descr i t o na 

Equacao 2.7:  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

NH 4MOR •  HMOR + NH 3 t  ( 2 - 7 ) 

A 

A decomposicao da zeol i t a amoniacal  (NH 4 MOR) ocor re em var ias et apas 

(KERR et  BOLTON,  1976):  a) dessorcao de agua f isissorvida na zeol i t a ent r e 150 e 

250° C e b) l iberacao da amonia com f ormacao da zeol i t a em sua f orma prot onica 

ent re 300 e 400° C.  Calcinacoes ent r e 400 e 550° C nao apresent am reacoes de 

desidroxi lacao,  nas quais si t ios acidos de Lewis sao f ormados j unt ament e com a 

l iberacao de agua.  A t emper at ur a em que ocor re est a reacao aument a ao 

increment ar a relacao Si/ Al (BOLTON,  1976).  

Na calcinacao de ions precursores aminicos,  a baixa t axa de 

aqueciment o,  bem como al t o f l uxo de gas de ar rast e (ar si nt et i co) sao 

procediment os recomendados para se evi t ar a aut o-reducao dos ions do met al 

pelos l igant es NH3 (GALLEZOT,  1979),  e assim evi t ar a subseqi ient e migracao do 

met al para as cavidades sodal i t a ou prismas hexagonais (pela f ormacao de 

complexos inst aveis de grande mobi l i dade) ou a f ormacao de grandes par t i culas 

met al icas (REAGANzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et  at ,  1989).  
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Novakova e colaboradores (1996) rel at aram que o processo de aut o-

reducao pode ser f e i t o a par t i r de suas rot as,  em t emperat uras super iores a 

200° C sob vacuo,  conf orme Equacoes 2.8.  (a) e (b) :  

Pt
2 +

 + NH3 -> Pt °  +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Vi  N2 + Vi  H2 + 2 H
+ ( 2 > 8

"
a ) 

Pt
2 +

 + H2 -> Pt °  + 2 H
+

 (2.8.b) 

Segundo Van Den Broek (1997),  em t emperat uras acima de 450° C,  par t e 

dos NH3 l iberados sao conver t idos em N2 e H2,  sendo que est a reacao e cat al isada 

pelas par t i culas de pl at i na aut o-reduzidas.  Sendo assim,  em t emperat uras 

superiores a 450° C,  ocor rer i a a f ormacao rapida de i nt ermediar i es inst aveis de 

grande mobi t idade,  como e apresent ado na Equacao 2.9:  

3 Pt °  + N2 + H2 -> Pt  (NH3) 2 H2 (2-9) 

Em f l uxo de ar si nt et i co a reacao propost a represent ada na Equacao 2.10 

f oi de oxidacao dos l igant es NH3 em N2,  N20 e H20,  evi t ando a f ormacao da 

at mosf era r edut ora:  

4NH 3 + 3,5 0 2 - >N 2 +N 2 0 + 6 H 2 0 (2.10) 

Segundo REAGAN (1989),  a t emper at ur a ot i ma de calcinacao e a 

t emperat ura minima na qual e possivel decompor o complexo.  Segundo est e 

aut or ,  a t emper at ur a de calcinacao para o Pt (NH3) 4Cl 2 e de 300° C durant e 3 h.  

No ent ant o,  est udos recent es f ei t os por MATTOS (2000) e colaboradores 

most raram por EXAFS que a decomposicao do Pt (NH3) 4Cl 2 nao t i nha sido 

complet ada na t emper at ur a de 360° C.  

Ent ret ant o,  a calcinacao t ambem provoca alguns out ros ef ei t os t ais como 

a migracao dos ions dos met ais,  apos perderem seus l igant es,  para as pequenas 

cavidades.  A remocao dos l igant es coordenados aos ions de met ais de t ransicao 

por um processo de calcinacao cuidadoso e,  por t ant o,  ext r emament e i mpor t ant e 
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para cat al isadores t i po met al / zeol i t a.  0 processo de calcinacao cont rol a a 

local izacao dos cat ions e conseql ient ement e i nf l uencia o mecanismo de 

cresciment o de par t i cul as durant e o subsequent e processo de reducao.  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4.2.  Processo de Reducao 

A f i nal i dade desse met odo de at ivacao e a reducao dos ions met al icos de 

t ransicao e a regeneracao dos si t ios acidos na zeol i t a,  at raves da f ormacao de 

prot ons IT.  A reducao dos ions met al icos e geralment e conduzida em f l uxo de H2 

apos a et apa de calcinacao,  conf orme most ra a Equacao 2. 11:  

Pt
+ 2

 + H 2 ^ Pt °  + 2 H
+

 (
2

-
1 1

) 

A r edut i b i l i dade de ions met al i cos em zeol i t as depende de uma ser ie de 

f at ores,  i ncl uindo a local izacao dos ions nas cavidades,  sua acessibi l idade,  sua 

coordenacao com l igant es,  ef ei t os de ions coexist ent es (bloqueio de si t ios ou 

ancoragem de met ai s) ,  est rut ura da zeol i t a,  concent racao de prot ons,  razao 

Si/ Al ou acidez zeol i t i ca e o t eor de met al na est r ut ura (GALLEZOT,  1975).  

0 problema que af et a a at ivacao de cat al isadores bi f uncionais 

(calcinacao e reducao) e a mobi l i dade e a r edut i b i l i dade dos ions met al icos de 

t ransicao.  No caso dos met ais de t ransicao do grupo de ni quel ,  a mobi l i dade e a 

redut i bi l i dade sao dados na ordem a seguir:  

A MOBILIDADE DOS METAIS DURANTE 0 TRATAMENTO 

Pd > Ni > Pt  

REDUTIBILIDADE DOS METAIS 

Pt  > Pd » Ni 

Ions local izados em di f erent es si t ios possuem di f erent es pot enciais 

el et roquimicos.  Em geral ,  ions local izados nos prismas hexagonais sao mais 

SOUSA,  B.  V.  Isomerizacao do n-Hexano sobre Catalisadores Pt / HMordenita 



CAPITULO II - Revisao Bibl iograf ica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
20 

di f i ceis de serem reduzidos devido a est abi l i zacao nessas cavidades possuem uma 

al t a densidade de carga negat iva (provindos dos at omos de oxigenio).  Alem do 

mais,  t ais ions nao sao f aci l ment e acessiveis pelas moleculas de hidrogenio.  Isso 

f oi comprovado bloqueando-se os prismas hexagonais ou as cavidades sodal i t a 

com ions Ca
2 +

,  Mg
2 +

,  Fe
2 +

,  Sr
2+

 ou Mn
2 +

 previament e a t r oca ionica com ions de 

int eresse t ais como Ni
2 +

,  Co
2 +

,  Pd
2 +

 e Pt
2 +

.  Esse bloqueio das pequenas cavidades 

com o pr imei ro grupo de cat ions f orca os ions dos met ais de t ransicao a 

permanecerem nas grandes cavidades,  onde a reducao e mais f ac i l .  As evidencias 

sao os deslocament os no pico de reducao observados para mat er ial 's preparados 

de acordo com est e ob j et i vo (JIANGzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et  al ,  1988) 

Zeol i t as de di f erent es est rut uras e diamet ros de aber t ura de poros 

exibem di f erent es per f i s de reducao para o mesmo precursor de met al e mesmas 

condicoes de pr e- t r at ament o.  

A reducao de um ion de met al de t ransicao pouco r edut i vel pode ser 

signi f i cat i vament e aument ada pelo auxi l i o de met ais nobres redut i vei s,  como f oi 

observados em alguns sist emas bimet al i cos Pd-Co,  Pd-Ni,  Pt -Ni .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.  - Reacao de Isomer i zacao de n-alcanos 

Para at ender a demanda de der ivados de pet r ol eo,  em qual idade e 

quant idade ut i l i za-se um grande numero de processos de r ef i no,  ent r e eles est a o 

processo de isomer izacao.  Denomina-se isomer izacao de um hidrocarbonet o a 

reacao de sua reest rut uracao molecular ,  sem que haj a var iacao do seu peso 

molecular .  Este processo consist e em t ransf ormar n-paraf inas,  de 5 a 6 at omos 

de carbono,  com baixo indice de oct anagem,  provenient e da ref orma ou 

dest i l acao,  em paraf inas rami f icadas com al t o i ndi ce de oct anagem (PERRONE,  

1965).  

A isomer izacao de hidrocarbonet os f oi pr i mei r ament e publ icada por 

NENITZESCU & DRAGAN* apud PRAKASH (1994).  Eles descobr i ram que na presenca 

de Al Cl 3 moleculas de n-hexano eram conver t idas em isomeros rami f i cados.  

•NENITZESCU,  C.  D.  a DRAGAN,  A.  (1933).  Ber.  Dtsch.Chem.  Ges.,  66,  1892.  
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A isomer izacao de alcanos l ineares t ern sido assunt o de mui t as 

i nvest i gat es em vi r t ude da al t a oct anagem de seus isomeros que proporciona a 

gasol ina maior poder ant i det onant e (ALLAINzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et  al ,  1997) 

A capacidade ant i det onant e da gasol ina e at r i bui da a depender da 

est rut ura quimica dos hidrocarbonet os que const i t ui a mesma.  Assim,  quant o 

mais rami f i cado f or o hidrocarbonet o,  mais est e combust i vel  resist i ra a 

compressao sem sof rer queima espont anea nos mot ores de combust ao i nt er na.  A 

qual idade dos combust iveis e aval iada com base no numero de oct anas,  que e um 

numero det erminado empi r i cament e e,  est a associado com a habi l idade das 

moleculas em resist i r a combust ao i nt erna ant es que o pist ao at i n j a a 

compressao maxima.  

Estudos real izados most raram que o compost o mais resist ent e era o 

isoct ano (2,2,4 - t r i met i l pent ano) e o pior n-hept ano.  Esses dois compost os f oram 

adot ados como r ef er enda para se medi r a resist encia a compressao sem 

det onacao.  Ao isoct ano at r ibuiu-se ar bi t r ar i ament e i ndi ce 100 e ao n-hept ano 

zero.  Por t ant o,  uma mist ura que cont em 70% de isoct ano e 30% de n-hept ano 

possui indice de oct anagem igual a 70 (ALLINGER,  1978;  FARAUTO & 

BARTHOLOMEW, 1997).  

Ini ci al ment e,  quando se desej ava t er uma gasol ina de al t a oct anagem era 

economicament e vi avel a simples adicao de adi t i vos como,  por exemplo,  o 

t et r amet i l - chumbo (TML) e o t et r aet i l - chumbo (TEL),  alem de compost os 

aromat icos (benzeno,  t ol ueno,  naf t al eno) para que t a l  propr iedade fosse 

aument ada (LEE & RHEE,  1997).  Devido as mudancas na legislacao ambient al  

impost as por mui t os paises esses compost os f oram suspensos e subst i t uidos por 

component es oxigenados,  como,  met i l - t er c-but i l - e t er (MTBE),  e t i l - t e r c - bu t i l  et er 

(ETBE),  t er c- am i l - met i l  et er (TAME) ou t er c- am i l - e t i l  et er (TAEE);  e alcanos 

isomerizados,  como 2,  2 - d i met i l -but ano,  2,  3 - d i met i l  but ano,  2 met i l  pent ano,  

et c;  na t ent at i va que obt ivessemos combust iveis mais l impos que causasse um 

menor impact o ambi ent al .  
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No meio i ndust r i al ,  a isomerizacoes de paraf inas leve com f ins de 

aument o de oct anagem eram execut adas usando cat al isadores acidos 

monof uncionais do t i po Fr iedel Craf t s,  que apresent avam boa at i vi dade a 85° C,  

porem apresent avam problemas de corrosao e cont aminacao (SIE,  1994).  Estes 

f oram subst i t uidos por cat al isadores bi f uncionais const i t uidos de um met al nobre 

(Pt ) supor t ado em alumina clorada ou f l uorada.  0 processo operava em baixas 

t emperat uras (120-180° C),  ent r et ant o era suscept ivel  a desat ivacao e requer ia 

serios pre- t r at ament os (BELLOUM apud JIMENEZzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et  al ,  2003).  Com isso,  os 

cat al isadores bi f uncionais passaram a t er zeol i t as como supor t e (component e 

acido) no processo de isomer izacao,  devido a sua maior est abi l i dade,  

selet i vidade a isomeros e maior resist encia a desat ivacao por f ormacao de coque.  

0 uso de cat al isadores bi f uncionais nas indust r ias de ref i no de pet rol eo 

para isomer izacao de alcanos l ineares,  possuem si t ios acidos com a f uncao de 

craquear e i somer izar ,  e os si t ios met al i cos com a f uncao de 

desidrogenacao/ hidrogenacao (LE PAGE,  1978),  apresent ou um grande avanco,  j a 

que est es cat al isadores podem ser operados com cer t a est abi l i dade,  sob 

moderadas pressoes de hidrogenio.  

A zeol i t a mordeni t a f oi usada nos processos de isomer izacao possuindo 

uma at i vi dade que per mi t e a conversao de pent anos e hexanos a t axas at rat i vas 

e producao de produt os rami f icados para t emper at ur a de reacao em t orno de 

250°C (YASHIMA et  al ,  1996 &ALLAIN et  al ,  1997).  0 processo Hysomer da Shel l  

Oi l  Co,  ut i l i zando mordeni t a (HMOR) como component e acido,  t eve a sua 

pr imei ra apl icacao comerci al  em 1970 (SIE,  1994).  

Na isomer izacao sobre cat al isadores empregando zeol i t as,  t al  como no 

processo Hysomer,  os valores de t emper at ur a,  pressao e t axa de f l uxo de 

hidrogenio podem ser escolhidos de f orma a se aj ust arem as requisicoes de um 

processo de adsorcao selet i va em fase gasosa,  t al  como no processo Isosiv.  Com 

post er ior dessorcao at raves de purga com hidrogenio.  Por t ant o,  ao inves de 

pr oj et ar dois processos separados,  as et apas de isomer izacao e adsorcao selet iva 

podem ser int egradas em uma unica et apa com signi f i cant e economia de 

equipament os e cust os.  Esta e uma das vant agens dos processos de isomer izacao 
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que empregam zeol i t as,  uma vez que as condicdes de operacao com 

cat al isadores a base de alumina clorada nao per mi t em t a l  i nt egracao.  A 

combinacao int egrada Hysomer/ lsosiv e conhecida como processo TIP (Tot al  

Isomer izat ion Package),  que e operado de acordo com a carga de al iment acao,  

ou sej a,  para al t os cont eudos de n-paraf inas ou iso-paraf inas (SIE,  1994).  

Devido ao f at o de que a isomer izacao pode ser l i mi t ada pelo equi l i br i o 

t ermodinamico,  e necessario ut i l i zar cat al isadores f or t ement e acidos,  sendo 

pr ef er i do aqueles a base de zeol i t a (CORMA,  1995).  

A isomer izacao de n-paraf inas sobre cat al isadores bi f uncionais se ef et ua 

at raves de et apas quimicas,  que envolvem si t ios met al i cos e acidos,  e as et apas 

de t r anspor t e ent r e os si t ios.  

As et apas para o processo bi f uncional de isomer izacao de alcanos est ao 

apresent adas na Figura 4:  (SM - Si t io Met al i co,  SA - Si t ios Acidos) 

(A) 

nC6

+ 

SA SA 

i C6 

+H,  t  I -H,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
+ H I I 

-H' 

(E) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(B) (C) (D) 

Figura 4.  Esquema do mecanismo bi f unci onal .  

Font e:  RUNSTRAATzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et  al ,  1997.  

A) Adsorcao e desidrogenacao da n-paraf ina sobre os si t ios met al i cos,  para 

f or mar as n-olef inas.  

B) Transpor t e das n-olef inas em fase gasosa dos si t ios met al i cos para os si t ios 

acidos.  

C) Isomerizacao ou craqueament o das n-olef inas nos si t ios acidos at raves dos ions 

carbocat ions i nt ermediar i es.  

SOUSA,  B.  v.  Isomerizacao do n-Hexano sobre Catalisadores Pt / HMordenita 



CAPITULO II - Revisao Bibl iograf ica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
24 

D) Transpor t e das iso-olef inas e das n-olef inas provenient es do craqueament o dos 

si t ios acidos para os si t ios met al i cos 

E) Hidrogenacao das iso-olef inas e n-olef inas para produzi r as iso-paraf inas e 

alcanos leves e dessorcao dos si t ios met al i cos.  

As et apas "B" e "D" correspondem a de di f usao das especies ol ef ini cas 

i nt ermediar i as.  As et apas "A" e "E" englobam a adsorcao de reagent es e 

dessorcao dos produt os dos si t ios cat al i t i cos,  bem como a desidrogenacao do 

alcano e hidrogenacao do al ceno,  respect i vament e.  A isomer izacao do alceno 

i nt er medi ar i o que ocor re nos si t ios acidos (et apa "C") envolve a prot onacao de 

um dos carbonos par t i ci pant es da l igacao ol ef i ni ca (Figura 5),  f ormando por 

consequencia um carbocat ion secundar io (PRAKASH,  1994).  Esta molecula sof rera 

um rear ranj o,  f ormando um carbocat ion t er ci ar i o que t ern maior est abi l i dade 

que o secundar io.  E j ust ament e esse rear ranj o que leva ao apareciment o da 

rami f i cacao na cadeia pr i nci pal ,  que gera uma molecula isomer izada ao f i nal do 

processo.  

-H2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
CH 3 - CH 2 - CH 2 - CH 2 - CH 2 - CH 3 • C H 3 - C H = C H - C H 2 - CH 2 - CH 3 

SM H
+ 

C H 3 - C H = C H - C H 2 - CH 2 - CH 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H* • C H 3 - C H CH - CH 2 - CH 2 - CH 3 

SA 

H
+ 

CH 3 - CH C H - C H 2 - C H 2 - C H 3 • C H 3 - C + - C H 2 - C H 2 - C H 3 

I 

C H 3 

-H
+ 

CH 3 - C + - CH 2 - CH 2 - CH 3 • CH 3 - C= CH 9 - CH o - CH a 

C H 3 

I 
C H 3 

+H2 

CH 3 - C= CH 9 - CH 9 - CH a  o w > C H 3 - C H - C H 2 - C H 2 - C H 3 

SM 
C H 3 C H 3 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5.  Mecanismo de f ormacao do 2-met i l -pent ano a par t i r da isomer izacao do 

n-hexano.  
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A reacao de isomer izacao das paraf inas e reversivel ,  e o equi l i br i o 

f avorece as moleculas mais rami f icadas ou mais compact as;  exemplos de alcanos 

isomer izados e seus respect ivos numeros de oct anas (RON - Research Oct ane 

Number) est ao represent ados no esquema most rado na Figura 6:  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Isomeros do n-hexano 

Monoramificados zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

B i - r a m i f i c a d o s  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

n-Hexano 

RON: 25 

RON 

2-metil-pentano 

RON: 73 

2.2-dimetil-butano 

RON: 92 

3-metil-pentano 

RON: 75 

2.3-dimetil-butano 

RON: 102 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6.  - Esquema dos produt os da reacao de hidroisomer izacao do n-hexano.  

Font e:  BOLTON,  1976.  

Segundo BOLTON 1976,  a conversao desses isomeros e r el at i vament e 

l ent a,  e com o aument o da t emper at ur a,  al em de desf avorecer a sua f ormacao,  

surge supressao de reacoes secundarias,  o qual t ant o e mais int enso quant o mais 

al t o f or o peso mol ecul ar do hidrocarbonet o.  Os cat al isadores da reacao de 

isomer izacao t ambem sao poderosos cat al isadores de craqueament o,  de modo 

que est as reacoes podem acompanhar as reacoes de isomer izacao,  af et ando 

subst ancialment e o rendiment o de isomeros,  al em de encur t ar a vida u t i l  do 

cat al i sador (PERRONE,  1965).  Dessa f orma,  com um dado cat al i sador ,  cada 

paraf ina t ern uma f ai xa de t emper at ur a i deal para promover uma al t a t axa de 

reacao de isomer izacao e uma t axa acei t avel para a t axa de craqueament o 

(CARDOSOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et  al ,  2003).  

SOUSA,  B.  V.  Isomerizacao do n-Hexano sobre Catalisadores Pt/ HMordenita 



CAPITULO II - Revisao Bibl iograf ica 26 

A et apa cont rol adora dest a reacao e a isomer izacao das olef inas,  que 

ocorre sobre si t ios acidos,  uma vez que exper iment os independent es com n-

pent ano e 1-pent eno most raram a mesma t axa de reacao (CARDOSO et zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA al ,  2003).  

Um cat al i sador ot i mo para isomer izacao e aquele capaz de ser selet i vo 

aos produt os isomer izados,  minimizando t ant o os produt os de craqueament o 

resul t ant es da hidrogenol ise nos si t ios met al i cos quant o aos obt idos por 

craqueament o nos si t ios acidos.  

No caso de cat al isadores bi f uncionais a base de zeol i t as,  usando um 

met al nobre como si t i o met al i co,  ha na l i t er at ur a diversos t rabalhos empregando 

a pl at i na como si t i o met al i co em reacao de isomer izacao de n-paraf inas (C6 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C7) , 

sendo que ha poucos est udos vol t ados a ut i l i zacao de niquel ou bimet al i cos como 

f uncao met al i ca.  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6.  - Desat ivacao de Cat al i sadores 

A desat ivacao de cat al isadores e de impor t ancia consideravel na cat al i se,  

pois causa um decrescimo acelerado da at i vi dade cat al i t i ca com 0 t empo,  

const i t uindo assim 0 pr i nci pal obst aculo a mui t as apl icacoes das zeol i t as (BHATIA 

er a/ ,  1989).  

Nos ul t imos anos,  com a expansao da ut i l i zacao das zeol i t as e dos 

cat al isadores zeol i t i cos,  devido as suas propr iedades de sel et i vidade de f or ma,  

alem das f r ont ei r as da indust r i a de pet rol eo e pet r oqui mi ca,  t orna-se ainda mais 

i mpor t ant e a mel hor ia da ef i ci encia dest es cat al isadores e 0 aument o de sua 

resist encia a desat ivacao (VALADARES,  1999).  

A maior di f i cul dade no est udo do modo de desat ivacao por deposicao de 

coque e est abelecer a sua composicao,  pois est a nao e f ac i l de ser det erminada 

porque 0 coque e uma mist ura mui t o complexa e d i f i c i l de ser separado da 

zeol i t a.  A remocao do coque pode degradar permanent ement e os cat al isadores 

por desaluminacao ou sint er izacao.  

Os processos cat al i t i cos sao proj et ados t omando em consideracao a 

desat ivacao esperada do cat al i sador ,  e incl uem geral ment e as unidades de 
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regeneracao necessarias.  As causas de desat ivacao dos cat al isadores podem 

classi f icar-se em t res grupos,  que serao most rados a seguir (FIGUEIREDO et  al ,  

1989).  

2. 6. 1.  Envenenament o 

A desat ivacao por envenenament o se da por adsorcao quimica int ensa de 

impureza sobre os si t ios at ivos do cat al isador ,  impl i cando na diminuicao do 

numero dest es e provocando a queda na velocidade da reacao (FOGLER,  1999).  

0 envenenament o num cat al isador bi f uncional provoca var iacao da 

selet i vidade devido aos di f erent es graus de int eracao ent r e veneno e os si t ios 

at ivos.  Em geral os si t ios mais at ivos sao af et ados pr ef er enci al ment e;  em raros 

casos os si t ios mais f racos sao at ingidos e na cat al i se monof uncional e de se 

esperar que t odos os si t ios sej am igualment e at ingidos.  

Muit as mat er ias-pr imas or iundas do pet rol eo cont em impurezas t ais como 

enxof re,  chumbo e out ros component es que sao de remocao mui t o dispendiosa,  

mas que envenenam o cat al i sador ao longo do t empo.  A Figura 7 most ra a 

progressao de si t ios envenenados por t ais impurezas.  

t , izyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA h
 l

3 

Figura 7.  Decaiment o por envenenament o.  

Font e:  FOGLER,  1999.  

2. 6. 2.  Sint er i zacao 

Nos cat al isadores met al i cos suport ados em zeol i t as os met ais t endem a 

migrar de seu l ocal or i gi nal de impregnacao,  dent ro da zeol i t a,  para out ra regiao 

do cat al isador ,  em geral mais ext erna,  sob ef ei t o da t emper at ur a,  acar ret ando 
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perda de area super f i ci al e,  por t ant o,  de at i vi dade.  A perda de area super f i cial  

especi f ica se da devido ao acumulo (aglomeracao) de cr ist ais e cresciment o das 

par t iculas met al i cas em cer t as regioes,  ou diminuicao do t amanho ou 

f echament o dos poros no i nt er i or das par t i culas do cat al i sador ,  o que recebe o 

nome de sint er i zacao,  (VALADARES,  1999; ).  

A Figura 8 most ra a perda de area super f i ci al  r esul t ant e do deslocament o 

do mat er i al do supor t e cat al i t i co sol ido poroso,  a al t as t emperat uras,  causando 

f echament o dos poros.  A Figura 9 most ra a perda da super f i ci e at i va por 

migracao de at omos e aglomeracao de pequenas par t i culas de met al deposi t adas 

sobre a super f i cie levando a producao de uma par t i cul a maior onde os at omos do 

i nt er i or nao est ao mais acessiveis a reacao (FOGLER,  1999).  

Figura 8.  Decaiment o por sint er izacao:  f echament o dos poros.  

Font e:  FOGLER,  1999.  

t=0 t=t  

Figura 9.  Decaiment o por sint er izacao:  aglomeracao de si t ios met al icos 

deposi t ados.  

Font e:  FOGLER,  1999.  
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2.6.3 - Formacao de Coque 

Ent ende-se por coque t odo um conj unt o de subst ancias carbonadas de 

est rut uras diversas que vao desde as al t ament e cr i st al inas (gr af i t e) ,  

pr i ncipal ment e amor f as,  dependendo do modo como obt idas (SHERMAN,  1984);  

aos hidrocarbonet os de elevada massa molecular (MOTAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et  al ,  1990).  

0 coque e,  em geral ,  a pr i ncipal causa de desat ivacao das zeol i t as,  

podendo se produzi r pela cober t ura de si t ios,  onde uma molecula de coque 

envenena um si t i o at i vo por adsorcao,  ou por bloqueio dos poros,  que impede o 

acesso dos reagent es a t odos os si t ios at ivos do poro,  no qual est a si t uado,  ou 

sej a,  ele nao se di st r i bui de uma maneira uni f orme dent r o da rede cr i st al i na com 

maior concent racao proxima da super f i cie ext erna (f echando os poros) (BHATIA 

et  al ,  1989;  GUISNET,  MAGNOUX 1994).  

0 coque causa uma diminuicao na at i vi dade do cat al i sador ,  que e 

r ef l et i do por uma queda na conversao dos produt os de int eresse.  Mas ocor re,  

t ambem, um decrescimo em sua at i vi dade,  a medida que sao usados os 

cat al isadores.  Algumas vezes,  essa queda e mui t o rapida,  da ordem de segundos,  

e out ras vezes e t ao l ent a que a regeneracao ou reposicao cat al i t i ca soment e sao 

necessarias apos anos de uso.  Porem,  em ambos os casos,  ocor rendo desat ivacao 

do cat al isador ,  f az-se necessaria a regeneracao cont inua de sua at i vi dade,  e at e 

mesmo para mant er as t axas de producao dent ro dos l imi t es desej ados 

(BEECKMAN et  al ,  1979).  

Para poder regenera-los e necessario conhecer a causa da desat ivacao,  

sua nat ureza,  a velocidade e o modo de desat ivacao dos cat al isadores.  

Invest i gat es sobre o coque deposi t ado em zeol i t as com canais 

int erconect ados e sem cavidades (ZSM-5) demonst ram que quando o t eor de 

coque e baixo,  est e corresponde ao bloqueio dos si t ios at i vos;  quando o t eor e 

moderado,  alem dos si t ios,  ocor re o bloqueio ao acesso aos si t ios,  e al t os t eores 

de coque signi f i cam bloqueio at e mesmo da int erconexoes ent r e os canais,  o que 

impede o acesso a uma regiao onde os si t ios at ivos ainda nao apresent am coque 

(VALADARES,  1999).  
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Todas as reacoes de combinacao organicas em cat al isadores sol idos sao 

acompanhadas pela f ormacao de subprodut os pesados que sao deposi t ados na 

super f i cie do cat al i sador e provocam a desat ivacao (BARBIER,  1990).  

Na i ndust r i a de pet roquimica,  a f ormacao de coque nos cat al isadores e o 

t i po mais comum de desat ivacao.  Para mant er uma al t a selet i vidade e 

est abi l idade em reat ores de l ei t o f i xo i ndust r i al ,  f az-se necessario um aument o 

gradual da t emper at ur a para que a f ormacao do coque nao cause perda na 

at i vidade cat al i t i ca (LIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et  al ,  2000).  

A f ormacao do coque e a sua composicao dependem de var ios f at ores,  

t ais como:  est r ut ur a porosa,  nat ureza dos reagent es,  acidez,  t emper at ur a,  

pressao,  ent r e out ros (CHUPIN et  al ,  2001).  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6.3.1.  - Inf l uenci a da Est r ut ur a Porosa sobre a Formacao do Coque 

A est rut ura porosa t ern uma f i nal i dade marcant e no ef e i t o da desat ivacao 

por coque.  As zeol i t as,  por t er em uma est rut ura porosa per f ei t ament e def i nida,  

sao os sol idos ideais para o est udo do bloqueio dos poros pelo coque e,  em 

par t i cul ar ,  para est abelecer a relacao ent r e as caract er i st i cas da est rut ura 

porosa e o ef ei t o da desat ivacao das moleculas de coque.  O ef ei t o desat ivador do 

coque e pronunciado quando a desat ivacao e devida ao bloqueio dos poros do 

que quando devido ao envenenament o por cober t ura do si t i o (GUISNET et  al ,  

1990).  

Na maior ia das reacoes cat al isadas por zeol i t as,  a deposicao do coque 

ocorre dent ro dos poros e/ ou na super f i cie ext erna,  que nao dissolvem e 

obst ruem os poros e cavidades da zeol i t a.  Ent r et ant o,  caso o t amanho dos 

int ermediar ies e est ados de t ransicao envolvidos na f ormacao das moleculas de 

coque est ej am proximos ao t amanho disponivel  j un t o aos si t ios acidos 

(cavidades,  int ersecao de canais),  impediment os est er icos poderao l i m i t ar a 

f ormacao dest es i nt ermediar i es (GUISNET e MAGNOUX,  1994).  

Ent ret ant o,  o ef ei t o da est rut ura porosa nao est a l i m i t ado apenas ao 

impediment o est er i co na f ormacao dos i nt ermediar i es do coque.  De f at o o t empo 
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de cont at o da molecula organica com os si t ios at ivos depende da t axa de di f usao 

dest as moleculas.  Quant o mais l ent a a di f usao das moleculas organica maior a 

t axa de deposicao de coque.  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6.3.2.  - Inf l uenci a da Nat ur eza dos Reagent es sobre a Formacao do Coque 

A nat ureza dos reagent es i nf l uencia de f orma mui t o cl ara a f ormacao do 

coque:  quant o maior a semelhanca dos reagent es com o produt o f i nal ,  coque,  

mais rapida sera a conversao.  As olef inas e os pol iaromat i cos produzem grande 

quant idade de coque enquant o os compost os monoaromat icos,  alcanos e 

naf t enicos sao menos at ivos.  0 carat er mui t o basico dos compost os aromat icos 

f aci l i t a sua f or t e adsorcao aos si t ios acidos enquant o as olef inas,  menos basicas,  

produzem o ion carbocat i on,  i nt er medi ar i o bast ant e r eat i vo,  e f ormam coque 

mais rapidament e at e que os compost os aromat icos.  

A nat ureza do coque e di r et ament e af et ada pela est r ut ura do poro:  em 

zeol i t as com poros grandes,  como a zeol i t a MOR,  predominam compost os 

aromat icos pesados enquant o nas zeol i t as de poros medios,  como a ZSM-5,  ha um 

aument o de ol ef ini cos na composicao do coque (CHUPINzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et  at ,  1990).  

2.6.3.3.  - Inf l uenci a da Aci dez sobre a Formacao do Coque 

A acidez do cat al i sador e o f at or det er mi nant e da desat ivacao.  Sit ios 

f or t ement e acidos provocarao f or t e adsorcao por par t e dos compost os aromat icos 

(carat er basico) ou est abi l i zarao o carbocat ion der ivado das ol ef inas,  que e um 

precursor do coque.  A densidade de si t ios acidos e t ambem i mpor t ant e para o 

processo j a que as reacoes de coquei f i cacao sao bimoleculares ou 

pol imoleculares (GUISNET et  al ,  1990).  

MAGNOUX e colaboradores (1999) est udaram a desat ivacao nas zeol i t as 

H-Mordenit a,  ZSM-5 e HY no craqueament o do n-hept ano a 723K.  Nos si t ios mui t o 

acidos da zeol i t a HY houve f ormacao de al qui l -aromat i cos que bloquearam a 

ent rada dos poros nas supercavidades;  na zeol i t a ZSM-5 ocor reu a f ormacao de 
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alqui l -aromat icos com 1 ou 2 aneis nos si t ios acidos local izados nas int ersecoes 

dos canais seguida de l ent a f ormacao de moleculas maiores em sit os acidos 

proximo a super f i cie da zeol i t a;  na H-Mordeni t a observou-se pr i nci pal ment e o 

bloqueio dos poros.  

A razao Si02/ Al 203 (SAR) est a relacionada com a densidade de si t ios 

acidos,  ou sej a,  quant o maior o SAR,  menos al uminio na est r ut ura e,  por t ant o 

menos acidez de Lewis.  Ocor re,  no ent ant o,  uma compensacao est r ut ur al e os 

poucos si t ios rest ant es sao mui t o mais acidos.  

DEROUANE e colaboradores (1980),  t rabalhando com zeol i t as Mordeni t a e 

ZSM-5 com di f erent es SAR most raram que um t eor elevado de al uminio (baixo 

SAR) f avorece o coque paraf ini co (craqueament o) na ZSM-5.  Ent ret ant o,  nas 

mordeni t as um valor de SAR mais elevado se f orma maior quant idade de coque 

aromat ico (maior adsorcao de aromat icos al iados ao grande t amanho de poro).  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6.3.4.  - Inf l uenci a da Temper at ur a,  Pressao e a Nat ur eza dos gases sobre a 

Formacao do Coque 

A t emper at ur a af et a a coquei f i cacao de f or ma complexa,  pois,  ao mesmo 

t empo em que aument ar ia a velocidade das reacoes envolvidas,  aument ar ia 

t ambem a vapor izacao e a di f usao das moleculas.  0 coque e f ormado a baixas 

t emperat uras devido a ret encao das moleculas pela sua baixa vol at i l i dade ou 

f or t e adsorcao enquant o a al t as t emperat uras ocor rem reacoes como cicl i zacao,  

alqui lacao e t ransf erencia de hidrogenio que f avorecem a f ormacao de moleculas 

ext remament e complexas que permanecem,  no cat al i sador por est arem 

est er i cament e bloqueadas (GUISNETzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et  al ,  1997).  

0 aument o da pressao f avorece ao deslocament o de equi l i br i o no sent ido 

da f ormacao do coque,  vi st o que ha evidencias de que os mecanismos da 

coquei f i cacao sao bimoleculares ou pol imoleculares.  

A nat ureza do gas di l uent e i nf l uencia f or t ement e a coquei f i cacao,  pois,  

se ut i l i zar o hidrogenio,  mesmo a baixas pressoes,  a f ormacao do coque e i nibida 

devido a reacao dest e gas com os i nt ermediar i es precursores do coque.  Por out r o 
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lado,  os gases iner t es aument am signi f i cat i vament e a t axa de desat ivacao 

(CHUPINzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al ,  1990).  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.7.  - Tecnicas Empregadas na Caract er i zacao dos Cat al i sadores 

2.7.1.  - Anal i se Quimi ca 

A anal ise quimica dos cat al isadores e uma t ecni ca indicada para 

det erminar as concent racoes de al uminio,  cal cio,  magnesio,  zinco e pot assio 

cont idos nos cat al i sadores.  Os quat ro pr imei ros element os serao det erminados 

ut i l i zando-se a t ecnica de Espect roscopia At omica por Plasma Indut i vamant e 

Acoplado (ICP-AES do ingles Indut ive Couple Plasm - At omic Emission 

Spect roscopy),  que se baseia na emissao de f ot ons caract er i st i cos da t ransicao de 

elet rons ent r e niveis el et roni cos,  induzidos pela absorcao de f ot ons na regiao do 

visivel (SOUSA-SANTOS,  1989).  

2.7.2.  - Di f racao de Raios X 

A Di f racao de Raios-X (DRX) e a t ecnica que f ornece inf ormacoes mais 

amplas,  precisas e det alhadas quant o a qual i f i cacao,  caract er i zacao e 

quant i f i cacao dos const i t ui nt es present es em um dado mat er i al .  Alem disso,  e 

uma t ecnica de anal ise nao dest rut i va,  rapida e mui t o ver sat i l ,  t endo apenas o 

obst aculo de nao se poder apl i car a mineral 's nao cr i st al inos ou com cr i st al i nidade 

i nci pi ent e (GOMES,  1988).  

Esta t ecni ca,  quando apl icada as zeol i t as,  f ornece inf ormacoes 

impor t ant es como a i dent i f i cacao da est rut ura cr i st al i na de possiveis fases 

cont aminant es,  det erminacao do grau de cr i st al i ni dade e da cela uni t ar i a (a 0) .  0 

obj et i vo dest a anal ise,  nest e t r abal ho,  sera det er minar o grau de cr i st al i ni dade 

da zeol i t a ut i l i zada,  alem de i dent i f i car as fases present es nas amost ras apos o 

processo de t r oca dos met ais e calcinacao (SAAVEDRA,  1995).  
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2. 7. 3.  - Anal i se Ter mi cas 

A anal ise t er mi ca e compost a de um grupo de t ecnicas,  na qual as 

propr iedades f i si ca e quimica de uma subst ancia ou de um produt o sao medidas 

como uma f uncao do t empo ou da t emper at ur a,  enquant o a mesma e submet ida 

a um programa cont rol ado de t emper at ur a e at mosf era def i ni da.  

A anal ise t er mi ca di f er enci al  (ATD) f ornece a di f erenca de t emper at ur a 

de uma amost ra comparada a de um mat er i al  de r ef er enda,  t er mi cament e 

i ner t e,  quando se submet e a amost ra a um aqueciment o ou resf r i ament o a uma 

razao const ant e,  as var iacoes de t emperat ura da amost ra,  sao causadas pelas 

t ransicoes ent alpicas endot ermicas ou exot ermicas (SOUZA SANTOS,  1989).  

At raves do DTA,  pode-se acompanhar os ef ei t os de calor associados com 

al t eracoes f isicas e quimicas da amost ra,  t ais como t ransicao de fase (f usao,  

ebul icao,  subl imacao,  congelament o,  inversoes da est r ut ura cr i st al i na) ou 

reacoes de desidrat acao,  dissociacao,  decomposicao,  oxido-reducao,  et c.  

capazes de causar var iacoes de calor .  Em geral ,  t ransicoes de f ase,  f usao,  

dessorcao,  desidrat acao,  reducoes e cer t as reacoes de decomposicao produzem 

ef ei t os endot ermicos (AH>0),  enquant o que cr ist al i zacoes,  adsorcao,  oxidacoes,  

algumas reacoes de decomposicao (degradacao oxi dat i va,  oxido-reducao,  est ado 

sol ido) produzem ef ei t os exot ermicos (AH<0) (ULLMANN'S,  1986).  

A anal ise t er mogr avi met r i ca (ATG) f ornece o ganho ou perda de massa 

em f uncao do t empo.  Esta anal ise t ern sido ut i l i zada em quase t odas as areas,  

para solucionar problemas quimicos e em out ros set ores como:  met al urgia,  

ceramica,  mineral ogia,  bioquimica,  t ecnologia de al iment os,  ent re out ras 

(ULLMANN'S,  1986).  

Na t er mogr avi met r i a der ivada (DTG),  sao regist radas as curvas da 

der ivada da massa em relacao ao t empo ou t emper at ur a.  As curvas indicam com 

exat idao as t emperat uras correspondent es ao moment o em que a velocidade e 

maxima e ao i nst ant e em que a reacao chegou ao seu t er mi no.  Os picos agudos 

permi t em di st i ngui r cl arament e uma sucessao de reacoes que mui t as vezes nao 

podem ser cl arament e nas curvas de TG.  As areas dos picos correspondem 
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exat ament e a perda ou ganho de massa e podem ser ut i l i zadas em det erminacoes 

quant i t at i vas (ARAUJO,  2001).  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.7.4.  Espect roscopia no Inf r aver mel ho com Transf ormadas de Four i er 

Os espect ros de absorcao no i nf ravermel ho podem proporcionar mui t as 

inf ormacoes sobre a i dent i f i cacao,  a quant i f i cacao e os aspect os est rut urais dos 

mineral 's argi losos,  cr i st al i nos ou amorf os.  As f requencies das bandas de absorcao 

dependem da nat ureza dos at omos (massa e cargas el et r i cas) envolvidos nas 

vibracoes,  dos seus ar ranj os geomet r icos ( i nf l uencia ou i nt eracao com at omos 

vizinhos) e da energia das l igacoes ent re eles (ULLMANN'S,  1986).  

Embora o espect ro na regiao do i nf ravermel ho sej a caract er i st i co da 

molecula como um t odo,  cer t os grupos de at omos dao or igem a bandas que 

ocor rem mais ou menos na mesma f reqLiencia,  i ndependent e da est rut ura da 

molecula.  E j ust ament e a presenca dest as bandas caract er i st i cas de grupos que 

permi t e ao anal ist a a obt encao,  at raves de simples exame do espect ro e consul t a 

de t abelas,  inf ormacoes est rut urais ut eis (SILVERSTEINzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et  al ,  1989).  

As posicoes das bandas nos espect ros na regiao do i nf ravermel ho sao 

apresent adas em compr iment o de onda,  ou numero de onda.  0 micron (1 n = 10' 

6

m ) cost umava ser a unidade habi t ual para descrever as bandas de absorcao na 

espect romet r i a na regiao do i nf ravermel ho.  At ual ment e pref ere-se ut i l i zar a 

unidade numero de onda ( cm '
1

,  cent i met r o reciproco,  cent i met r o inverso) que e 

di r et ament e proporcional a energia.  Muit os dos i nst r um en t s mais novos e 

sof ist icados sao l ineares em cm '
1

.  A relacao ent r e as unidades e:  cm"
1

 = 1/  u.m x 

10
4

 (SILVERSTEIN er  al ,  1989).  

2.7.5.  Reducao a Temper at ur a Programada (RTP) 

0 met odo de reducao a t emperat ura programada t ern como f undament o 

a medida do consumo de hidrogenio (ou out ro agent e r edut or ) associada com a 

reducao das especies oxidadas present es na amost ra,  quando est a e submet ida a 
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um regime de aqueciment o em condicoes de t emper at ur a programada.  Em sua 

var iant e mais convencional ,  a t ecnica ut i l i za uma mist ura gasosa de hidrogenio 

como agent e redut or ,  di l ui do em gas i ner t e,  o que per mi t e a medida do consumo 

de hidrogenio mediant e um det ect or de condut i vidade t er mi ca.  Evident ement e,  

out ros gases ou suas mist uras,  t ais como monoxido de carbono,  hidrocarbonet os 

ou amonia podem,  em casos especi f icos,  ser ut i l i zados como agent es redut ores 

na apl icacao da reducao a t emper at ur a programada (CORDERO,  1995).  

Como a grande maior ia das t ecnicas exper iment ai s ut i l i zadas na 

caract er izacao de cat al isadores e de seus precursores,  a RTP pode ser ut i l i zada 

t ant o como uma t ecni ca para o est udo da di st r i bui cao de especies present es em 

uma amost ra,  como para o est udo de seus mecanismos de reducao.  A di st r i bui cao 

das especies met al i cas pode ser est udada a par t i r da relacao do esquema de 

reducao obt i do,  com a presenca de di f erent es especies redut i vei s na amost ra.  

2.7.6.  - Aval iacao Cat al i t i ca 

0 t est e cat al i t i co consist e em aval iar o cat al i sador preparado e 

caract er izado em uma det erminada reacao.  Os exper iment os podem ser f ei t os 

sob di f erent es paramet ros,  como por exemplo,  em f uncao da desat ivacao do 

cat al isador ,  di st r i bui cao de produt os de reacao,  at i vi dade i ni ci al do cat al i sador ,  

selet i vidade ou est abi l i dade do cat al isador ,  est udo da ci net i ca e mecanismo de 

reacao,  sensibi l idade a possiveis venenos,  ot imizacao de condicoes operacionais,  

et c.  

A ut i l i zacao de um t est e cat al i t i co t ern a vant agem de det erminar os 

si t ios que real ment e at uam na reacao,  ou sej a,  aqueles que apresent am a 

geomet r ia,  f or ca,  local izacao ou acessibi l idade adequadas para que a reacao 

ocor ra,  o que,  mui t as vezes,  pode apresent ar apenas uma pequena f racao dos 

si t ios t ot ai s.  

A aval iacao cat al i t i ca consist e,  nest e t r abal ho,  em t est ar os cat al isadores 

na reacao de isomer izacao do n-hexano,  em f uncao do t eor e t i po de met al 
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ut i l i zado e em f uncao da zeol i t a.  Foram f ixados os paramet ros t emper at ur a e 

pressao da reacao,  razao molar gas de ar rast e/ reagent e e velocidades espaciais.  
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CAPITULO III 

Etapa Exper iment al zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Este capi t ul o descreve os mat er ial 's e met odos ut i l i zados para obt encao 

dos cat al isadores bi f uncionais suport ados na zeol i t a Mordeni t a e as 

caract er izacoes quimicas,  t ermicas e mineralogicas.  Os cat al isadores obt idos 

f oram t est ados na reacao de isomer izacao do n-hexano.  

3.1.  Materials 

=> Zeol i t a Mordeni t a na f orma amoniacal - NH4MOR f ornecida pela ZEOLYST.  

=> Complexo de Plat ina [ Pt (NH3)4 ] Cl 2 - Al dr i ch,  P.A.  

=> Cloret o de Amonio (NH4Cl) P.  A.  - Sigma - Al dr i ch.  

=> Agua deionizada.  

=> Agi t ador magnet i co RH-KT/ C - IKA®.  

=> Bomba a vacuo - Pr imar ,  modelo 141.  

=> Funi l  de Buncher.  

=> Papel de pH - Merck.  

=> Papel de f i l t r o ,  t amanho 12,5cm - Framex.  

=> Vidrar ias (Becker,  balao vol umet r i co,  pi pet a,  bast ao de vi dr o et c . ) .  

3.2.  Troca Ionica do Complexo Plat ina com a Zeolita NH4MOR 

3.2.1.  Preparacao da solucao estoque 

0 met odo ut i l i zado para medi r a dispersao de pl at i na na zeol i t a NH4MOR 

f oi a t r oca ionica compet i t i va que consist e em colocar ,  no meio de t r oca,  ions 

NH4

+

 ( j a que est e e 0 cat i on que est a compensando carga na zeol i t a) j unt ament e 

com os cat ions do complexo met al i co.  
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Foi ent ao preparada uma solucao do complexo [ Pt (NH3) 4] Cl 2 a 0,01 mol . L' 

\  denominada solucao est oque de pl at i na.  Na preparacao de cada solucao 

est oque f oi adicionado cl or et o de amonio de f orma que se t ivesse uma razao 

molar de ions NH4

+

/ Pt
2 +

 igual a 10 (YOSHIOKA,  2003).  Conf orme pode ser vi st o no 

anexo A.  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.2.  Catalisadores Metalicos 

Na preparacao dos cat al isadores met al i cos (por exempl o,  cont endo 

15,3.10"
6

mmoles de Pt / g de cat al i sador ) calculou-se o vol ume de solucao est oque 

necessario para uma dada quant idade de zeol i t a (3 g) e o vol ume de agua para 

que a concent racao dos cat ions ( [ Pt (NH3)4]
2 +

) f icasse dez vezes menor (0,001 

mol . L"
1

) .  A zeol i t a f oi ent ao suspensa nesse volume de agua e a solucao est oque 

de pl at i na era adicionada,  a uma velocidade de 0,2 mL. m i n '
1

,  sob agi t acao e a 

t emper at ur a ambient e.  Ao f i nal da adicao da solucao est oque,  o sist ema f oi 

deixado em agi t acao por 70 hs.  Apos esse per iodo,  o sol ido f oi f i l t r ado,  lavado 

com agua deionizada e seco a 110° C,  por 2hs.  

A Figura 10 represent a o f l uxograma do processo de t roca ionica 

compet i t i va.  

Agitacao 

(30min) 

Agitacao 

(70hs) 
Solucao 

Compet it iva 

Figura 10.  Fluxograma do processo de t roca ionica compet i t i va.  
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0 mat er i al  sol ido f oi submet ido ao processo de at ivacao (calcinacao e 

reducao).  A Tabela 2 indica os t eores molares e massicos dos cat al isadores 

monomet al icos de Pt  (%m = porcent agem massica).  

Tabel a 2.  Teores molares e massicos dos cat al isadores monomet al icos de 

Pt  (%m = porcent agem massica).  

At omo At g.  Me/ gcat  %m 

Pt  

15,3.10"
b 

0,3 

Pt  
25, 6. 10°  0,5 

Pt  
35,8.10-" 0,7 

Pt  

51, 2. 10°  1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.  Processo de Calcinacao 

A amost ra cont endo 1 g de massa f oi colocada em um reat or de vidro e 

est e colocado em um f orno ver t i cal .  A t emper at ur a do f or no f oi cont rol ada por 

um t ermopar t i po Chromel -Alumel acoplado a um cont rol ador de t emper at ur a.  O 

processo de calcinacao envolve duas et apas.  

A Et apa I consist iu em aquecer a amost ra,  sob f l uxo de ni t rogenio com 

vazao de 100 mL/ gzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAc at . mi n,  da t emper at ur a ambient e at e 200° C com uma rampa 

de aqueciment o de 10° C/ min permanecendo nest a t emper at ur a pelo per iodo de 

60 minut os.  Apos est e per iodo o f l uxo de ni t rogenio (Et apa II) f oi t rocado por ar 

si nt et i co,  sendo a amost ra aquecida l ent ament e com uma rampa de 2° C/ min de 

200 at e 500° C permanecendo nest a t emper at ur a por 120 minut os.  Este processo 

de calcinacao f oi real izado em t odas as amost ras apos a t r oca ionica,  com o 

i nt u i t o de dessorver o ion NH3 da zeol i t a amoniacal  ( N H 4 MOR) , obt endo-se assim 

os si t ios de Brdnst ed e a zeol i t a na f orma prot onica (HMOR).  Paralelament e a 

esse processo ocor re t ambem uma quebra da l igacao de coordenacao ent r e os 

l igant es NH3 e os cat ions do complexo [ Pt ( NH 3 ) 4 ]
2 +

,  deixando esses cat ions na 

f orma Pt
2 +

 que permanecem compensando a carga na est r ut ura zeol i t i ca.  
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A Figura 11 represent a o f l uxograma do processo de calcinacao em duas 

et apas.  

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 11.  Fluxograma do processo de calcinacao.  

3.4.  Caract er i zacao 

3.4.1.  Caract er i zacao Quimica 

3.4.1.1.  Anal i se Quimica at raves do Espect r omet r o de Raios X por Energia 

Dispersiva (EDX).  

Esse ensaio consist e em det er minar a composicao quimica do mat er i al  em 

t ermos qual i t at i ve e semi quant i t at i ve.  0 equipament o ut i l i zado f oi um 

Espect romet ro de Raios X por Energia Dispersiva -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA EDX-700 Shimadzu.  Os 

element os com numero at omico abaixo de 11 (Na) nao podem ser det ect ados por 

l imi t acao do met odo.  0 ensaio f o i real i zado Cent ro de Tecnologias do Gas 

Nat ural (CTGas).  

Os paramet ros de anal ise est ao apresent ados na Tabela 3.  
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Tabela 3.  Condicoes de anal ises pelo o EDX.  

Met odo:  Qual -Quant  

At mosf era:  He 

Canais:  Na-Sc,  Ti -U 

Amost ra:  P6 

Forma do Resul t ado:  Element o 

3.4.1.2.  Espect roscopia no Infravermelho com Transformadas de Fourier (FT-

IR) 

As amost ras f oram prensadas em past i lhas de KBr e anal isadas em 

compr iment os de onda na f ai xa de 4000 a 400cm"
1

,  ut i l i zando um 

espect r of ot omet r o de i nf r avermel ho (IR) da marca AVATAR TM 360 FT-IR E.S.P.,  

per t encent e ao Laborat or io de Engenharia de Mat er ial s (LEMa) na Universidade 

Federal de Campina Grande.  

3.4.2.  Caracter izacao Mineralogica 

3.4.2.1.  Difracao de Raios X (DRX) 

Foi ut i l i zado o met odo de var redura,  que consist e na i ncidencia dos raios 

X sobre uma amost ra em f or ma de po,  compact ado sobre um supor t e.  

A di f racao de raios-X f oi ut i l i zada para i dent i f i car ver i f i car o grau de 

cr i st al i nidade dos mat er i al s.  

A cr i st al i ni dade r el at i va f oi def i ni da como a razao ent r e a area,  dos picos 

caract er i st i cos da MOR,  da amost ra e a area,  dos picos caract er i st i cos,  da 

amost ra considerado padrao,  ou sej a,  a que apresent ar maior area:  

%crist al inidade = area dos picos da amost ra/ area dos picos da amost ra padrao (3.1) 

SOUSA,  B.  V.  Isomerizacao do n-Hexano sobre Catalisadores Pt/ HMordenita 



CAPITULO III - Etapa Experimental zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA43 

Tabel a 4.  Picos caract er i st i cos da zeol i t a Mordem't a (MOR) (KIM e AHD,  1991).  

20 Irelativa (%) 

22,24 !  83,5 

25,68 I 100 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
h _ _ 

26,24 I,  68 

27,62 44,7 

0 aparelho ut i l i zado e da marca Phi l ips X'PERT MPD com radiacao Ka do 

cobre,  t ensao de 40KV,  cor r ent e de 40mA,  t amanho do passo de 0,020 2® e 

t empo por passo de 1,000s,  per t encent e ao Cent ra de Tecnologias do Gas Nat ural 

(CTGas).  

3 . 4. 3.  Caract er i zacao Ter m i ca 

3 . 4. 3 . 1.  Anal i se Ter m i ca Di f er enci al  e Ter mogr amet r i a (ATD,  TG/ DTG) 

No ensaio de t er mogr amet r i a f oi ut i l i zado um Thermogravimet r i c 

Analyzer TGA-51 Shimadzu acoplado a um comput ador moni t orado pelozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA software 

TA-60 WS Col l ect i on Moni t or .  No ensaio de Anal ise Ter modi f er enci al  f o i ut i l i zado 

um Di f f er ent i al  Thermal Analyzer DTA-50 Shimadzu acoplado a um comput ador 

moni t orado pelo sof t war e Col l ect i on Moni t or ,  per t encent e ao Cent ra de 

Tecnologias do Gas Nat ural (CTGas).  

3 . 4. 3 . 2.  ReducSo a Tem per at ur a Programada (RTP) 

As anal ises de RTP com hidrogenio f oram real izadas em um equipament o 

Micromer i t i cs Pulse Chemisorb modelo 2705,  com det ect or de condut i vidade 
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t er mi ca,  inst alado no Depar t ament o de Engenharia Quimica da Universidade 

Federal de Sao Carlos (DEQ/ UFSCar).  

Ant es da anal ise de RTP,  uma massa de 150 mg de amost ra f o i seca em 

est uf a a 110° C por 30 min e post er i orment e resf r iada em dessecador,  e colocada 

em um reat or t ubul ar de quar t zo em f orma de U (Figura 12).  

!

 ' 4 m m
 :  1

 2 m m 

Figura 12.  Esquema do r eat or de quar t zo empregado para os ensaios de RTPzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-H2. 

Nest e reat or f o i previament e inser ida uma pequena quant idade de la de 

quar t zo,  f ormando um l ei t o de sust ent acao,  em cima do qual f o i deposi t ada a 

amost ra.  Em seguida,  0 r eat or de quar t zo f o i acoplado na inst alacao ut i l i zada nas 

medidas de RTP,  esquemat izada na Figura 13.  

Ant es do i ni ci o da RTP a amost ra at i vada f o i submet ida a um pre-

t r at ament o a 200° C,  por 1h,  sob f l uxo de Hel io,  vazao de 30 mL. min"
1

 e t axa de 

aqueciment o de 10° C. min"
1

.  Este pr e- t r at ament o t eve como f i nal i dade a remocao 

de agua adsorvida nos canais da zeol i t a.  Apos esse t r at ament o,  0 f orno f o i 

resf r iado at e a t emper at ur a ambient e,  e 0 f l uxo subst i t uido por uma mist ura 

gasosa cont endo 0 agent e redut or .  A vazao da mist ura H2-N2 f o i ent ao,  aj ust ada e 

quando 0 det ect or de condut i vi dade t er mi ca f oi est abi l i zado,  a anal ise f oi 

i ni ciada.  
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H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

mm 

f  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•  

Figura 13.  Esquema do aparelho ut i l i zado para a anal ise por RTPzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-H2. 

Durant e a anal ise,  a vazao da mist ura gasosa,  cont endo 5, 1% (v/ v) de 

hidrogenio em ni t r ogenio f oi regulada em 30mL. min"
1

 por um cont rol ador de 

f l uxo.  Esta mist ura,  apos passar pelo det ect or de t er mocondut i vi dade,  passava 

at raves do reat or que se encont ra i nt roduzido no f or no.  A t axa de aqueciment o 

de 10° C.min"
1

 era cont rol ada por um programador de t emper at ur a,  com ini ci o na 

t emper at ur a ambient e at e 1000° C.  Na saida do reat or havia uma armadi l ha f r i a 

(t rap) que r et i nha a agua produzida durant e a reducao,  evi t ando assim,  a sua 

passagem pelo det ect or .  Este "t rap" se encont rava imerso em uma mist ura de 

al cool e ni t r ogenio l i qui do.  

No inst ant e em que a t emper at ur a alcancava 0 val or necessario para 0 

i ni ci o da reducao de alguma das especies present es na amost ra,  havia um 

consumo de hidrogenio que era medido pelo det ect or em f or ma de um sinal 

el et r i co e regist rado em um regist rador ,  conj unt ament e com 0 val or pont ual de 

t emper at ur a,  obt inha-se um regist ro de consumo de hidrogenio versus 

t emper at ur a.  Cada maximo obt i do nest e regist ro est ava associado a um processo 

de reducao d i f er ent e e caract er i zado por uma t emper at ur a de maximo consumo 

de hidrogenio.  A area sob 0 pico sera proporcional a quant idade t o t al de 

hidrogenio consumida na reducao da especie em quest ao.  
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3.5.  Condicoes da Aval i acao Cat al i t i ca 

A at i vi dade,  est abi l i dade e selet i vidade dos cat al isadores monomet al icas 

Pt/ HMOR f oram aval iadas at e 3 horas de reacao,  na isomer izacao do n-hexano a 

t emper at ur a de 250° C e pressao de 1at m.  Hidrogenio e n-hexano eram 

al iment ados ao reat or a 55mLh"
1

 e 2 mL. h"
1

 ( l i qui do) ,  r espect i vament e,  dando 

uma razao molar de al iment acao de 9:1 hidrogenio: n-hexano.  A quant idade de 

amost ra ut i l i zada em cada ensaio cat al i t i co f oi de 100mg.  

Os produt os resul t ant es da reacao f oram anal isados em um cromat ograf o 

gasoso Var ian modelo STAR 3400 com det ect or de ionizacao de chama (FID).  As 

condicoes ut i l i zadas no cromat ograf o bem como as especi f icacoes da coluna 

cromat ograf i ca sao l ist adas a seguir :  

Condicoes Ut i l i zadas no Cr omat ogr af o 

•  Temperat ura do i n j e t or :  200° C 

•  Temperat ura do Det ect or (FID):  210° C 

•  Temperat ura da coluna:  45° C 

•  Pressao da coluna:  14 psi 

•  Gas de ar rast e:  Hel io 

•  Vazao do spl i t :  30 mL. min"
1 

Vazoes dos Gases de Al i ment acao do FID 

•  Hidrogenio:  30 mL. min*
1 

•  Hel io:  30 mL. min"
1 

•  Ar compr imido:  300 mL. min"
1 

Especi f i cacoes da Coluna Cr omat ogr af i ca (CB-1 ou CPSil  CBS) 

•  Fase at i va:  dimet i pol i si l oxano 
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•  Compr iment o:  50 m 

•  Diamet ro i nt er no:  0,25 mm 

•  Espessura da coluna:  0,6 um 

Previament e aos ensaios cat al i t i cos,  e com o f i m de obt er a f uncao 

rnet al i ca,  os cat al isadores f or am submet idos a reducaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in situ por um per iodo de 

6 horas.  Para isso,  i n i c i al ment e as amost ras f or am colocadas no r eat or e 

aquecidas at e 200' C,  a uma velocidade de 10° C. min'
1

,  sob uma vazao de 35 

m L. m i n
1

 de ni t r ogenio,  permanecendo nest a condicao por 30 mi n,  para a 

compl et a el iminacao de agua f isissorvida na zeol i t a.  Apos essa et apa de 

secagem,  as amost ras eram resf r iadas e o gas ni t r ogenio era t rocado por 

hidrogenio para o i ni ci o do processo de reducao.  Sob uma vazao de hidrogenio de 

55 mL. min
 1

,  as amost ras eram aquecidas,  a uma vel ocidade de 2° C. min"
1

,  de 

200° C at e 500 X,  permanecendo aquecidas nessa t emper at ur a durant e 6 horas 

para que o processo de reducao dos ions dos met ais present es na zeol i t a fosse 

concluido.  

A Figura 14 represent a o f l uxograma do processo de reducao di vi di do em 

duas et a pas.  

Figura 14.  Fluxograma do processo de reducao.  

SOUSA,  B.  V.  Isomerizacao do n-Hexano sobre Catalisadores Pt/ HMordenita 



CAPfTULO 111 - Etapa Experimental zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA48 

Apos t erminal - a reducao,  a t emper at ur a do r eat or f o i diminuida at e o 

valor de 250° C.  Ut i l i zando uma bomba de inf usao,  n-hexano Hquido f oi i nj et ado 

por meio de uma agulha acoplada ao t opo do r eat or ,  de f or ma que se vapor izava 

ao ent rar em cont at o com o reat or quent e.  Ao cai r a pr i mei r a got a de reagent e,  

se esperava de 2 min at e se f azer a i nj ecao do ef l uent e gasoso na coluna 

cromat ograf i ca.  Esse t empo era necessario para que o sist ema ent rasse em 

regime permanent e.  

Terminada a pr i mei r a i nj ecao de produt os no cromat ograf o,  a 

al iment acao de n-hexano l i quido no t opo do r eat or f o i i nt er r ompi da em um 

t empo necessario para a compl et a anal ise cromat ograf i ca dos produt os da reacao 

(14min).  Apos esse t empo,  repet iu-se por mais t res vezes o procediment o de 

al iment acao de n-hexano no t opo do reat or e a i nj ecao de produt os no 

cromat ograf o com i nt er r upcao de al iment acao de n-hexano.  Com esse 

procediment o,  f o i possivel  f azer ,  por quat ro vezes,  a anal ise cromat ograf i ca dos 

produt os f ormados nos pr imei ros 12min de reacao.  Dessa f or ma,  o per f i l  i ni ci al  

da curva de at i vi dade em f uncao do t empo de reacao f o i bem det erminado,  

mesmo no i ni ci o do uso do cat al i sador .  

Apos a anal ise dos produt os de reacao nos 12 minut os iniciais de reacao,  

a al iment acao de n-hexano nao mais f oi i nt er r ompi da,  deixando-se que durant e a 

anal ise dos produt os no cromat ograf o ocorresse simul t aneament e a reacao de 

isomer izacao do n-hexano at e que um t empo t o t a l de 3 horas fosse at i ngido.  

Na Figura 15 est a represent ado um esquema da l i nha ut i l i zada para a 

real izacao dos ensaios cat al i t i cos.  
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Mariometro zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
\ 

Indicador 

de 
Rm:imetro .  r T 

/  temperatura lermopar 

•$"(- Valu. oefora 
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de i n f i i san 

Manumetru 

Figura 15.  Esquema do sist ema cat al i t i co ut i l i zado na isomer izacao do n-hexano 

A Tabela 5 apresent a os produt os de reacao da isomer izacao do n-hexano 

e os respect ivos t empos de ret encao de acordo com as condicoes empregadas na 

coluna cromat ograf i ca.  

Os picos obt idos nos cromat ogramas de cada anal ise f or am ident i f i cados 

com base nos t empos de ret encao dos produt os da isomer izacao do n-hexano 

conf orme l i st ado na Tabela 5.  At raves dos valores das areas dos picos e 

ut i l i zando-se o met odo da respost a t er mi ca r el at i va (RTR),  f oram f ei t os os 

calculos de conversao,  at i vi dade,  sel et i vi dade,  est abi l i dade e r endiment o a cada 

produt o de reacao.  Esses calculos sao most rados no Anexo C.  
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Tabel a 5.  Tempos de ret encao dos produt os de craqueament o e isomer izacao do 

n-hexano.  

Component es Tempo de Ret encao (mi n) 

Met ano 4,0 

Propano 5,8 

2 - met i l -propano 6,1 

But ano 6,4 

2 - met i I-but ano 7,5 

Pent ano 8,0 ' 

2,  2 - d i met i l but ano 9,1 

2,  3 - d i met i l but ano 10,3 

,  : „.._ ...  „„  „  

2 - m et i l  - pent ano 
10,5 

3 - m et i l  - pent ano 11,1 

Hexano zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
• 

12,2 

Ciclohexano 13,5 

3.6.  Est udo da Desat ivacao dos Cat al i sadores 

3.6.1 - Det erminacSo do Teor de Coque 

Apos os t est es cat al i t i cos as amost ras f or am recuperadas para anal ise do 

t eor de carbono.  O t eor de carbono dos cat al isadores coquei f i cados f o i medido 

por combust ao t o t a l a 1293K sob f l uxo de hel io e oxigenio,  no equipament o 

Thermoquest  NA 2100,  per t encent e ao Laborat or io de Combust iveis da 

Universidade Federal de Pernambuco.  O dioxido de carbono produzido por 

combust ao f oi quant i f i cado em l inha por cromat ograf i a em fase vapor ,  

permi t i ndo det er mi nar a quant idade de carbono.  
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Resultados e Discussao 

4.1.  lntroduc:ao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nest e capi t ul o est ao descr i t os os resul t ados obt idos no decor rer da 

real izacao dest e t r abal ho.  Estao aqui relacionados os resul t ados de 

caract er izacao quimica,  mineralogica e t er mi ca dos cat al isadores cont endo 

pl at i na,  via t r oca ionica compet i t i va.  Estao t ambem os resul t ados dos ensaios 

para a aval iacao dos cat al isadores cont endo pl at i na (0, 3%;  0,5%;  0,7% e 1,0% 

Pt / HMOR) at raves da reacao de isomer izacao do n-hexano e a caract er i zacao dos 

cat al isadores desat ivados at raves da anal ise do t eor de carbono.  

4. 2.  Caracter izacao dos Catalisadores 

4. 2. 1.  Caracter izacao Quimica 

4. 2. 1. 1.  Analise Quimica por Espect rometria de Raios-X por Energia Dispersiva 

(EDX) 

A composicao quimica (%) da amost ra de zeol i t i ca NH/ MOR e dos 

cat al isadores cont endo pl at i na ((a) 0,3%,  (b) 0,5%,  (c) 0,7% e (d) 1% Pt / HMOR) 

est ao apresent adas na Tabela 6.  
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Tabel a 6.  Composicao Quimica das amost ras zeol i t i ca NH/ MOR e dos 

cat al isadores monomet al i co ((a) 0,3%,  (b) 0,5%,  (c) 0,7% e (d) 1% Pt / HMOR).  

Componentes Si0 2 Al 2 0 3 
T i0 2 Pt 0 2 Fe 2 0 3 so3 CaO CuO Si0 2/ Al 20 3 

Zeolita 

NH4

+MOR (%) 
89,5 8,71 1,13 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 0,32 0,25 0,10 10,28 

Zeolita 

0,3%Pt/HMOR 

(%) 

88,80 9,91 0,53 0,19 0,20 0,25 0,12 8,95 

Zeolita 

0,5%Pt/HMOR zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(%) 

88,30 9,77 0,65 0,43 0,27 0,17 0,26 0,15 9,04 

Zeolita 

0,7%Pt/HMOR 

(%) 

87,90 9,12 0,98 1,09 0,49 0,5 0,17 9,64 

Zeolita 

1%Pt/HMOR 

(%) 

88,52 9,20 0,69 1,31 0,19 0,03 0,05 9,62 

E possivel observar a par t i r dos resul t ados da Tabel a 6,  que as amost ras 

em est udo apresent am um al t o t eor de oxido de si l i ci o (Si0 2) (89,50;  88,80;  

88,30;  87,90;  88, 52%),  que segundo a l i t er at ur a e car act er i st i co da zeol i t a 

mordeni t a (SEGOVIA,  1995).  O baixo t eor de al uminio conf ere a zeol i t a o carat er 

de possuir resist encia a cont aminant es como o enxof re e agua.  Os percent uais de 

pl at i na obt idos para cada cat al i sador f oram 0,16;  0,37;  0,93 e 1, 1% (Pt ) .  Ver i f i ca-

se que os t eores de pl at i na obt idos (0,93 e 1,1%) est i veram acima dos valores 

nominais pret endidos (0,7 e 1%de Pt ) ,  est ando dent r o de uma est imat i va de er ro.  

O processo de t r oca ionica compet i t i va most rou-se ef i c i ent e,  vi st o que os t eores 

de met ais encont rados nest es sol idos f i caram proximos aos valores nominais 

pret endidos.  Os demais oxidos com t eores abaixo de 0,2% na composicao da 

zeol i t a nao provocam mudancas signi f i cat i vas em suas propr iedades sendo 

consideradas como impurezas.  
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grupos Si-O,  enquant o que a banda de 468cm"
1

 i ndica a presenca de vibracoes dos 

grupos Al-O-Si e Si-O-Si.  

4. 2. 2.  Caracter izacao Mineralogica 

4. 2. 2. 1.  Difracao de Raios-X (DRX) 

Os resul t ados de di f r acao de raios-X da amost ra de zeol i t i ca NH/ MOR e 

dos cat al isadores cont endo pl at i na ((a) 0,3%,  (b) 0,5%,  (c) 0,7% e (d) 1% 

Pt / HMOR) est ao apresent ados nas Figuras 17 e 18,  respect i vament e.  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1600 

1400-

1200-

1000-

800-

600 

400-

200-

0 

NH/ MOR zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
4 

2e 

Figura 17.  Di f rat ograma de Raios X da amost ra zeol i t i ca NH/ / MOR 

Observa-se um leve deslocament o dos picos da amost ra de zeol i t a 

NH/ MOR em relacao aos picos caract er i st i cos da zeol i t a MOR (KIM e AHD,  1991),  

vist o que,  os picos local izados em 2D,  de acordo com a Tabela 4,  apresent aram 

em 22,37;  25,8;  26,44 e 27,70.  Esse deslocament o est a dent r o do er ro 

exper i ment al .  
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como 100% cr i st al i na a amost ra de zeol i t a NH4

+

MOR comerci al  apresent ada na 

Figura 17.  Os valores dos graus de cr i st al i ni dade obt idos est ao most rados na 

Tabela 7.  

Tabela 7.  Medidas do Grau de Cr i st al i nidade.  

Amost ra Cr ist al inidade (%) 

NH4

+

MOR 100 

0,3% Pt / HMOR 98,5 

0,5% Pt / HMOR 98 

0,7% Pt / HMOR 97 

1% Pt / HMOR 99 

P6de-se ver i f i car que a cr i st al i ni dade est eve acima de 97% para t odas as 

amost ras t rocadas,  indicando que o processo de t r oca ionica e calcinacao nao 

provocaram mudancas apreciaveis na cr i st al i ni dade.  Foi observado para t odas as 

amost ras que nao f o i det ect ado nenhum pico indicando a f ormacao de especies 

de oxidos,  vi st o que,  se f ormados est ao em pequenas quant idades ou sao 

f ormados por par t i cul as mui t o pequenas que nao provocam novas fases.  

4. 2. 3.  Caracter izacao Termica 

4. 2. 3. 1.  Analise Termica Diferencial e Termogravimetrica (ATD,  ATG/ DrATG) 

Os resul t ados de anal ise t er mi ca di f er enci al da zeol i t a NH/ MOR e dos 

cat al isadores cont endo pl at i na ((a) 0,3%,  (b) 0,5%,  (c) 0,7% e (d) 1% Pt / HMOR) 

serao apresent ados nas Figuras 19 e 20,  respect i vament e.  

SOUSA, B.  V.  Isomerizacao do n-Hexano sobre Catalisadores Pt/ HMordenita.  
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NrVMOR 

saoc-

ctoc •  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Temp i C]  

Figura 19.  Anal ise Termica Di f erencial da zeol i t a NrVMOR. 

Anal isando a curva de ATD da Figura 19,  ver i f i ca-se um pico endot ermico 

em 61°  C cor respondent e a presenca de agua adsorvida e out ras especies 

vol at ei s,  se present es.  Um segundo pico endot ermico largo e mal def i ni do,  ent r e 

350 e 600° C f o i at r i bui do a desidroxi l acao e a perda de amonia.  

SOUSA, B.  V.  Isomerizacao do n-Hexano sobre Catalisadores Pt/ HMordenita.  
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(a) (b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DTA (uV) 

2 0 -
0,3% Pt/ HMOR 

-1 0 -

-2 0 -

-DTA(uV) 

573,3° C 

64,5° C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
~ I • 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1  1 1  1 1 ' 1 

0 100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 500 600 700 800 

DTA (uV) 

4 0  

Temperat ura (°C) 

(C) 

0,7% Pt/ HMOR 

3 0 -

2 0  

1 0 ' 

0 -

- 1 0 -

-2 0  

DTA(uV) 

530° C 

43,3° C 

0 100  2 0 0 3 0 0 4 0 0 500 6 0 0 7 0 0 8 0 0 900 

DTA(uV) 

4 0  
0,5% Pt/ HMOR 

3 0 -

2 0  

1 0 -

DTA(uV) 

S4 4 ,9 ° C/  

45,1° C 

DTA (uV) 
40  

0  100  2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 600 700 800 900 

Temperat ura (°C) 

(d) 

1% Pt/ HMOR 

2 0 -

1 0 -

-2 0  

DTA(uV) 

— 521° C 

41,03° C 

0 100  2 0 0 300 4 0 0 5 0 0 600 700 800 900 

Temperat ura (°C) Temperat ura (°C) 

Figura 20 .  Anal ise Ter modi f er enci al das amost ras de zeol i t a ((a) 0, 3%, (b) 0, 5%, (c) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0.7% e ( d * 1 % de Pt / HMOR*.  

At raves das curvas de anal ise t er modi f er enci al da Figura 2 1 ,  observam-se 

as seguint es t ransf ormacoes t ermicas:  pico endot er mi co int enso a 64, 5;  45 , 1 ,  

43, 1 ;  41° C,  respect i vament e,  at r i bui do a perda de agua l ocal i zada nas cavidades 

das zeol i t as e especies vol at ei s,  se present es.  De acordo com Tr iguei ro et  al 

(2002) ,  esse pico vai depender da relacao Si/ Al ,  que quant o maior ,  maior sera a 

SOUSA, B.  V.  Isomerizacao do n-Hexano sobre Catalisadores Pt/ HMordenita.  
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hidrof obi cidade da super f f cie,  e o pico t endera para t emperat uras mais baixas.  

Isso pode ser conf i rmado nos resul t ados obt idos at raves da Anal ise Quimica por 

Espect romet r ia de Raios-X por Energia Dispersiva - EDX (Tabela 6) que most ra a 

relacaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Si02/ Al 203. 0 segundo pi co endot ermico (Figura 20 a,  c,  d) e exot er mi co 

(Figura 21 b) observado ent r e 450 e 600° C cor responde a decomposicao dos ions 

amonio e a desidroxi l acao.  Segundo BOLTON E LANEWALA (1970) apud RENDON 

(1987) a perda de amonia e a desidroxi lacao ocor re em uma grande gama de 

t emperat uras.  

Para mel hor esclarecer o compor t ament o dos cat al isadores (Pt / HMOR),  

com di f er ent es t eores de met al ,  obt idos f oi real izado a anal ise 

t er mogr avi met r i ca permi t indo-nos i dent i f i car a perda de massa nos di f erent es 

picos.  

Os resul t ados de anal ise t er mogr avimet r i ca da zeol i t a NH/ MOR e dos 

cat al isadores cont endo pl at i na ((a) 0,3%,  (b) 0,5%,  (c) 0,7% e (d) 1% Pt / HMOR) 

serao apresent ados nas Figuras 21 e 22,  respect i vament e.  

TGA (%) NH/ MOR zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
4 

DrTGA 

(mg/ min) 

72,3X1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
80 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-1,2 

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 

T e m p e r a t u r a f C) 

Figura 21.  Anal ise Termogravimet r i ca da zeol i t a - NH/ MOR. 
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At raves da curva t er mogr avi met r i ca,  observam-se as seguint es inf l exdes:  

at e aproximadament e 190° C,  ocor reu uma perda de massa de 11%,  

cor respondent e a perda de agua f isissorvida;  ent r e 190 e 800° C,  a perda de 

massa dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4% corresponde a perda de hidroxi l as e a decomposicao dos ions 

amonio.  A perda de massa t o t a l apresent ada pela amost ra zeol i t a NrVMOR f oi de 

15%. Esses dados podem ser observados na Tabela 8.  

(a) 

0,3% Pt/ HMOR zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
DrTGA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(mg/min) T G A <%) 
-0 ,2 

(b) 

0,5% Pi/ HMOR 
DrTGA 

(mg/ min) 

0 ,2 

0 100 2 0 0 3 0 0 400 500 800 700 8 0 0 900 

Temperat ura (°C) 

100 200 3 0 0 4 0 0 5 0 0 600 700 8 0 0 900 

Temperat ura (°C) 

TGA (%) 

(c) 
0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA,7 % Pt/ HMOR 

1 0 0 -

9 0 -

8 5 -

1^,3% 

— TGA 

_ _ 0 r T G A 

35,2° C 

DrTGA 

(mg/ min) 

0 ,2 

0 ,0 

--0 , 2 

- -0 , 4 

-0 ,6 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

) • I • I • I -1 .2  

100 200 300 4 0 0 5 0 0 600 700 800 900 

Temperatura (°C) 

-1 ,0  

100 200 3 0 0 4 0 0 5 0 0 600 7 0 0 8 0 0 900 

Temperat ura (°C) 

Figura 22.  Anal ise Termogravimet r i ca das amost ras de zeol i t a ((a) 0,3%,  (b) 

0,5%,  (c) 0,7% e (d) 1% de Pt / HMOR).  
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At raves das curvas t ermogravimet r i cas (FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA llaeb) observaram-se as 

seguint es inf l exoes:  at e aproximadament e 280° C,  ocor reu uma perda de massa 

de 10%,  respect i vament e,  cor respondent e a agua f isissorvida;  ent r e 300 e 800° C a 

perda de massa de 3,4% e 1,6%,  2,8% e 1,1% podera ser at r i bui do a oxidacao da 

amina prot onada compensando carga na rede e a desidroxi l acao,  vi st o que,  

segundo RENDON (1987),  ent r e 400 e 650° C ocor re par t e da decomposicao dos 

ions amonio e das hidroxi l as.  Para curva da Figura 22 c e d observa-se apenas 

uma i nf l exao at e aproximadament e 500° C,  at r i bui da a desidroxi l acao e a 

decomposicao dos ions amonio.  Observa-se que as Figuras 22 (a e b) apresent am 

um segundo pico endot er mi co (389,8 e 383,4° C) em relacao as demais Figuras 22 

(c e d) .  Para baixos t eores de met al predomina o pico endot er mi co,  devido ao 

processo de desidrat acao,  onde o oxido de est a cr i st al i zando.  A medida que 

aument a o t eor de met al o pico exot ermico e f avorecido.  A perda de massa t ot al  

apresent ada pelas amost ras f oram de 15,  13,9,  12,3% e 12,7%,  respect i vament e.  

Esses dados podem ser observados na Tabela 8.  

Tabel a 8.  Perda de massa apresent ada pelas amost ras em est udo.  

Amostras 

Perda de Massa (%) 

At e 280° C 300 a 500° C At e 450° C 500 a 800° C 200 a 800° C Tot al (%) 

Nrl/ MOR 11 4 15 

0,3% 

Pt/ HMOR 
10 3,4 1,6 15 

0,5% 

Pt/ HMOR 
10 2,6 1,1 13,9 

0,7% 

Pt/ HMOR 
12,3 12,3 

1% 

Pt/ HMOR 
12,7 12,7 
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4. 2. 3. 2.  Reducao a Temperat ura Programada (RTP) 

A Figura 24 apresent a os per f i s de reducao a t emper at ur a programada 

(RTP) dos cat al isadores Pt / HMOR com di f erent es t eores molares de met al no 

sol ido.  

(b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 0 0 300 

Temperatura (° C) 

x 
05 

TS 
O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
£ 
<n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAc o 

O 

600 

Temperatura (° C) 

(d) 

420 ° C 
186 ° C 

8 5 ° C /  

1  % Calcinada zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

. I . I I 1 i 

1  % Calcinada 

. I . I I 1 I •  

200 300 4 0 0 

Temperatura (° C) 

Figura 23.  Perf is de RTP para cat al isadores (((a) 0,3%,  (b) 0,5%,  (c) 0,7% e (d) 

1%de Pt / HMOR).  
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Nos per f i s de RTP para dos cat al isadores (0,3;  0,5;  0,7 e 1% Pt / HMOR) 

ident i f i ca-se a presenca de t res picos de reducao.  0 pr i mei r o pico pode ser 

at r i buido a reducao do PtO em di f erent es locais,  na super f i ci e ext erna (34,  38 e 

48° C) e nos canais da zeol i t a (85° C) (HOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et  at ,  1998).  0 segundo pico most rado 

em 198,  186,  147 e 186° C,  respect i vament e,  f oram assignado a reducao do Pt 0 2 

nos canais da zeol i t a.  Os pequenos ombros f ormados a 350,  230 e 373° C na Figura 

24 a,  b,  c podem ser at r i buidos a Pt
2 +

 e Pt
4 +

 que nao f or mam oxidos e sao 

t rocados na super f i ci e.  O ul t i mo pico f ormado em 540,  410,  527 e 420° C f oram 

at r ibuidos a ions de Pt
2 +

 que est ao ocul t os em alguns si t ios e que sao coordenados 

ao grupo si l anol para f or mar especies Pt - (0-St e) y

2

"
y

 Nestas t emperat uras essas 

especies de Pt - ( 0- Si =) y

2 y

 sao reduzidas.  

Para t odas as amost ras cont endo pl at i na,  a maior t emper at ur a de 

reducao f o i de 540° C (0,3% Pt / HMOR).  Esta t emper at ur a quando comparada a 

t emper at ur a de reducao de out ros met ais nobres,  por exempl o,  o m'quel ,  e 

considerada baixa.  Isso se deve a f aci l i dade de reducao dos ions de pl at i na ( Pt
2 +

) ,  

por ser um cat i on grande e possuir uma baixa mobi l i dade t er mi ca quando 

submet ida a et apa de at ivacao (calcinacao e reducao).  Dessa f or ma,  a at ivacao 

dos cat al isadores a 500° C por 6 h para o t est e de at i vi dade cat al i t i ca devera 

reduzi r t odo o met al present e em cada amost ra.  

4. 3.  Avaliacao Catalit ica: Isomerizacao do n-Hexano 

4. 3. 1.  Determinacao da Atividade Catalit ica e da Selet ividade dos 

Catalisadores 

4. 3. 1. 1.  At ividade 

A Figura 24 most ra a evolucao da at i vi dade em f uncao do t empo de 

reacao de isomer izacao do n-hexano dos cat al isadores ((a) 0,3%,  (b) 0,5%,  (c) 

0,7% e (d) 1% Pt / HMOR).  A Tabela 9 apresent a os valores da at i vi dade cat al i t i ca 

na isomer izacao do n-hexano.  
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O) 

o 
E 
£.  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
a> 

T J zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
ro zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•  0 .3 % Pt/ HMOR 

•  0 ,5 % Pt/ HMOR 
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*  *  
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Figura 24.  At i vi dade dos cat al isadores (Pt / HMOR) em f uncao do t empo de 

reacao na isomer izacao do n-hexano.  

Tabela 9.  Valores da at i vi dade (mmol . g"
1

. cat "
1

. h
1

) e t empo (min) na 

isomer izacao do n-hexano.  

Tempo 
Atividade Global Atividade Global Atividade Global Atividade Global 

Tempo 
(0,3% Pt/HMOR) (0,5% Pt/HMOR) (0 , 7% Pt/HMOR) ( 1 % Pt/HMOR) 

2,0 26,78 22,96 37,26 57,95 

4,5 25,40 19,88 35,07 55,60 

7,0 25,16 18,18 35,76 52,41 

9,5 20,96 17,67 35,38 49,59 

12,0 19,48 17,74 33,62 41,27 

37,0 9,62 10,08 25,71 35,24 

57,0 7,40 9,04 23,28 32,93 

77,0 6,67 8,38 22,86 28,74 

97,0 6,64 7,28 21,86 29,5 

117,0 6,49 7,21 20,58 27,53 

137,0 7,42 6,92 19,59 27,44 

158,0 6,52 7,07 18,61 27,89 

178,0 6,17 6,73 17,15 28,69 
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Para os cat al i sadores monomet al icos (0,3%,  0,5%,  0,7% e 1% Pt / HMOR) as 

at ividades globais di mi nui r am rapidament e durant e a pr i mei r a hora de reacao e 

apos esse t empo permaneceu const ant e durant e as duas horas de reacao 

rest ant es.  

E possivel perceber uma rapida desat ivacao de t odos os cat al isadores,  

por exemplo,  apos t res horas de reacao,  a at i vi dade do cat al i sador com 1% Pt  

diminuiu de 50% do val or da at i vi dade i n i c i al .  Esta desat ivacao,  ocor r ida at raves 

da f ormacao de coque,  pode possivelment e ser expl i cada at raves de duas rot as:  

uma correspondendo aos cr ist ais de pl at i na e a out r a relacionada aos si t ios acidos 

do supor t e.  

Na Figura 25 sao apresent ados os resul t ados de at i vidades iniciais dos 

cat al isadores monomet al i cos Pt / HMOR,  obt idos por ext rapol acao das curvas de 

at i vi dade global (como o da Figura 24) a t empo zero de uso do cat al i sador .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

701 

e n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
OU — 

5 0 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

!c 
4 0 -

o 
E 
E 

3 0 -

o" 
3 0 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

< 
2 0 -

1 0 -

0 -

Figura 25 .  At i vi dade Ini ci al  dos cat al isadores (Pt / HMOR) em f uncao do t eor 

de met al (em peso) na reacao na isomer izacao do n-hexano.  
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Tabel a 10.  Valores da at i vi dade i ni c i al dos cat al isadores na isomer izacao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H a n.hovann 

Cat al isador (% Pt / HMOR) At i vidade Ini cial  (mmor
1

g"
1

cat ) 

0,3 30,13 

0,5 24,01 

0,7 39,02 

1 63,04 

E possivel observar que a at i vi dade i ni ci al da amost ra cont endo 0,5% de 

Pt  (em peso) apresent ou um decrescimo em relacao as amost ras que cont em 

0,3%,  0,7% e 1% (em peso).  Este f at o pode ser at r i bui do a het erogeneidade das 

par t i culas do met al sobre o supor t e.  

Segundo Alvarez e t  al  (1996),  a at i vi dade depende da razao n P t / n A (n°  de 

sf t ios met al i cos de Pt  acessiveis/ n°  de si t ios acidos).  Dessa f or ma,  para baixos 

t eores de Pt  (<0,5%) nao ha si t ios met al i cos suf i cient es para al i ment ar os si t ios 

acidos at ivos com i nt ermediar i es ol ef i ni cos.  Por esse mot i vo,  ha um aument o da 

at i vidade de acordo com o aument o dos si t ios met al i cos.  

RENDON (1987),  observou nos cat al isadores PtHMOR com baixos t eores 

de Pt  (0,48% > 0,39% > 0,72%) que a at i vi dade f oi maior do que para o cat al i sador 

com 1,11% de Pt ,  assim como Alvarez e t  al  (1987) em seus est udos var iando o 

t eor de Pt  que obt i ver am resul t ados simi lares.  

4. 3. 1. 2.  Sel et i vi dade 

A Figura 26 apresent a a sel et i vidade a produt os de isomer izacao em 

f uncao da conversao na isomer izacao do n-hexano para os cat al isadores ((a) 

0,3%,  (b) 0,5%,  (c) 0,7% e (d) 1% Pt / HMOR).  Os valores da sel et i vidade e 

conversao dos produt os isomerizados sao most rados na Tabela 11.  
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Figura 26.  Selet i vidade a f ormacao de isomeros do n-hexano dos cat al isadores 

(Pt / HMOR) em f uncao da conversao (%).  

Tabel a 11 .  Valores da sel et i vidade a f ormacao de isomeros do n-hexano dos 

cat al isadores monomet al icos (Pt / HMOR) e da conversao (%).  

0 , 3 % Pt/HMOR 0 , 5 % Pt/HMOR 0 , 7% Pt/HMOR 1% Pt/HMOR 

Conversao Sel.  a Conversao Se l a Conversao Sel.  a Conversao Set.  a 

(%) Isom. (%) (%) lsom. (%) (%) lsom. (%) (%) Isom. (%) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 7 , 6 1 7 6 , 3 4 1 5 , 0 6 7 5 , 6 7 2 4 , 4 3 9 5 , 3 1 3 8 , 1 2 9 5 , 3 2 

1 6 , 7 1 7 8 , 7 9 1 3 , 0 4 7 5 2 4 2 2 , 9 9 9 4 , 6 8 2 6 , 5 9 9 5 , 1 2 

1 6 , 5 5 7 9 , 7 6 1 1 , 9 3 7 4 , 7 9 2 3 , 4 5 9 4 , 3 5 3 4 , 4 7 9 5 , 0 8 

1 3 , 7 9 8 4 , 1 7 1 1 , 5 9 7 7 , 6 7 2 3 , 2 0 9 4 , 1 1 3 2 , 6 2 9 4 , 0 7 

1 2 , 8 1 8 3 , 3 7 1 1 , 6 5 7 5 , 1 6 2 2 , 0 5 9 3 , 0 2 7 , 1 5 9 6 , 4 5 

6 , 3 3 8 5 , 2 9 6 , 6 1 8 2 , 7 0 1 6 , 8 6 9 3 , 3 4 2 3 , 1 8 9 5 , 1 5 

4 , 8 7 8 4 , 7 5 5 , 9 3 8 2 , 6 4 1 5 , 2 7 9 2 , 6 4 2 1 , 6 6 9 5 , 1 5 

4 , 3 9 8 3 , 9 8 5 , 4 9 8 2 , 2 6 1 4 , 9 9 9 2 , 8 4 1 8 , 9 9 4 , 9 9 

4 , 3 7 8 3 , 8 9 4 , 7 7 8 2 , 0 3 1 4 , 3 4 9 2 , 1 1 1 9 , 4 9 4 , 9 

4 , 2 7 8 2 , 8 6 4 , 7 3 8 1 , 6 1 1 3 , 5 0 9 1 , 7 6 1 8 , 1 1 9 5 , 1 5 

4 , 8 8 8 3 , 4 9 4 , 5 4 8 0 , 9 5 1 2 , 8 5 9 1 , 2 9 1 8 , 0 5 9 4 , 7 8 

4 , 2 9 8 2 , 7 2 4 , 6 4 8 0 , 8 9 1 2 , 2 0 9 0 , 8 9 1 8 , 3 5 9 4 , 6 8 

4 , 0 6 8 2 , 8 7 4 , 4 2 8 1 , 1 1 1 1 , 2 4 8 9 , 9 8 1 8 , 8 7 9 4 , 7 8 
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De acordo com os resul t ados apresent ados ver i f i ca-se que a sel et i vidade 

est eve sempre acima de 75% para t odos os cat al isadores (0,3%,  0,5%,  0,7% e 1% 

de Pt / MOR).  

Observa-se para os cat al isadores com baixos t eores de Pt  (0,3% e 0,5%) 

que a sel et i vidade a isomeros aument a a medida que a conversao di mi nui ,  devido 

a maior quant idade de si t ios acidos cont idos na amost ra.  Para o cat al i sador com 

0,7% de Pt ,  ver i f i ca-se que a sel et i vi dade a isomer izacao di mi nui u na proporcao 

que a conversao t ambem di mi nui .  O cat al i sador cont endo 1% de Pt  apresent ou 

sel et i vi dade a isomer izacao quase que const ant e a medida que a conversao 

diminuia,  sendo selet i vo sempre a produt os mono e bi - rami f i cados com maior 

in dice de oct anagem.  

A Figura 27 most ra a razao mol ar dos produt os mono-rami f i cados (2-

mC5/ 3-mC5) f ormados a par t i r da isomer izacao do n-hexano em f uncao da 

conversao.  Os valores da razao molar e conversao dos produt os mono-rami f icados 

sao most rados na Tabela 12.  

i f  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0,8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 ,6 -

0 ,4 -

0 ,2 -

0,0 

10 15 
—r — 

20 

Conversao {%) 

» 0 ,3 % Pt/ HMOR 

•  0 ,5 % Pt/ HMOR 

*  0 ,7 % Pt/ HMOR 

- 1 % Pt/ HMOR 

30 

Figura 27.  Razao mol ar de f ormacao ent r e os isomeros dos produt os mono-

rami f i cados (2-mC5/ 3-mC5) em f uncao da conversao dos 

cat al isadores monomet al i cos (Pt / HMOR).  
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Tabela 12.  Valores da razao molar de f ormacao ent r e os isomeros dos produt os 

mono-rami f i cados (2-mC5/ 3-mC5) e conversao dos cat al isadores 

monomet al i cos (Pt / HMOR).  

0 , 3 % Pt/HMOR 0, 5% Pt/HMOR 0, 7% Pt/HMOR 1 % Pt/HMOR 

Conversao Raz.Mono* Conversao Raz.Mono* Conversao Raz.Mono* Conversao Raz.Mono* 

(%) (molar) (%) (molar) (%) (molar) (%) (molar) 

17,61 1,64 15,06 1,68 24,43 1,60 38,12 1,59 

16,71 1,66 13,04 1,70 23 1,62 26,59 1,60 

16,55 1,67 11,93 1,69 23,45 1,62 34,47 1,60 

13,79 1,68 11,59 1,70 23,2 1,62 32,62 1,60 

12,81 1,11 11,63 1,70 22,05 1,63 27,15 1,61 

6,33 1,75 6,61 1,76 16,86 1,65 23,18 1,63 

4,87 1,77 5,93 1,77 15,27 1,65 21,66 1,62 

4,39 1,79 5,49 1,77 14,99 1,65 18,9 1,63 

4,36 1,76 4,77 1,79 14,34 1,65 19,4 1,64 

4,27 1,79 4,73 1,78 13,5 1,66 18,11 1,64 

4,88 1,77 4,54 1,79 12,85 1,66 18,05 1,64 

4,29 1,79 4,64 1,81 12,2 1,66 18,35 1,64 

4,06 1,80 4,43 1,82 11,24 1,68 18,87 1,64 

*Raz.  Mono - 2 -mC5/ 3 -mC5 

Os cat al isadores monomet al i cos de Plat ina apresent aram um al t o valor 

da razao ent r e os isomeros mono-rami f icados dent r e os produt os f ormados.  

Observa-se para os cat al isadores com di f erent es t eores de Pt  (0, 3%,  0,5%,  0,7% e 

1% de Pt ,  em peso) que a razao molar dest es isomeros est eve maior para baixos 

valores da t axa de conversao,  est ando acima do equi l i br i o.  Estes resul t ados 

indicam que ha uma maior sel et i vidade a f ormacao do 2-mCs do que a f ormacao 

3-mCs,  o que t or na os cat al isadores para isomer izacao mais promissores,  j a que o 

2-mC5 possui um maior numero de oct anagem (RON = 75) do que 3-mC5 (RON = 

73) 
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A Figura 28 apresent a a razao mol ar de f ormacao ent r e os produt os b i -

rami f i cados 2,2 -dmC4/ 2, 3-dmC4 obt i do dent r e a quant idade de produt os de 

isomer izacao f ormados.  Os valores da razao mol ar e conversao dos produt os b i -

rami f i cados sao most rados na Tabela 13.  

o 
S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O 
E 
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Figura 28.  Razao molar de f ormacao ent r e os isomeros dos produt os b i -

rami f i cados (2,  2-dmC4/ 2,  3-dmC4) em f uncao da conversao dos 

cat al isadores monomet al icos (Pt / HMOR).  
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Tabela 13.  Valores da razao molar de f ormacao ent r e os isomeros dos 

produt os bi - rami f i cados (2,  2-dmC4/ 2,  3-dmC4) e conversao dos 

cat al isadores monomet al icos (Pt / HMOR).  

0 , 3% Pt/HMOR 0 , 5 % Pt/HMOR 0 , 7% Pt/HMOR 1 % Pt/HMOR 

Conversao Raz.Bi. * Conversao Raz. Bi. * Conversao Raz. Bi. * Conversao Raz. Bi.  * 

(%) (molar) (%) (molar) (%) (molar) (%) (molar) 

17,61 0,87 15,01 0,71 24,43 0,35 38,12 0,34 

16,71 0,80 13,04 0,68 23,0 0,37 26,59 0,35 

16,55 0,80 11,93 0,68 23,45 0,38 34,47 0,36 

13,79 0,78 11,58 0,66 23,20 0,39 32,62 0,36 

12,81 0,75 11,63 0,67 22,05 0,39 27,15 0,33 

6,33 0,65 6,61 0,58 16,86 0,39 23,18 0,35 

4,87 0,62 5,93 0,58 15,27 0,41 21,66 0,33 

4,39 0,65 5,49 0,57 14,99 0,39 18,9 0,35 

4,36 0,62 4,77 0,57 14,34 0,41 19,4 0,34 

4,27 0,65 4,73 0,57 13,5 0,43 18,11 0,33 

4,88 0,63 4,53 0,57 12,85 0,44 18,05 0,34 

4,29 0,62 4,64 0,57 12,2 0,45 18,35 0,35 

4,06 0,63 4,42 0,58 11,24 0,46 18,87 0,34 

*Raz.  Bi - 2,  2-dmC4/ 2,  3-dmC4 

Na Figura 28 ver i f i ca-se para t odos os cat al i sadores,  a razao molar ent r e 

os produt os bi - rami f i cados (2,  2-dmC4/ 2,  3-dmC4) f i cou bem abaixo do valor de 

equ i l i b r i a Este f at o j ust i f i ca-se,  provavelment e,  pela maior est abi l i dade do 

carbocat ion t er c i ar i o,  most rado na Figura 29,  promovendo a f ormacao do produt o 

2,  3-dmC4.  No ent ant o,  percebe-se que a razao molar ent r e os isomeros b i -

rami f icados para os cat al isadores com baixo t eor de Pt  (0,3% e 0,5%, em peso) f oi 

maior do que para os cat al isadores com 0,7% e 1% de Pt ,  o que indica que esses 

ul t imos cat al isadores f oram mais selet ivos a f ormacao do 2,  3-dmC4,  que e o 

produt o de maior int eresse na indust r i a de pet r ol eo,  vi st o que,  est e possui maior 

numero de oct anagem (RON = 102) dent re t odos os isomeros do n-hexano.  
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Figura 29.  a) Prot onacao de n-olef inas e b) isomer izacao do carbocat ion 

t er c i ar i o.  

4. 4.  Desat ivacao dos Catalisadores 

4. 4. 1.  Analise do Teor de Carbono 

A Tabela 14 most ra as porcent agens de t eor de carbono das amost ras 

desat ivadas e a at i vi dade residual obt i da a par t i r da razao ent r e a at i vi dade ao 

f i nal da reacao (3hs) e a at i vi dade i ni ci al durant e a isomer izacao do n-hexano 

sobre os cat al isadores com di f erent es t eores de pl at i na (0, 3%;  0,5%;  0,7% e 1,0% 

Pt / HMOR).  

Tabela 14.  Percent uais de t eor de carbono dos cat al isadores (0, 3%;  0,5%;  0,7% e 

1.0% Pt / HMORi 

Catalisador (% Pt/HMOR) Atividade Residual (Ar) Teor de Carbono (%) 

0,3% Pt / HMOR 0,28 1,27 

0,5% Pt / HMOR 0,20 1,24 

0,7% Pt / HMOR 0,44 1,34 

1% Pt / HMOR 0,46 1,44 

A par t i r dos resul t ados apresent ados na Tabela 14,  e possivel  ver i f i car 

que a porcent agem do t eor de carbono prat i cament e nao var i a em f uncao do t eor 
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de pl at i na (cat al isadores 0,3%;  0,5%;  0,7% e 1,0% Pt / HMOR).  Possivelment e o 

coque f ormado est a relacionado apenas com os si t ios acidos.  Ver i f i ca-se com as 

amost ras 0,7% e 1% a at i vi dade residual apresent a uma maior est abi l i dade do que 

os cat al isadores com 0,3% e 0,5% de Pt  sendo est e mais um f a t or que pode 

conf i rmar a het erogeneidade da dispersao da pl at i na na zeol i t a.  
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•  At raves da anal ise quimica,  obt i da por Espect romet ro de Raios-X por 

Energia Dispersiva,  f i cou evidenciado que houve a incorporacao da pl at i na 

na zeol i t a em est udo para t odos os t eores pret endidos.  

•  A i nt roducao da pl at i na na mordeni t a nao modi f i ca sua cr i st al i ni dade:  os 

di f rat ogramas de raios X sao compl et ament e i dent i cos.  

•  0 aument o do t eor de pl at i na na zeol i t a Mordeni t a nao provocou 

al t eracoes mui t o acent uadas nas curvas de ATD,  onde t odas as amost ras 

mant i veram o mesmo padrao observado na amost ra sem pl at i na (zeol i t a 

NH/ MOR).  As curvas de TG e DrTG per mi t e ver i f i car que para baixos 

t eores de met al (0, 3% e 0,5% de Pt ) predomina o pico endot er mi co,  devido 

ao processo de desidrat acao,  onde o oxido de est a cr i st al i zando.  A medida 

que aument a o t eor de met al o pico exot ermico e f avorecido.  A perda de 

massa t o t al apresent ada pelas amost ras f oram de 15,  13,9,  12,3% e 12,7%,  

respect i vament e.  

•  A caract er i zacao por RTP dos cat al isadores met al i cos per m i t i u ver i f i car a 

presenca de picos di st i nt os,  os quais puderam ser at r i buidos a reducao de 

ions local izados em di f erent es cavidades da zeol i t a mor deni t a.  Os picos 

observados f or am assignados a reducao do oxido de p l at i na em dist int os 

est ados (Pt O,  Pt 0 2 ) ,  na super f i cie ext erna e nos canais da zeol i t a,  

r espect i vament e,  e a reducao de especies Pt - (0-Si =) y

z

"
y

 nos canais da 

zeol i t a.  Os picos de reducao si t uados em al t as t emperat uras most ram 

di f i cul dade de reducao dos ions de Pt
2 +

 por est arem est abi l i zados pela 

maior densidade de at omos de oxigenio.  

•  0 desempenho dos cat al isadores (0,3%,  0,5%,  0,7% e 1% Pt / HMOR),  na 

isomer izacao do n-hexano,  e modi f i cado quando se aument a o t eor de 

pl at i na na zeol i t a Mordeni t a.  A maior conversao de n-hexano e a melhor 
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sel et i vidade a compost os paraf inicos mono e bi - rami f i cados f o i 

apresent ada pelo cat al i sador 1% Pt / HMOR. 

•  A desat ivacao dos cat al isadores durant e a isomer izacao do n-hexano para 

um t empo de 3horas de reacao demonst rou que o coque deposi t ado sobre 

os cat al isadores pr at i cament e nao var ia com o t eor de pl at i na (0,3%,  0,5%,  

0,7% e 1%).  
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Sugestoes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Apos t er sido real i zado um est udo da reacao de isomer izacao do n-

hexano sobre mor deni t a com di f erent es t eores de pl at i na a 250 ° C,  sao 

apresent adas algumas sugest oes para t rabalhos f ut ur os:  

1) Real izar o est udo de acidez,  ut i l i zando t ecnicas como:  Inf ravermelho com 

molecula sonda (pi r i d i na) .  

2) Caract er izar os cat al isadores at raves da microscopia el et r oni ca de 

t ransmissao para ver i f i car as par t i culas met al i cas nos cr i st ais zeol i t i cos e 

ver i f i car o t amanho dessas par t i cul as;  

3) Real izar medidas de anal ise quimica at raves de absorcao at omica para 

det er mi nar a ef i ci enci a de t r oca.  

4) Int roduzi r o m'quel j unt ament e com a pl at i na para di mi nui r os cust os do 

cat al i sador ,  ut i l i zando a met odologia de t r oca i oni ca.  

5) Caract er izar os cat al isadores usados at raves de area especi f i ca (Met odo de 

BET) aval iar a porosidade dos cat al isadores e TPO.  

6) Real izar um est udo compl et e da desat ivacao dos cat al isadores (0,3%,  0,5%,  

0,7% e 1% Pt / HMOR) var iando os t empos de reacao para cada um,  

i ncl uindo caract er izacoes at raves da oxidacao a t emper at ur a programada 

(TPO),  ext racao do coque soluvel ,  calculos de r endiment o de ext racao do 

coque e i dent i f i cacao dos produt os soluveis at raves da caract er i zacao de 

Espect romet i ra de Massa.  
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A - Valores das solucoes concent radas de Pt .  

A Tabela A.1 most ra os valores do peso mol ecul ar do cl or et o de amonio 

(NH4Cl),zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 complexo de pl at i na (Pt (NH3) 4Cl 2) e da pl at i na (Pt ) necessarios na 

preparacao da solucao compet i t i va de pl at i na.  

Tabela A.1 Valores calculados para a preparacao da solucao compet i t i va.  

NH4CI Pt ( NH 3) 4Cl 2 
Pt  

Peso Mol ecul ar 

(g/ mol ) 
53,49 334,12 195,09 

1 - Pl at i na 

Vpt (ml ) Cpt  (M) NH4 /  Pt  Mpt ( NH3 ) 4 C1 2 (g) MNH 4 CI (g) CN H 4 ( M) 

50 0,010 10 0,1671 0,2675 0,10 

B - Volumes necessarios de solucao do complexo de pl at i na empregados na 

preparacao das amost ras.  

A Tabela B.1 most ra os volumes necessarios para se obt er as proporcoes do 

met al de pl at i na desej ado para uma massa de zeol i t a de 3g.  Os t eores de met al 

ut i l i zados na preparacao das amost ras igual a 0,3,  0,5 e 07 % molar .  
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Tabela B.1.  Volume das solucoes de pl at i na ut i l i zadas para a preparacao das 

amost ras.  

% em peso t eor i ca Volume da solucao de Volume de agua 

(Nominal ) Pt (NH3)4Cl 2 (mL) deionizada (mL) 

0,3 4,6 4,6 

0,5 7,7 7,7 

0,7 10,7 10,7 

1 15,4 15,4 

C.  Calculo da at i vi dade dos cat al isadores a produt os de isomer izacao a par t i r dos 

dados da anal ise cromat ograf i ca 

Para que se pudesse cal cul ar a at i vi dade dos cat al isadores em 

det erminado t empo de reacao,  era i ni ci al ment e cal culada a composicao 

percent ual molar dos produt os present es no ef l uent e gasoso do r eat or ,  ut i l i zando 

o met odo de Respost a Termica Relat iva (RTR),  segundo a equacao:  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A*{M*RTR)fl 

sendo que:  

f i = f racao molar do produt o i ( i  pode ser qualquer subst ancia l i st ada na Tabela 

5;  

Ai = area do pico r ef er ent e ao produt o i (massica) 

Mi = massa mol ar do produt o i ;  

RTRi = Resposta Termica Relat iva do component e i .  

Os valores de RTR para cada produt o da reacao de isomer izacao do n-

hexano usados nesse t r abal ho est ao l ist ados na Tabela C. 1.  
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Tabela C.1.  Respost a t er mi ca r el at i va (RTR) dos produt os de isomer izacao do n-

hexano r el at i va ao benzeno (JORDAO,  2000).  

Component e RTR Component e RTR 

Met ano 0,14 2,2 d i met i l but ano 1,01 

Propano 0,46 2,3 d i met i l but ano 1,00 

2 met i l propano 0,61 2 met i l pent ano 1,01 

But ano 0,61 3 met i l pent ano 1,02 

2 met i l but ano 0,85 Hexano 1,00 

Pent ano 0,84 Cicloexano 0,90 

Com os dados da f racao molar de cada produt o,  calculava-se a conversao 

global (%XG) ut i l i zando a equacao:  

% * o = { £ / - / * ~ J *
1 0 0

 A-1 

Com o val or da conversao gl obal ,  calculava-se a at i vi dade (A):  

100 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m„ 

A-2 

sendo que:  

Q = vazao molar de al iment acao do n-hexano (mol . h"
1

) 

m c a t  = massa de cat al i sador (g) 
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D - Calculo da Selet i vidade a Produt os de Isomerizacao a Par t i r dos Dados da 

Anal ise Cromat ograf i ca.  

A sel et i vidade ao produt o i (Si) e dada por :  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o _zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA fx zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
b

i  - A-3 
%XG 

A sel et i vidade a isomer izacao e dada por :  

S/ JO = 2 ^ = ^ * 1 0 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a-4 

%XC 

em que fisomeros cor respondia a f racao molar dos isomeros present es nos produt os 

de reacao,  ou sej a,  2-met i l pent ano,  3-met i l pent ano,  2, 2-dimet i l but ano e 2,3-

di met i l but ano.  

A razao mol ar 2-met i l pent ao/ 3-met i l pent ano dada por :  

2-mC5/3-mC5=^^- A-5 

A razao mol ar 2, 2-dimet i l but ano/ 2, 3-dimet i l but ano dada por :  

f  

2,2 - dmC, 12,3 -  dmC4 = J2a-dmC* A-6 

SOUSA,  B.  V.  Isomerizacao do N-Hexano sobre Catalisadores Pt/ Mordenita 



ANEXO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
92 

E - Calculo da At ividade Residual 

A At i vi dade Residual (Ar) e dada por:  

l

360 

sendo que:  

A 3 6 0 = at i vi dade do cat al i sador com 360 min de reacao;  

Ao = at i vi dade i ni c i al  do cat al i sador obt i da por ext rapol acao da curva de 

at i vidade a t empo zero de uso.  

F - Calculo do Rendiment o aos Isomeros Bi -rami f icados 

0 r endiment o (R) e dado por :  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Rm=%XG*St Bi 

sendo que:  

RBJ = rendiment o aos isomeros bi - rami f i cados;  

XG = conversao gl obal .  

Set  = sel et i vidade aos isomeros bi - rami f i cados 
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Pret o: Valor e s f ixos Ver melho: Valor e s Var iave is Azul: Re sul t ados 

Data:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 14/ 7/ 2004 

Cat al isador : 0, 3% Pt  m G a t ( g ) : 0,1006 

1 Tempo: 2 mi n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Produtos PM 
Fator de Resposta Molar Area 

Xs (mol de i) 
Ri - Rendiment o Seletividade a 

Produtos PM 

Relativa (RMR) (massica) 
molar de i (%) 

produtos S (%) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Propano 44,10 0,46 3096 153,284 1,37 7,77 

2 metilpropano 58,12 0,61 6600 186,161 1,66 9,43 

Butano 58,12 0,61 1066 30,068 0,27 1,52 

2 metilbutano 72,15 0,85 4837 79,338 0,71 4,02 

Pentano 72,15 0,84 829 13,630 0,12 0,69 

2,2 dimetilbutano 86,18 1,01 15084 173,296 1,55 8,78 

2,3 dimetilbutano 86,18 1,00 17230 199,930 1,78 10,13 

2 metilpentano 86,18 1,01 60554 695,689 6,21 35,25 

3 metilpentano 86,18 1,02 37298 424,306 3,79 21,50 

Hexano 86,18 1,00 795445 9230,042 82,39 

Cicloexano 84,16 0,90 1338 17,665 0,16 0,90 

Soma 943377 11203,408 100,00 100,00 

Conversao Global: 17,61 

Atividade (mmol/h.g): 26,78 

Hexano sem reacao 86,18 1,00 377084 4375,54 

Hexano sem reacao 86,18 1,00 390463 4530,784 



Dat a:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 16/ 7/ 2004 

Cat al isador : 0, 5% PtzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA mCat(g): 0, 1003 

1 Te mpo: 2 m i n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Produtos PM 
Fator de Resposta Molar Area 

Xj (mol de i) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Ri - Rendiment o Seletividade a 

Produtos PM 

Relativa (RMR) (massica) 

Xj (mol de i) 
molar de i (%) 

produtos S (%) 

Propano 44,10 0,46 2477 122,637 1,20 7,95 

2 metilpropano 58,12 0,61 5008 141,257 1,38 9,16 

Butano 58,12 0,61 739 20,844 0,20 1,35 

2 metilbutano 72,15 0,85 3471 56,933 0,56 3,69 

Pentano 72,15 0,84 609 10,013 0,10 0,65 

2,2 dimetilbutano 86,18 1,01 9967 114,508 1,12 7,42 

2,3 dimetilbutano 86,18 1,00 13900 161,290 1,57 10,46 

2 metilpentano 86,18 1,01 49225 565,533 5,52 36,66 

3 metilpentano 86,18 1,02 29558 336,255 3,28 21,80 

Hexano 86,18 1,00 750078 8703,620 84,94 

Cicloexano 84,16 0,90 1017 13,427 0,13 0,87 

Soma 866049 10246,317 100,00 100,00 

Conversao Global: 15,06 

Atividade (mmol/h.g): 22,96 

Hexano sem reaclo 86,18 1,00 377084 4375,54 

Hexano sem reacao 86,18 1,00 390463 4530,784 



Seletividade a 

isomerizacSo Bi/(Bi+Mono) 
Fluxo molar 

d e C 

Fluxo massico de 

nC6 (ml/h) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

11,49 

76,33 

a isomeros 

9,72 

13,70 

48,02 

28,55 

100,00 

0,23 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2-mC5/ 3-mC5 

1,68 

2, 2-dmC4/ 2, 3-dmC4 

0,71 

367,91 

565,03 

83,38 

284,66 

50,06 

687,05 

967,74 

3393,20 

2017,53 

52221,72 

80,56 

Fluxo molar de nC6 

(ml/h) 

15,29 

Fluxo molar total 60718,84 

IVtedia 

26253,23741 

27184,70643 

26718,97192 



ATIVIDADE CATALITICA 

Pret o: Valor e s f ixos Vermelho: Valor e s Var iave ls Az ul : Re sul t ados 

Dat a:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 22/ 7/ 2004 

Cat al isador : 0, 7% Pt  m  C a t (g): 0, 1003 

1 Tempo: 2 min zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Produtos PM 
Fator de Resposta Molar Area 

Xj (mol de i) 
Ri - Rendiment o Seletividade a 

Produtos PM 

Relativa (RMR) (massica) 

Xj (mol de i) 
molar de i (%) 

produtos S (%) 

Propano zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA44,10 0,46 0,000 0,00 0,00 

2 metilpropano 58,12 0,61 811 22,875 0,31 1,27 

Butano 58,12 0,61 1068 30,124 0,41 1,68 

2 metilbutano 72,15 0,85 788 12,925 0,18 0,72 

Pentano 72,15 0,84 0,000 0,00 0,00 

2,2 dimetilbutano 86,18 1,01 7138 82,007 1,11 4,56 

2,3 dimetilbutano 86,18 1,00 19956 231,562 3,15 12,88 

2 metilpentano 86,18 1,01 75082 862,597 11,72 47,97 

3 metilpentano 86,18 1,02 47286 537,930 7,31 29,91 

Hexano 86,18 1,00 479299 5561,604 75,57 

Cicloexano 84,16 0,90 1380 18,219 0,25 1,01 

Soma 632808 7359,843 100,00 100,00 

Conversfio Global: 24,43 

Atividade (mmol/h.g): 37,26 

Hexano sem reacao 86,18 1,00 377084 4375,54 

Hexano sem reacao 86,18 1,00 390463 4530,784 

767547 



Seletividade a 

isomerizacao Bi/(Bi+Mono) 
Fluxo molar 

d e C 

Fluxo massico de 

nC6 (ml/h) 

23,29 

95,32 

a isomeros 

4,78 

13,51 

50,32 

31,38 

100,00 

0,18 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2-mC5/ 3-mC5 

1,60 

2, 2-dmC4/ 2, 3-dmC4 

0,35 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0,00 

91,50 

120,50 

64,63 

0,00 

492,04 

1389,37 

5175,58 

3227,58 

33369,62 

109,32 

Fluxo molar de nC6 

(ml/h) 

15,29 

Fluxo molar total 44040,13 

Ivtedia 

26253,23741 

27184,70643 

26718,97192 



AT IVIDADE CAT ALIT ICA 

Preto: Valores f ixos Vermelho: Valores Var iaveis Azul: Resultados 

Data:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5/ 10/ 2004 

Cat alisador: 1 % Pt  mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACat . (g) : 0,1006 

1 Tempo: 2 min zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Produtos PM 
Fator de Resposta Molar Area 

Xj (mol de i) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Ri - Rendimento Seletividade a 

Produtos PM 

Relativa (RMR) (massica) 

Xj (mol de i) 

molar de  i (%) produtos S (%) 

Propano 44,10 0,46 0,000 0,00 0,00 

2 metilpropano 58,12 0,61 1411 39,799 0,63 1,65 

Butano 58,12 0,61 1428 40,278 0,64 1,67 

2 metilbutano 72,15 0,85 1048 17,190 0,27 0,71 

Pentano 72,15 0,84 0,000 0,00 0,00 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
2,2 dimetilbutano 86,18 1,01 9129 104,881 1,66 4,36 

2,3 dimetilbutano 86,18 1,00 26255 304,653 4,83 12,66 

2 metilpentano 86,18 1,01 100776 1157,789 18,34 48,11 

3 metilpentano 86,18 1,02 63848 726,341 11,51 30,18 

Hexano 86,18 1,00 336659 3906,463 61,88 

Cicloexano 84,16 0,90 1169 15,434 0,24 0,64 

Soma 541723 6312,827 100,00 100,00 

Conversao Global: 38,12 

Atividade (mmol/h.g): 57,95 

Hexano sem reacao 86,18 1,00 377084 4375,54 

Hexano sem reacao 86,18 1,00 390463 4530,784 

767547 



Seletividade a 

isomerizacao Bi/(Bi+Mono) 
Fluxo molar 

deC 

Fluxo massico de 

nC« (ml/h) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 6 , 3 3 

95,32 

a isomeros 

4,57 

13,28 

50,48 

31,67 

100,00 

0,18 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2-mC5/ 3-mC5 

1,59 

2,2-dmC4/ 2,3-dmC4 

0,34 

0 , 0 0 

1 5 9 , 2 0 

161,11 

8 5 , 9 5 

0 , 0 0 

6 2 9 , 2 8 

1 8 2 7 , 9 2 

6 9 4 6 , 7 3 

4 3 5 8 , 0 5 

2 3 4 3 8 , 7 8 

9 2 , 6 0 

Fluxo molar de nC6 

(ml/h) 

15,29 

Fluxo molar total 37699,62 

Media 

26253,23741 

27184,70643 

26718,97192 


