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Resumo — A reforma catalitica de nafta ¢ um processo industrial utilizado nas refinarias para obten¢ao de gasolina de
alta octanagem e na industria petroquimica para a producdo de aromaticos. Neste trabalho, estudou-se a influéncia do
teor de metal na zedlita X para serem empregados na reforma do n-octano. As amostras foram obtidas por troca idnica
competitiva utilizando solugdes do complexo de platina [Pt(NH3),]Cl,. Os difratogramas mostraram que o processo de
troca iOnica competitiva ¢ calcinagdo ndo provocaram mudangas apreciaveis na cristalinidade. Os resultados de RTP
mostraram picos de redugdo de Pt*" em diferentes posi¢des na zedlita X. A amostra com teor mais elevado de platina
(0,7%), provavelmente, sera mais promissora na reagdo do n-octano, uma vez que a mesma mostrou maior facilidade de
redugio dos fons Pt*".
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Abstract — The catalytic reform of naphtha is an industrial process used in the refineries for obtaining of high
octane gasoline and in the petrochemical industry for the aromatic production. In this work, the influence of metal tear
in the X zeolite was studied for they be used in the reforming n-octane. The sample were obtained by competitive ion
exchange using aqueous solutions of platinum complex [Pt(NH;3)4]JCl, The XRD patterns showed competitive ion
exchange and calcinations processes didn't provoke appreciable changes in the crystallinity of the samples. The TPR
results showed reduction peaks of Pt**, which were attributed to the cation location in the different positions inside the
X zeolite. The sample containing platinum (0.7%), probably, it will be most promising in the n-octane reaction, since
the same showed larger facility of reduction of the fons Pt*".
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Introducéo

A reforma catalitica de nafta ¢ um processo industrial utilizado nas refinarias para obtengdo de gasolina de alta
octanagem e na industria petroquimica para a produgao de aromaticos (PARERA and FIGOLI, 1992). O termo reforma
¢ usado para definir o processo através do qual cadeias longas de hidrocarbonetos sdo reformadas, sem que haja
alteragdo no nimero de atomos de carbono, com o objetivo de aumentar a capacidade antidetonante dos combustiveis
(STRERBA and HAENSEL, 1976; PARERA and FIGOLI, 1992).

De acordo com as regulamentacdes ambientais os combustiveis ndo devem possuir benzeno, que ¢ um produto
altamente cancerigeno, compostos de chumbo que sdo nocivos ao meio ambiente, aromaticos pesados que formam
compostos toxicos, assim como, enxofre ¢ nitrogénio que provocam a chuva acida (PRESTVIK, 2004). Sendo assim,
tem havido um consideravel esfor¢o para se desenvolver tecnologias que possam melhorar a qualidade antidetonante da
gasolina levando em consideragao as restrigdes ambientais.

O processo de reforma catalitica de nafta ¢ bastante complexo porque varias reagdes ocorrem simultaneamente.
Através destas reagdes, os hidrocarbonetos presentes na nafta, sdo reconstituidos com a finalidade de obter compostos
aromaticos e gasolina de alta octanagem.

Durante a reforma catalitica, os hidrocarbonetos de cadeia longa sdo reconstituidos através de reacdes de
desidrociclizagdo de parafinas, desidrogenacdo de nafténicos, isomerizagdo, hidrocraqueamento e hidrogenolise
(GATES et al, 1979). Os sitios acidos da alumina catalisam as reagdes de isomerizagdo e hidrocraqueamento, enquanto
que as reacdes de hidrogenacdo e desidrogenacdo ocorrem nos sitios metalicos. Ambos os sitios catalisam a
desidrociclizacdo (ANABTAWI et al, 1991).

No processo ocorrem também outras reagdes menos importantes tais como alquilacdo, transalquilagdo e
deposi¢do de coque, esta ultima provoca uma queda na atividade catalitica durante a operag@o. O depdsito de coque
ocorre em ambas as fungdes metalica e acida, sendo mais pronunciado na fungdo acida (BISWASS et al, 1987). O
coque ¢ formado a partir de reagdes secundarias com o catalisador e pode provocar a desativagao.

Os maiores avangos na reforma de nafta sdo devido ao desenvolvimento de catalisadores mais resistentes a
desativacdo por coque, favorecendo a maior seletividade para a producdo de aromaticos e mantendo a atividade estavel
por um maior periodo de tempo (ANABTAWI et al, 1991).

Na reforma de nafta os catalisadores cldssicos utilizados s@o do tipo bifuncional, ou seja, sdo constituidos por
sitios acidos e metalicos, que consiste em um metal ou na combinacdo de metais dispersos sobre um suporte acido como
a alumina ou silica-alumina (PARERA and FIGOLI, 1992).

Zedlitas sdo importantes como catalisadores s6lidos acidos principalmente em processos de refino devido a sua
seletividade de forma (CHRISTENSEN et al, 2004). Porém, as zedlitas contendo platina tém se mostrado eficiente para
utilizagdo como catalisadores de reforma de nafta, estes sélidos sdo capazes de catalisar as reacdes de reforma através
de um mecanismo monofuncional. Este ¢ um aspecto particularmente importante, pois torna viavel o emprego de
zeoblitas ndo acidas, minimizando assim a formagdo de coque e, conseqiientemente aumentando o rendimento do
processo.

A zedlita X apresenta dois sistemas de canais tridimensionais interconectados entre si: um formado pela unido
de supercavidades a ao qual ingressa através de aberturas ou poros delimitados por anéis de 12 dtomos de oxigénio com
didmetro livre em torno de 7,4 A; e o outro, formado pela conexdo alternada de cavidades sodalitas e supercavidades o,
a0 qual se penetra por aberturas formadas por anéis de 6 dtomos de oxigénio de didmetro igual a 2,2A. Esta zeolita
possui razdo silicio/aluminio de 1 < Si/Al < 1,5. A. O segundo sistema de canais, devido ao pequeno tamanho do poro, é
inacessivel para moléculas organicas e inorgédnicas, enquanto o primeiro € suficientemente grande para permitir o
acesso da maioria das moléculas orgdnicas comumente utilizadas como reagentes. Isto favorece a grande utilizacdo
industrial desta zeolita como catalisador em processos de refinacdo, especialmente no craqueamento catalitico
(GIANNETTO, 1990).

A caracteristica diferencial destes materiais ¢ o carater alcalino. Ao contrario dos catalisadores bifuncionais
convencionais utilizados no processo de reforma, as zedlitas sdo capazes de catalisar estas reagdes através de um
mecanismo monofuncional. Desta forma, € possivel empregar zeolitas ndo acidas e, assim, reduzir a formagao de coque.
A basicidade das zeolitas surge de acordo com a carga negativa gerada devido o aluminio. Entdo, o elevado teor de
aluminio da zeolita X resulta em uma grande quantidade de cargas negativas, fazendo com que a zedlita X seja a mais
basica das zedlitas quando na forma contendo um metal alcalino como cation compensador (KLINOWSKI, 1997).

Este trabalho teve como objetivo a preparacdo de catalisadores bifuncionais via troca idnica competitiva, com
diferentes teores de platina (metal suportado na zedlita) e caracteriza-los para serem avaliados na reforma do n-octano.

2. Etapa Experimental

2.1. Sintese da ze6lita X

Para a sintese da zedlita X, preparou-se duas soluc¢des, que denominamos de solugéo 1 e solugdo 2, segundo o
método descrito por KUHL (1987). A solugdio 1 foi preparada utilizando hidréxido de sédio, aluminato de sédio e em
seguida a agua, mantendo-se em agitacdo até completa dissolugdo. A solugdo 2 foi preparada utilizando hidroxido de
sodio, silicato de sodio e agua destilada, mantendo-se em agitagdo constante até completa dissolugdo. Adicionou-se a
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solucdo 2 na solugdo 1, lentamente, durante 15 minutos sob agitagdo intensa até homogenizar a mistura. O material
obtido em forma de gel foi transferido para um cadinho de teflon, o qual foi inserido em autoclave de ago inoxidavel.
As autoclaves foram levadas a estufa quando a temperatura da mesma tinha atingindo 95°C para cristalizagdo da zeolita
por um periodo de 16 horas. Apoés esse periodo, as autoclaves foram resfriadas em agua corrente e o material obtido foi
lavado com agua deionizada até o filtrado atingir pH igual a 10,5. O precipitado formado (zeolita) foi seco em estufa a
110°C por um periodo de 4 horas. Dessa forma obteve-se a zedlita na forma sodica.

2.2. Troca ldnica da forma sddica para forma amoniacal

A zedlita NaX obtida foi submetida a troca idnica, para transformar a zeoélita na sua forma sodica (NaX), para a
forma amoniacal (NH;X), a fim de aumentar a eficiéncia durante o posterior processo de troca idnica com cations
metalicos. Este processo foi conduzido dispersando-se a zeo6lita (10g) em solucdo de cloreto de amédnio (5,2g de cloreto
de aménio em 17 mL de 4gua) mantendo-se a suspensdo em repouso, a 60°C, por 30 minutos. Apds esse periodo, o
solido foi separado por filtragdo e seco a 110°C, por 4 horas.

2.3. Preparacdo dos Catalisadores

Os catalisadores foram preparados utilizando a zeolita na forma amoniacal NH, X. O processo de dispersdo do
metal na zeblita foi a troca idnica competitiva envolvendo cations do complexo de platina [Pt(NH;),]*" e fons NH,".
Para tal finalidade foi preparada uma solugdo com concentragio 0,01mol.L™" do complexo [Pt(NH3),]Cl, de forma que a
razdo de competi¢io (NH,/Pt*") empregada fosse de 10. A solugdo foi adicionada lentamente sob agitagdo e a
temperatura ambiente, a uma suspensio da zedlita NH, X. Apés um periodo de 70 horas sob agitacdo, os solidos foram
filtrados e secos a 110°C por 2 horas. O material solido foi submetido ao processo de calcinagido sob fluxo de nitrogénio
com vazdo de 100 mL/gcat.min, da temperatura ambiente até 200°C com uma rampa de aquecimento de 10°C/min
permanecendo nesta temperatura pelo periodo de 1 hora. Apds este periodo o fluxo de nitrogénio foi trocado por ar
sintético, sendo a amostra aquecida lentamente com uma rampa de 2°C/min de 200 até 500°C permanecendo nesta
temperatura por 2 horas.

2.4, Caracterizagdo

A analise quimica através do Espectrometro de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) consiste em determinar
a quantidade de platina no solido. O equipamento utilizado foi um Espectrometro de Raios X por Energia Dispersiva -
EDX-700 Shimadzu.

Os difratogramas foram obtidos utilizando o método de varredura, que consiste na incidéncia dos raios X sobre
uma amostra em forma de p6, compactado sobre um suporte. O aparelho utilizado é da marca Philips X’PERT MPD
com radiacdo Ko do cobre, tensdao de 40KV, corrente de 40mA, tamanho do passo de 0,020 2Q e tempo por passo de
1,000s.

As amostras calcinadas foram caracterizadas por Reducdo a Temperatura Programada (RTP) em um
equipamento Micromeritics (ChemiSorb 2705), sob fluxo de uma mistura gasosa H,-He (contendo 5% H,) a 30
mL.min". As amostras foram aquecidas de 20°C a 1000°C a uma taxa de 10°C.min-1. Antes de se iniciar a aquisi¢do
dos dados, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento, desde a temperatura ambiente até 200°C, permanecendo
a esta temperatura por 1 hora sob vazio de 30 mL.min-1 de N..

3. Resultados e Discussao

Os resultados de andlise quimica dos catalisadores contendo platina (0,5 e 0,7%) estdo apresentados na Tabela I.
Pode-se observar que os teores de platina obtidos (0,48 ¢ 0,73%) estiveram proximos dos valores nominais pretendidos
(0,5 ¢ 0,7%de Pt), indicando que o processo de troca idnica competitiva mostrou-se eficiente para todos os
catalisadores.

Tabela I. Teores massicos obtidos dos catalisadores de Pt.
Amostras (Pt/HX (%)) 0,5 0,7

Pt (%) 0,48 0,73

Os respltados de difragdo de raios-X da amostral de zedlita NaX e ¢s catalisadofes contendo platina (0,5% e 0,7%
Pt/HX) apresentados na Figura 1 (a,b,c) m8sStt4i4th que a introducio delmetslmiiexprovocou deslocamento o Pitys em
relacdo g zeolita NaX e ndo alterou a estrututa da|zedlita mantendo spa cristalinidade. Isto indica que o processo de
troca i‘gn ca e ¢alcinacdo ndo provocaram|mudancas|na cristalinidadeg

Intensidade (;
ntensidade (c|

ntensidade (cps)

(a)
|5"

1 1 1 T T T 1 TT 1 T ' 1T * T * T I 7T 1" 71" 1 1T * T * T * T " 1
®B5 50 1@

0 5 0 15 20 25 30 5 15 20 25 300 355 4010 4515 20 25 30 35 40 45
26 20 26



3° Congresso Brasileiro de P&D em Petroleo e Gas

A Figura 2 e 3 apresentam os perfis de RTP dos catalisadores Pt/HX, respectivamente, com teor molar de metal no
solido de 0,5 e 0,7%. Os picos de redugio da Pt** foram atribuidos a localizagdo dos cétions nas diferentes posi¢des na
zeolita X. Observa-se, nestes perfis, a presenga de trés picos de reducdo em diferentes temperaturas, sendo que os ions
reduzidos a temperatura mais baixa significa que estes estdo localizados nas grandes cavidades (o) e os picos formados
em temperaturas maiores foram atribuidos a reducdo dos ions localizados na cavidade sodalita (B) ou prismas
hexagonais (y). Os ions presentes nas pequenas cavidades tém uma interagdo maior com a estrutura zeolitica e estdo em
uma posi¢ao em que as moléculas de H, t€m maior dificuldade de acesso, tendo entdo maior dificuldade em se reduzir
apresentando o pico a uma temperatura maior.

Observa-se que ambos catalisadores, 0,5 e 0,7% Pt/HX, apresentaram pico mais intenso na grande cavidade (o)), em
aproximadamente, a 280 ¢ 220°C, devido a redugio de espécies de Pt*". Isto se deve a facilidade de redugdo do cation
Pt**, por ser um cation grande e possuir uma baixa mobilidade térmica quando submetida a etapa de ativagdo
(calcinagdo e redug@o). Percebe-se que o aumento do conteudo de platina nos solidos deslocou o pico para temperaturas
mais baixas. A partir desses resultados, pode-se concluir que o aumento do teor de platina, na zedlita NaX, facilita a
reducgdo desse metal.
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Figera 1. Diffatogramas da amostra de zeolita (a) NaX e dos catalisadores contendo platina [(b) 0,5% e (c)
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4, Conclusodes

Foi possivel avaliar, a partir da analise de Espectrometria de Raios-X por Energia Dispersiva, que o método de
troca i6nica competitiva mostrou-se eficiente para todos os catalisadores. Os resultados de Difragdo de Raios-X
mostraram que foi possivel%erificar que o método de sintese empregado foi efetivo na obtengiio da zeolita NaX, além
de que o processo de dispersdo do metal na zeodlita ndo afetou sua cristalinidade. Através dos perfis de RTP para os
catalisadores de Pt/HX, verifica-se fjue a medida que o conteado de platina aumenta, ocorre uma diminui¢do na
temperatura de reducdo. Isto indica que para maiores teores de platina existe a facilidadg de redugdo desse metal. Pode-
se concluir que a amostra com teor mais elevado de platina (0,7%) em estudo, provaveﬁnente, serd/mais promissora na
reagdo do n-octano, ou seja, apresentara uma melhor atividade, seletividade e estabilidade, uma vez que a mesma
mostrou maior facilidade de reducdo dos fons Pt*", resultando dessa forma maior namero de sitios metélicos.

Figura 2. Perfil de RTP para o catalisador 0,5%  Figura 3. Perfil de RTP para o catalisador 0,7%
5. Ag radé¥fifentos PUHX.
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