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RESUMO

A flexibilidade do Hidrocraqueamento Catalitico (HCC) como um processo de refino de
petréleo resultou em seu crescimento extraordindrio nos ultimos 15 anos. A causa desse
crescimento € a capacidade que ele oferece de processar cargas como gasdleo de vécuo, dleo leve
de reciclo, gasdleo pesado de coque, 6leo desasfaltado ou suas misturas. O crescente rigor de
novas legislagdes ambientais tem gerado uma grande demanda para o desenvolvimento de novos
catalisadores de Hidrorrefino (HDR), em especial aos de Hidrocraqueamento catalitico (HCC),
com desempenho superior aos empregados até o momento, onde podemos destacar que a
presenca de nitrogenados presentes nas cargas de petréleo envenena os catalisadores empregados
nestes processos de conversao, formam gomas e depdsitos, alteram a cor em fragdes de petrdleo,
geram polui¢do ambiental, entre outros. O desenvolvimento de novos catalisadores de HDR pode
enfocar a andlise de novas fases ativas, novos promotores ou novos suportes. Sao universalmente
empregados catalisadores a base de sulfetos de molibdénio ou tungsténio, promovidos por
cobalto ou niquel, suportados sobre vy-alumina. O SAPO-5 pertence a familia de
silicoaluminofosfato, € um material cristalino e microporoso, com excelente estabilidade térmica
e hidrotérmica, e a sua acidez alcanca valores intermedidrios entre os da zedlita e dos AIPO’s.
Neste trabalho foram preparados catalisadores NiMo suportados em SAPO-5 com diferentes
composi¢des, através do método de impregnacdo umida utilizando solug¢des aquosas dos
precursores de Ni(NO3),.6.H,O e (NH4)sM070,4.4H,0 respectivamente. As caracterizagoes
realizadas foram difracdo de raios-X (DRX), Reducdo a Temperatura Programada (RTP),
Espectroscopia de raios-X por Energia Dispersiva (EDX) e Infravermelho por adsorcdo de
piridina (IV). Os catalisadores, depois de submetidos a uma etapa de sulfetacdo, foram avaliados
no processo de hidrocaqueamento do cumeno na auséncia e presenca de piridina. Foi observado
que os catalisadores suportados em SAPO-5 apresentaram maior conversdao a medida que se
aumentou o teor de Mo impregnado e que a presenca de piridina foi prejudicial ao desempenho

de todos os catalisadores.

Palavras Chaves: Hidrocraqueamento Catalitico, Compostos Nitrogenados e SAPO-5.



ABSTRACT

The flexibility of the Catalytic Hydrocracking (HCC) as a petroleum refining process
resulted in its extraordinary growth in the last 15 years. The cause of this growth is its capacity to
process loads as vacuum gas oil, recycle light oil, heavy coke gas oil, deasphalted oil or its
mixtures. The increasing severity of new ambiental legislations has created a great demand for
the development of new HDR catalysers, specially the catalytic hydrocracking (HCC) ones,
which are better than the ones employed so far. We can emphasize that the presence of
nitrogenous compounds in the petroleum loads poisons the catalysers employed on the
conversion processes, forms gums and deposits, changes the color in petroleum fractions, pollutes
the environment, etc. The development of new HDR catalysers can draw attention to the analysis
of new active phases, new promoters or new supports. Catalysers based on Tungsten or
Molybdenum Sulfides, promoted by Cobalt or Nickel, supported on y-alumina are universally
employed. The SAPO-5 belongs the silicoaluminophosphate family; it is a cristallin big pore
microporous material, with excellent thermal and hydrothermal stability, and its acidity reaches
intermediate values, between the values of zeolite an and AIPOs. The NiMo catalysers supported
in SAPO-5 with different compositions were prepared through the procedure of humid
impregnation of materials by the use of aqueous solutions of the Ni(NO3),.6.H,O and
(NH4)6Mo070,4.4H,0 precursors, respectively. The performed characterizations were the X-ray
diffraction (DRX), Temperature-Programmed Reduction (TPR), Energy-Dispersive X-Ray
Spectroscopy (EDX) and Infrared Study of Piridine Adsorption. The sulfited catalysers were
evaluated in the cumene hydrocracking procedure in the absence and presence of piridine. It was
observed that the catalysers supported on SAPO-5 have showed a greater conversion as the
percentage of impregnated Mo was raised, and that the presence of piridine was unfavorable to

the performance of all the catalysers.

Keys Words: Catalytic Hydrocracking, Nitrogen Compounds, SAPO-5 support.
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1 INTRODUCAO

Os processos de hidrorrefino (HDR) figuram entre os mais importantes da industria de
refino do petréleo. Eles podem ser definidos como um conjunto de processos nos quais fracoes de
petréleo sdo tratadas com hidrogénio, na presenca de um catalisador adequado. Quando o
objetivo do processo € a melhoria de qualidade de produtos, através da remoc¢ao de componentes
indesejaveis (compostos sulfurados, nitrogenados, oxigenados, metdlicos, hidrocarbonetos
aromdticos e olefinas), ele ¢ denominado de hidrotratamento (HDT). Quando o objetivo € a
conversdo de fracdes hidrocarbonicas pesadas, como gasdleos e residuos do petrdleo, em fragdes
de menor peso molecular e maior valor agregado, como o 6leo diesel e a nafta, o processo é
denominado de hidroconversao ou hidrocraqueamento (SILVA et al., 1998).

A pesquisa em processos de hidrorrefino (HDR), mas especificamente o processo de
hidrocraqueamento (visa a valorizacdo de fracdes pesadas de petrdleo, via conversdo a fracdes
mais leves, de maior valor agregado), torna-se fundamental no que diz respeito a situagcdo atual
do petréleo nacional.

O crescente rigor de novas legislacbes ambientais, a pressdo da sociedade por
combustiveis de melhor desempenho e a necessidade de utilizacao de crus cada vez mais pesados,
bem como, no caso brasileiro, a utilizagdo do petréleo origindrio do campo gigante de Marlim, na
bacia de Campos, com alto teor de nitrogenados, tem gerado uma grande demanda para o
desenvolvimento de novos catalisadores de HDR, em especial aos de hidrocraqueamento
catalitico (HCC), superiores aos empregados até o momento, onde podemos destacar que a
presenca de nitrogenados envenena os catalisadores empregados nestes processos de conversao.

Os compostos de nitrogénio que ocorrem no petréleo adversamente afetam a estabilidade
catalitica e os produtos. O nitrogénio é um componente universal de combustiveis fosseis
geralmente associado com a parcela organica de materiais crus; seu nivel € em torno de 1-2% no
6leo e no carvao do xisto. Com excecao de alguns produtos de petréleo de valor comercial, os
compostos do nitrogénio sdo considerados como indesejaveis devido aos problemas que podem
causar no refinamento. Um grande nimero de compostos bésicos de nitrogénio é téxico; diversos
dos heterociclicos e das aminas preliminares aromdticas do nitrogénio sdo cancerigenos. Os

compostos neutros de nitrogénio parecem, em geral, serem menos toxicos do que 0os compostos
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basicos (OLIVEIRA et al., 2004). Os compostos nitrogenados bdsicos presentes no petréleo sdo,
predominantemente, constituidos por familias das alquilpiridinas, amidas, anilinas, alquil e
hidroxiquinolinas, acridinas e fenantridinas. Estruturalmente, sdo compostos heterociclicos
aromdticos e poliaromaticos, ramificados ou ndo, que se acumulam nas fracdes mais pesadas.
Sabe-se que, em grande parte, os compostos nitrogenados sdo os responsdveis por problemas
como desativacdo de catalisadores de craqueamento, formagao de gomas, depdsitos e alteragdo de
cor em fragdes de petrdleo, poluicdo ambiental, entre outros (MOREIRA et al., 2002).

Cerca de 90% do petrdleo apresenta menos de 0,2% em massa de nitrogé€nio, situando-se
o seu valor médio em 0,1% em massa, concentrando-se mais nas fragdes pesadas e residuais do
petréleo. Teores acima de 0,25% em peso s@o considerados altos. Os compostos nitrogenados
existentes no petréleo podem ser divididos em basicos (piridinas e quinolinas) e nido bdsicos
(pirr6is, indois e carbazdis). No caso da composicao dos petréleos brasileiros, onde 80% sao
produzidos no mar (Offshore), ha caracteristicas bastante peculiares como, por exemplo, alto teor
de nitrogénio (0,5% em massa). Estes petréleos apresentam rendimentos altos para fragoes
pesadas, e baixos rendimentos para naftas e querosenes quando comparados ao petroleo BRENT.
Por oxidagdo, podem dar coloracdo aos derivados de petréleo e afetar sua estabilidade durante a
estocagem. Por aquecimento, as formas bdsicas tendem a se degradar formando depdsitos.

A maioria dos catalisadores para hidrocraqueamento possui trés componentes facilmente
distinguiveis: componente ativo, promotor e suporte. A funcio de craquear € devido ao suporte,
em que o craqueamento acontece nos sitios acidos. A principal fun¢do do suporte é manter uma
alta 4rea superficial para o componente ativo e gerar acidez. A fun¢do hidrogenante surge a partir
do componente ativo e promotor sulfetados. Sdo também responsaveis pelas reagdes principais,
saturam aromadticos, olefinas formados no craqueamento e protegem o catalisador de
envenenamento de coque (ALSOBAAI et. al., 2007).

Silicoaluminofosfatos t€ém considerdvel potencial como suportes de catalisadores 4cidos
industriais. Eles t€ém sido eficazes na isomerizacdo de n-alcanos, na producdo do p-xileno, na
oligomerizacdo e na isomerizacdo de olefinas, na conversdo do metanol em olefinas leves e na
alquilacdo dos compostos aromdticos. Para reacdes que requerem catalisadores dacidos, €
vantajosa a sintese dos SAPOs com altos teores de silica para aumentar o nimero dos sitios
acidos. Entretanto, devido a baixa cristalinidade e a formacdo de grandes ilhas de silicio,

resultante da concentracdo elevada da silica no gel, o teor da silica nos SAPOs deve ser limitado.
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Por outro lado, a incorporacao insuficiente e ndo especifica da silica também resulta numa baixa
cristalinidade (SEELAN & SILVA, 2004).

O SAPO-5 pertence a familia de silicoaluminofosfato ¢ um material cristalino e
microporoso de poro grande, com excelente estabilidade térmica e hidrotérmica, € a sua acidez
alcanca valores intermedidrios entre os da zedlita e dos AIPO’s (WILSON et al., 1982).

A proposta deste trabalho tem como objetivo gerar conhecimento cientifico e tecnoldgico,
através do desenvolvimento de catalisadores do tipo SAPO-5 podendo este ser suportado por
metais como niquel e molibdénio, que possam apresentar alguma resisténcia a compostos

nitrogenados que atuem na rea¢ao de hidrocraqueamento do cumeno.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Desenvolver catalisadores a base de SAPO-5 que atuem na reacao de hidrocraqueamento

catalitico (HCC) do cumeno e testid-lo quanto a resisténcia a compostos nitrogenados.

1.1.2 Objetivos especificos

Sintetizar hidrotérmicamente em meio bifasico o suporte de SAPO-5;
Suportar os 6xidos metdlicos NiO e MoO3; em SAPO-5;
Caracterizar o suporte e os catalisadores através das técnicas de DRX, EDX, TPR e IV;

Avaliar o desempenho dos NiMoSAPO-5 na reacdo de HCC do cumeno, na auséncia e

presenca de piridina.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 O petroéleo

2.1.1 Origem do petroleo

Sado controvertidas as teorias sobre a origem do petrdleo. Entre as principais figuram a da
origem estritamente inorganica, defendida por Dmitri I. Mendeleiev, Marcellin Berthelot e Henri
Moissan, e a teoria organica, que postula a participacdo animal e vegetal. De acordo com a
primeira, o petrdleo ter-se-ia formado a partir de carburetos (de aluminio, célcio e outros
elementos) que, decompostos por acdo da dgua (hidrélise), deram origem a hidrocarbonetos como
metanos, alcenos etc., os quais, sob pressao, teriam sofrido polimeriza¢do (unido de moléculas
idénticas para formar uma nova molécula mais pesada) e condensacdo a fim de dar origem ao
petréleo.

Contra essa concepcdo, mais antiga, levanta-se a teoria organica, segundo a qual a
presenca no petréleo de compostos nitrogenados, clorofilados etc. pressupde a participacao de
matéria organica de origem animal e vegetal. Em sua grande maioria, os pesquisadores modernos
tendem a reconhecer como vdlida apenas a teoria organica, na qual destacam o papel
representado pelos microrganismos animais e vegetais que, sob a acdo de bactérias, formariam
uma pasta organica no fundo dos mares. Misturada a argila e a areia, essa pasta constituiria os
sedimentos marinhos que, cobertos por novas e sucessivas camadas de lama e areia, se
transformariam em rochas consolidadas, nas quais o gis e o petréleo seriam gerados e
acumulados (http://cepa.if.usp.br/energia/energial 999/Grupol A/origem.html).

Quanto aos aspectos geoldgicos, grandes partes das ocorréncias de petréleo acham-se
associadas a sedimentos marinhos. D4-se o nome de rochas geradoras (ou matrizes) aquelas onde
o petréleo se originou - em geral folhelhos escuros com alguns calcdrios, siltitos e arenitos finos.

As rochas geradoras t€ém geralmente dois a dez por cento de matéria organica.
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Ao longo do tempo geoldgico, ocorrem deformagdes na crosta terrestre que provocam
dobras e falhamentos das camadas sedimentares para onde migra e se acumula o 6leo gerado na
rocha matriz. Essas deformagdes das camadas sedimentares constituem as "armadilhas"
(estruturas rochosas que aprisionam o 6leo e o gas). Rochas igneas niao poderiam gerar petréleo
por falta de matéria organica. Da mesma forma, o 6leo e o gds ndo poderiam migrar ou se
acumular nesse tipo de rocha, que se caracteriza pela baixa porosidade
(http://www.canaldoestudante.com.br/templates/estudante/publicacao/publicacao.asp?cod_Canal

=9&cod_Publicacao=1420&cod_grupo=6).

2.1.2 Composigdo

O 6leo cru € formado basicamente de hidrocarbonetos, onde as moléculas menores, com
um a quatro atomos de carbono, formam os gases; moléculas maiores (de quatro a cerca de dez
atomos de carbono) constituem a gasolina. Junto aos hidrocarbonetos gasosos ha aprecidveis
quantidades (até 15%) de nitrogénio, diéxido de carbono e 4cido sulfidrico, além de pequena
porcdo de hélio e outros gases. Nos hidrocarbonetos liquidos em geral se encontram tracos de
oxigénio, enxofre e nitrogénio, na forma elementar ou combinada com as moléculas de
hidrocarbonetos.

Os atomos de carbono unem-se nas moléculas de hidrocarbonetos de duas maneiras
diferentes: para formar compostos em forma de anel (hidrocarboneto ciclico) ou de cadeia
(hidrocarboneto aciclico ou alifatico). Além disso, cada dtomo de carbono pode ser completado
de maneira total ou apenas parcial por d&tomos de hidrogénio e assim formar, respectivamente,
moléculas saturadas ou ndo-saturadas. Os hidrocarbonetos saturados ciclicos chamam-se
naftenos, e os aciclicos, parafinas; os ndo-saturados ciclicos chamam-se aromaticos, e os
aciclicos, olefinas ou alcenos
(http://cepa.if.usp.br/energia/energial 999/Grupo1 A/aspectosquimicos.html).

Com relagdo aos aspectos fisicos, os 6leos crus contém milhares de compostos quimicos,

desde gases até materiais semi-sélidos, como asfalto e parafina. Sob grande pressdo no interior da
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Terra, os gases estdo dissolvidos nos componentes mais pesados, mas ao atingirem a superficie
podem vaporizar-se. Do mesmo modo, a parafina encontra-se dissolvida no petréleo cru, do qual
pode separar-se na superficie, ao resfriar

(http://cepa.if.usp.br/energia/energial 999/Grupo1 A/aspectosfisicos.html).

2.1.3 Fragdes do petréleo

Fisicamente, o petréleo é uma mistura de compostos de diferentes pontos de ebulicao.
Esses componentes dividem-se em grupos, ou fracdes, delimitadas por seu ponto de ebuli¢do. Os
intervalos de temperatura e a composi¢do de cada fracdo variam com o tipo de petréleo
(http://cepa.if.usp.br/energia/energial 999/Grupo1 A/aspectosfisicos.html).

A fracdo cujo ponto de ebulicdo € inferior a 200°C, entre eles a gasolina, costuma receber
o nome genérico de benzinas. A partir do mais baixo ponto de ebuli¢do, de 20°C, até o mais alto,
de 400°C, tem-se, pela ordem: éter de petréleo, benzina, nafta, gasolina, querosene, 6leo diesel,
Oleos lubrificantes (http://cepa.if.usp.br/energia/energial 999/Grupol A/aspectosfisicos.html).
Com os residuos da destilagdo produz-se asfalto, piche, coque, parafina e vaselina. As moléculas
de até cinqgiienta dtomos de carbono sdo as dos combustiveis e 6leos lubrificantes; e moléculas
gigantes, de até vdarias centenas de 4atomos de carbono, compdem ceras e asfaltos
(http://cepa.if.usp.br/energia/energial 999/Grupol A/aspectosquimicos.html). A funcdo das
refinarias consiste em transformar o 6leo cru em fragcdes (grupos) delimitadas pelo ponto de

ebulicdo de seus componentes.

2.1.4 Compostos nitrogenados no petroleo

Os compostos de nitrogénio que ocorrem no petroleo adversamente afetam estabilidade

catalitica e os produtos. O nitrogénio é um componente universal de combustiveis fosseis
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geralmente associados com a parcela orginica de materiais crus; seu nivel é em torno de 1-2% no
6leo e no carvao do xisto. Com a excecdo de alguns produtos de petréleo de valor comercial, os
compostos do nitrogénio sao considerados como indesejaveis devido aos problemas que podem
causar no refinamento.

Um grande ndmero de compostos bdsicos do nitrogénio € toxico; diversos dos
heterociclicos e das aminas preliminares aromaticas sdo cancerigenos. Os compostos neutros de

nitrogé€nio parecem, em geral, serem menos téxicos do que os compostos basicos (OLIVEIRA et

al., 2004).

2.2 Processo de refino

A primeira etapa do processo de refino de petroleo € a destilagdo fracionada, através da
qual sdo extraidas do petréleo as principais fragdes que ddo origem a gasolina e ao dleo diesel,
toda a nafta, os solventes e querosenes (de iluminacao e aviagcdo), além de parte do GLP (gés de
cozinha). Em seguida, o residuo da destilacao fracinada € processado na destilacao a viacuo, onde
¢ extraida do petr6leo mais uma parcela de diesel, além de fracdes de um produto pesado
chamado de gasdleo, que pode ser destinado a producdo de lubrificantes ou a processos mais
sofisticados, como o craqueamento catalitico, onde é transformado em GLP, gasolina e dleo
diesel; o residuo da destilagdo a vacuo pode ser usado como asfalto ou destinado a producdo de
6leo combustivel. Uma série de outras unidades de processo destina-se a transformar fragoes
pesadas do petréleo em produtos mais leves e ao tratamento de todas as fracdes destiladas, de
forma a colocar 0s produtos nas especificacoes para 0 consumo
(http://cepa.if.usp.br/energia/energial 999/Grupo1 A/refino.html).

A maneira mais antiga e comum de separar os varios componentes (chamados de fracdes)
€ usar as diferencas entre as temperaturas de ebulicdo. Isso é chamado de destilacao fracionada.
Basicamente, esquenta-se o petréleo bruto deixando-o evaporar e depois se condensa este vapor.

Técnicas mais novas usam o processamento quimico, térmico ou catalitico em algumas

das fracdes para criar outras, em um processo chamado de conversdo. O processamento quimico,
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por exemplo, pode quebrar cadeias longas em outras menores. Isso permite que uma refinaria
transforme 6leo diesel em gasolina, de acordo com a demanda por gasolina.

As refinarias devem tratar as fracdes para remover as impurezas. Além disso, elas podem
combinar as vdrias fragdes (processadas e ndo processadas) em misturas para fabricar os produtos
desejados. Por exemplo, as diferentes misturas de cadeias podem criar gasolinas com diferentes
indices de octanagem.

Os produtos sdo armazenados no local até que sejam entregues aos diferentes
compradores, como postos de gasolina, aeroportos e fabricas de produtos quimicos. Além de
fazer produtos baseados no petrdleo, as refinarias também devem tratar os dejetos envolvidos nos
processos para minimizar a poluicao do ar e da dgua.

Pode-se transformar uma fragao em outra usando um destes trés métodos:

¢ Dividindo grandes cadeias de hidrocarbonetos em cadeias menores (craqueamento);
¢ (Combinando cadeias menores para criar outros maiores (reforma);

e Rearranjando vérios cadeias para fazer os hidrocarbonetos desejados (alquilagdo).

Os varios tipos de craqueamento sdo apresentados a seguir:

e Térmico: grandes cadeias de hidrocarbonetos sdo aquecidas a altas temperaturas (e
algumas vezes a altas pressoes também) até que elas se quebrem (craqueiem);

e Vapor: vapor de alta temperatura (816°C) € usado para craquear etano, butano e nafta em
etileno e benzeno, que sdo usados para fabricar produtos quimicos;

e Viscorredugdo: os residuos da torre de destilacdo sdo aquecidos (482°C), resfriados com
gaséleo e rapidamente colocados em uma torre de destilagdo. Este processo reduz a viscosidade
de dleos pesados e produz o alcatrdo;

e Coqueamento: os residuos da torre de destilacdo sdo aquecidos a temperaturas acima de
482°C até que se quebrem em 6leo pesado, gasolina e nafta. Ao final do processo, sobra um
residuo pesado, quase puro, de carbono (coque). O coque € limpo e vendido;

e (Catalitico: usa-se um catalisador para aumentar a velocidade da reacdo de craqueamento.

Os catalisadores incluem a zedlita, hidrossilicato de aluminio, bauxita e alumino-silicatos;
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e Craqueamento catalitico fluido ("fluid cracking catalysis", FCC): um catalisador fluido
aquecido (538°C) craqueia gasdleo pesado em o6leo diesel e gasolina;

¢ Hidrocraqueamento: semelhante ao craqueamento catalitico fluido, mas usa um
catalisador diferente, temperaturas menores, pressdo maior e gis hidrogénio. Ele craqueia o 6leo

pesado em gasolina e querosene (combustivel de aviacdo).

Fragdes destiladas e processadas quimicamente sdo tratadas para que as impurezas como
compostos organicos contendo enxofre, nitrogénio, oxigénio, dgua, metais dissolvidos e sais
inorganicos sejam removidas. O tratamento costuma ser feito ao passar as fragcdes pelas seguintes

etapas:

e Uma coluna de 4cido sulfirico remove hidrocarbonetos insaturados (os que possuem
ligacdes duplas carbono-carbono), compostos de nitrogénio, compostos de oxigénio e soélidos
residuais (alcatrdo, asfalto);

¢ Uma coluna de absorcao preenchida com agentes secantes para remover a agua;

e Tratamento para remover o enxofre e compostos de enxofre.

Apds o tratamento das fracdes, elas sdo resfriadas e misturadas para formar vérios

produtos, tais como:

¢ (Gasolina de varios tipos, com ou sem aditivos;

e Oleos lubrificantes de diferentes pesos moleculares e tipos (exemplo: 10W-40, SW-30);

® Querosene de vérios tipos;

¢ Combustivel de aviacao;

e Oleo diesel;

e Oleo combustivel;

¢ Diferentes tipos de produtos quimicos para a producdo de plasticos e outros polimeros

(http://ciencia.hsw.uol.com.br/refino-de-petroleo6.htm).
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2.3 O hidrocraqueamento catalitico (HCC)

O hidrocraqueamento catalitico € um processo extremamente versatil que pode ser utilizado
em diferentes modos e uma de suas vantagens € a habilidade em quebrar cargas aromdticas de
alto ponto de ebuli¢do produzidas pelo craqueamento catalitico ou coqueamento. Para se ter total
vantagem no hidrocraqueamento, o processo deve ser integrado na refinaria com outras unidades
de processo. Na produc¢do de gasolina, por exemplo, o produto da unidade de hidrocraqueamento
deve ser reprocessado em uma unidade de reforma catalitica devido ao seu alto teor de naftenos e
baixa octanagem (SPEIGHT & OZUM, 2002 apud ARAUJO, 2008).

Inicialmente, as unidades de hidrocraqueamento construidas nos Estados Unidos (EUA)
(a primeira em 1958) serviam para converter cargas poliaromdticas em gasolina e gds. A partir
dos anos 70, as novas unidades foram essencialmente construidas na Europa, no Médio Oriente e
Extremo Oriente, sendo a producdo orientada para os destilados médios. Existe atualmente cerca
de 120 unidades de HCC em todo o mundo, metade das quais nos EUA, correspondendo a uma
capacidade global de 180 milhdes de toneladas por ano. As principais empresas detentoras desses
processos sao a UOP/Unocal (Unicracking), a Chevron (Isocracking e Isomax), a Shell e o IFP.
Todos os processos utilizam reatores de leito fixo que operam a pressdes de 50 a 200 bar e a
temperatura entre 300 e 450°C. MAXWELL et al., 1997 apud CABRAL, 2008).

A maioria dos processos pertence aos dois grandes tipos de configuragdo conforme
(GUISNET & RIBEIRO, 2004 apud CABRAL, 2008):

(a) Processo em duas etapas — foi sob esta forma que as unidades de HCC foram
inicialmente desenvolvidas e operam ainda nos EUA e compreende dois reatores com separacao
intermedidria dos produtos. No primeiro reator, o catalisador de HDT (NiMoS/Al,O3; ou
NiW/Al,0O3) permite transformar os compostos sulfurados, nitrogenados e oxigenados em
hidrocarbonetos, H,S, NH3z e H,0O, e ainda hidrogenar os aromaticos. Uma parte da carga (10 a
50%) € hidrocraqueada. O produto liquido € fracionado, enquanto que H, H,S, NH3, C; e C; s@o
enviados para uma unidade de lavagem de gds como apresentado na Figura 1. A fracdo que
corresponde a carga hidrotratada, mas ndo convertida é enviada para o segundo reator, onde se

efetua o HCC. Na medida em que este reator opera em presenca de tracos de NHs e H,S, utiliza-
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se um catalisador bifuncional que tem como funcdo hidrogenante, um metal nobre (Pt ou Pd) e
como funcdo édcida, uma zedlita do tipo faujasita (HFAU); a gasolina € o produto pretendido. A
conversdo € de 50 a 90% e a fracdo ndo convertida é separada e reciclada a fim de se obter uma

conversao total (GUISNET & RIBEIRO, 2004 apud CABRAL, 2008).

—’ 03+C4

Ha, NH3, H,S C1+C2 —» NafglC3+
4

Sy Querosene 150-
Ri A S, » 2 Rz

A 4

Alimentagdo } Gasoleo 250-
380°C

Residuo  380°C

Figura 1: Processos de Hidrocraqueamento em duas etapas.

Fonte: GUISNET & RIBEIRO apud CABRAL (2008).

(b) Processo em série: essas unidades foram desenvolvidas fora dos EUA com o objetivo
de produzir destilados médios como apresentado na Figura 2, o que exige menos etapas
sucessivas de craqueamento que a producdo de gasolina. A etapa intermedidria de separacdo de
NH; e H,S, deixa de ser necesséria se no reator de HCC for usado um catalisador zeolitico como
funcdo hidrogenante sulfetos mistos (NiMoS) em vez de um metal nobre.

Algumas unidades de HCC utilizam um tnico reator, no qual os dois catalisadores estao
colocados sucessivamente. Originalmente, ndo se procedia a reciclagem da fracdao nao convertida,
que era utilizada para a producao de lubrificantes, ou como carga para 0 FCC (MAXWELL et al.,
1997 apud CABRAL, 2008).
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—’ 03+C4

) ) Hz, NHa, H2S C1+C2 —
» Naftan+C4

—> S
Querosene 150-250°C
R, Ro —_—>

S2

Gasoleo 250-380°C
>

—r— —— \ J

Residuo  380°C

Alimentagao

Figura 2: Processos de Hidrocraqueamento em série.

Fonte: GUISNET & RIBEIRO apud CABRAL (2008).

R;: reator de hidrotratamento;
R,: reator de hidrocraqueamento;

S| e S;: unidades de separagao.

2.4 Mecanismo reacional do hidrocraqueamento do cumeno

O hidrocraqueamento (HCC) do cumeno € um processo em que se utiliza o cumeno como
molécula modelo de modo a averiguar a presenca de sitios dcidos de Bronsted sobre superficies
cataliticas (CORMA & WOJCIECHOWSKI, 1982 apud ARAUJO, 2008).

O processo de HCC do cumeno sob suportes dcidos e catalisadores sulfetados, resulta em
benzeno e propano segundo o esquema reacional apresentado na Figura 3.

O cumeno ¢ adsorvido sobre um sitio acido de Bronsted, gerando um {on carbénio
correspondente. Este ion carbénio pode regenerar préton inicial e a molécula de cumeno, ou

ainda craquear o cumeno, originando benzeno na fase gasosa mais um cation propil adsorvido na
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superficie. Este cation, por sua vez, pode sofrer desidrogenacdo gerando propileno na forma
gasosa e regenerando o sitio de Bronsted. Em seguida, o propileno é hidrogenado produzindo

propano (CORMA &WOJCIECHOWSKI, 1982 apud CABRAL, 2008).

+ H — — H3C/A\CH e
H

Ha
P
HSC/Q‘\\CHQQ' H,C CHjy

Figura 3: Mecanismo reacional de HCC do cumeno produzindo benzeno e propano.

Fonte: CORMA & WOJCIECHOWSKI apud CABRAL (2008).

A conversdo da molécula do cumeno tem sido utilizada para avaliacdo de catalisadores
bifuncionais, onde a fung¢do 4cida pode ser avaliada através da formacdo de produtos de
desalquilacao (benzeno e C3) e a fungdo hidrogenante através da formacao de produtos saturados.
Reacdes secundarias como isomerizacdo, craqueamento da cadeia lateral e desidrogenagdao
podem estar presentes, complicando a andlise dos resultados. A pressdes moderadas de
hidrogénio, a reacdo de desidrogenacdo para a formagdo de «o-metilestileno € inibida.
Normalmente, a formacdo de produtos de desproporcionamento ¢é também pequena para as
condi¢cdes dos catalisadores utilizados em processos de hidrocraqueamento (CARDOSO,
JORDAO & MACHADO, 2001 apud CABRAL, 2008).

O esquema das principais etapas do HCC do cumeno é apresentado na Figura 4,

considerando as possiveis reagdes paralelas.
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Figura 4: Esquema das principais etapas do HCC do cumeno.

Fonte: WOJCIECHOWSKI & BEST apud CABRAL (2008).

2.5 Catalisadores bifuncionais

Catalisadores bifuncionais sdo aqueles que apresentam dois tipos de sitios ativos, ou seja,
possuem sitios metdlicos, cuja funcido € hidrogenar/desidrogenar e sitios dcidos, cuja principal

func¢ao € craquear ou isomerizar (por exemplo, metais suportados em zedlitas dcidas).

e Hidrogenagdo/desidrogenacao
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Além dos sitios dcidos, € necessdrio introduzir um segundo tipo de sitio que funciona
como centro ativo para a rea¢do de hidrogenacdo. Um grande nimero de compostos pode ser
introduzido nas zedlitas para funcionar como centros ativos: (i) metais de transi¢do nobres (Pd,
Pt...), (il) metais de transicdo (Ni, Co...), (iii) 6xidos metdlicos (ZnO, CuO, NiO...), sulfetos
metélicos (NiS, Co/MoS), e complexos metélicos. Estes componentes podem ser introduzidos por
métodos que incluem: mistura fisica do componente, impregnacdo da zedlita, troca idnica e
adsor¢ao (NAGY et al., 1998).

Nos anos 60 foram iniciadas pesquisas que mostraram a alta atividade de catalisadores
zeoliticos na isomerizacdo, principalmente daqueles a base de zedlita Y e de modernita com
incorporacao de um metal nobre (CARVALHO et al., 1996).

A atividade de catalisadores bifuncionais de isomerizacdo a base de zedlitas depende de
varios fatores, dentre eles, o método de deposi¢do do metal (CARVALHO et al., 1996).

Numerosos processos industriais de refinagdo e petroquimicos empregam catalisadores
bifuncionais. Estes catalisadores sdo utilizados em reacdes de: (GIANNETTO et al., 1995 & LE
PAGE, 1978).

¢ Eliminacdo de heteroelementos (hidrotratamento).
e Ruptura de ligagdes C-C (hidrocraqueamento, desparafinamento).
e Rearranjos (isomerizacao do corte aromético Cg, reforma).

¢ Desidrociclo-oligomerizacao (aromatizacao de parafinas).

2.5.1 Preparacdo e Ativagdo de catalisadores bifuncionais

A literatura especializada ¢ abundante em procedimentos para preparagdo de sistemas

metal — zedlita. Entre os mais importantes tem-se: (CORDERO, 1995).

e Troca idnica;

® Impregnacao;
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¢ Adsorcdao em fase gasosa dos compostos voléteis do metal;
e Adsorcdo em fase liquida de compostos organometélicos;

¢ Incorporacdo de compostos de metal durante a sintese de zedlita.

De todos os procedimentos reportados, a troca idnica com ions de metal de transicdo, é
sem ddvida o mais utilizado. Pois, possibilita obter uma elevada dispersdao do metal a partir da
redugdo dos ifons de metal de transi¢do trocados, o que faz desse procedimento uma via atrativa
de preparacdo.

Gianneto et al., (1995), estudaram catalisadores preparados por troca idnica e indicaram
que o estado dos metais introduzidos € fortemente influenciado pelas condi¢cdes experimentais da
troca.

Os cations compensadores de carga e nao pertencentes ao reticulo estrutural ocupam
posicdes definidas na estrutura da zedlita (CORDERO, 1995).

A maior parte dos fons dos metais de transicdo € facilmente hidrolisavel em solugdo
basica, o que ocasiona uma diminui¢do na atividade catalitica. Portanto, a troca de uma zedlita
sddica pode vir acompanhada de uma precipitacdo do ion do metal sob a forma de hidréxido.
Para evitar a hidrélise dos ions do metal, causada por um pH bésico da suspensdo aquosa da
zeollita, deve-se realizar a troca sob as seguintes condi¢des: (CORDERO, 1995; GIANNETTO et
al., 1995).

e Solucdes muito diluidas (< 0,05 M);

¢ Elevada relagdo solucao/sélido (> 5);

¢ Baixas temperaturas (~ 25° C);

e Utilizacdo dos complexos estaveis dos cations;

¢ pH relativamente baixo (5 — 7).

Outro procedimento amplamente utilizado para a preparacao de catalisadores bifuncional
metal-zedlita € a impregnagdo. Diversos procedimentos tém sido realizados para incorporar
precursores de metais de transicdo em zeolitas, desde a impregnacdo ao ponto imido até aquela

em excesso de dissolugdo.
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Entretanto € necessério considerar que durante a reducdo de cations trocados, estes, uma
vez reduzidos abandonam aquelas posi¢des em que se encontravam estabilizados como espécies
carregadas, e durante a calcinacdo os ions metdlicos do precursor impregnado podem migrar e
ocupar as posi¢des de troca. Esta reversibilidade posicional se apresenta também durante a
reoxidacdo de sistemas metal-zedlita obtidos por redu¢do de amostras trocadas e tém sido
amplamente estudados em diversos casos (CORDERO, 1995).

Em outros casos o tratamento de espécies impregnadas produz a inclusdo de precursores
no interior da estrutura da zedlita acompanhada por uma destruicao parcial do reticulo. Como
exemplo temos o caso da FAU impregnada com (NH4)sM070,4.4H,0 e calcinadas a diferentes
temperaturas.

Em todos os casos, é necessario analisar detalhadamente as interacdes dos precursores
metalicos com a estrutura da zedlita qualquer que seja o procedimento de preparagdo utilizado.

Okamoto et al., 1998 realizaram um estudo sobre a preparacdo de um catalisador com
13wt.% MoOs/Al,03, que foi dividido em quatro trabalhos. Os autores do grupo de estudo
determinaram os melhores parametros de preparacdo do catalisador para reprodutibilidade.

Como discussao geral e conclusdes, os autores do estudo examinaram a maneira mais
prética para preparacdo do catalisador com 13wt.% MoOs3/Al,O3 observando os seus parametros
de preparacdo para reprodutibilidade. Os catalisadores foram submetidos a caracterizacdes e
reacOes cataliticas. Desta forma, as conclusdes principais derivadas de todo o estudo sdo as
seguintes: 1. A drea de superficie do suporte € o parametro predominante para a dispersdo de
espécies de oxidos e sulfetos de Mo; 2. Quando a quantidade da solu¢do de impregnacdo é
grande, hd uma distribuicio homogénea e alta dispersdo de espécies de 6xidos de Mo; 3. Uma
rdpida secagem, em particular, a uma pressao reduzida, induz uma forte segregacdo de 6xidos de
Mo na superficie exterior dos pellets, formando uma distribuic@o do tipo concha de Mo; 4. Uma
secagem lenta (condic¢des estaticas, sem fluxo de ar) é favoravel para uma distribuicio moderada
do tipo concha de Mo; 5. Quando o precursor de catalisador foi seco sob condi¢des estaticas, o
aumento do pH (2-8) da solu¢do de impregnacgao, reduziu ligeiramente a dispersao de espécies de
o6xido de Mo; 6. A hidrodesulfurizacdo e hidrogenacdo sob catalisadores sulfetados s@ao muito
afetadas pela dispersao e distribui¢ao de Mo nos pellets; 7. A espécie de 6xido de Mo incluindo o

MoOs; € fortemente influenciada pelas preparagdes.
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2.6 Catalisadores nos processos de hidrorrefino

Os gasdleos oriundos dos petréleos da Bacia de Campos (LIMA & BELATO, 2002), hoje
responsavel por cerca de 80% da producdo nacional, t€m caracteristicas peculiares bem distintas
(alto teor de nitrogenados, elevada acidez nafténica e baixo teor de sulfurados) daqueles
provenientes de petréleos drabes ja bastante conhecidos mundialmente. Neste sentido, tem gerado
uma demanda para o desenvolvimento de novos catalisadores de HDR, em especial de HCC,
superiores aos empregados até o momento.

O desenvolvimento de novos catalisadores de HDR pode enfocar a andlise de novas fases
ativas (PECORARO & CHIANELLI, 1981; ABE & BELL, 1993), novos promotores
(MACHADO et al., 1989; JIRATOVA & KRAUS, 1986) ou novos suportes (BREYSSE et al.,
1981).

Um catalisador ideal para o melhor aproveitamento desse petréleo pesado deve ser capaz

de:

¢  Promover a hidrogenacao;

e  Craquear moléculas volumosas;

o Reduzir a quantidade de heterodtomos nos produtos finais;

. Resistir aos venenos das cargas de alimentacdo quando se opera sob condi¢des

severas de pressdo e temperatura.

Nos processos de HDR sao universalmente empregados catalisadores a base de sulfetos de
molibdénio ou tungsténio, promovidos por cobalto ou niquel, suportados sobre y-alumina. No
caso dos processos de HCC, os catalisadores costumam conter, ainda, zedlitas em sua
composi¢do, visando conferir-lhes acidez adequada (SILVA et al., 1998).

Os catalisadores usados no processo de HCC (ALI et al., 2002) sdo bifuncionais e sdo
capazes de craquear hidrocarbonetos de alto peso molecular e hidrogenar insaturados que sao

formados durante a fase de craqueamento.
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O equilibrio entre a fungdo 4cida e hidrogenante € o parametro fundamental que governa a
atividade e seletividade do catalisador. Uma funcio 4cida fraca e uma funcao hidrogenante forte
produzem catalisadores com baixa atividade, quando operados a alta temperatura (390°C ou
acima) e baixa velocidade espacial (HSV < 2), porém apresentam boa seletividade a destilados
médios. Ao contrdrio, uma funcdo dcida forte e uma funcdo hidrogenante fraca produzem
catalisadores muito ativos, mas, poucos seletivos a destilados médios.

Benazzi, et al., (2002) mostraram experimentalmente que o fator fundamental que
determina a distribui¢do de produtos de HCC € o tamanho dos poros do catalisador bifuncional

selecionado para converter determinadas fragdes.

2.6.1 Os Aluminofosfatos (AIPO’s)

Os fosfatos microporosos constituem junto com as zedlitas duas grandes familias de
sOlidos cristalinos microporosos. Esses materiais também s3o constituidos por uma estrutura
mineral que é o resultado de sucessivas unidades tetraédricas de TO4, (T = Al, P para os
aluminosfosfatos) tridimensional, unidos entre si por dtomos de oxigénios comuns. Tal arranjo
delimita a passagem de moléculas pelos seus canais e cavidades (PATARIN, 2000).

Nos anos 80, um numero considerdvel de aluminofosfatos microporosos AIPQOy4., foi
sintetizado pela Union Carbide Corporation (WILSON et al., 1982) como também os materiais
derivados, preparados por incorporacdo de Si (LOK et al., 1984), Me (Me = Co, Fe, Mg, Mn, Zn)
ou El (El = As, B, Be, Ga, Ti, Li) (FLANIGEN et al., 1986). As denominagdes destes materiais

derivados sd@ao mostradas na Figura 5.
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AlIPOy4
MeAPO SAPO EIAPO
T T T
Me = Co, Fe, Mg, Mn, Zn S =Si El = As, B, Be, Ga, Ti, Li
MeAPSO EIAPSO

Figura 5: Fases dos tipos de Aluminofosfatos e seus derivados.

Fonte: FLANIGEN et al., 1986.

2.6.1.1 Caracteristicas estruturais dos AIPO’s

Wilson et al. (1982) foram os primeiros a sintetizar aluminofosfatos a partir de géis
contendo alumina hidratada, dcido fosférico € um composto organico (amina ou um sal de
amdnio quaterndrio); o composto organico age como um direcionador da estrutura

aluminofosfatica. A composicdo dos AIPO’s pode ser representada pela equacao abaixo:

XR.A1203 .P205.yH20

Sendo:

x = representa os moles de direcionador presentes no gel de sintese.

R =€ o direcionador organico.

y = s@0 os moles de dgua presentes no gel de sintese.

A rede cristalina dos AIPO’s é formada por tetraedros alternados (AlO,) e (POy)*
resultando numa rede tridimensional eletricamente neutra, a qual estd representada

esquematicamente na Figura 6 e cuja estrutura depende das condi¢des de preparacao.
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Figura 6: Rede cristalina de aluminofosfatos.

Fonte: MARTENS & JACOBS et al., 1994.

Nas estruturas desses materiais existe uma alternincia entre os dtomos de aluminio e
fosforo, por isso ndo existem ligacdes entre Al-O-Al ou P-O-P (MARTENS & JACOBS et al.,
1994).

Diferentemente das zedlitas, a estrutura dos aluminofosfatos, como jé dito anteriormente,
¢ eletricamente neutra, desta forma ndo possuem propriedades de troca idnica. Os AlPOy’s
possuem diversas estruturas que ndo sdao encontradas em outras peneiras moleculares, exibem
propriedades 4cidas fracas, similares as dos aluminofosfatos amorfos. Esta propriedade ¢é
atribuida a defeitos do cristal que podem gerar acidez de Lewis (WILSON et al., 1992).

Tomando como partida os aluminosfosfatos microporosos, uma nova geracao de peneiras
moleculares foi desenvolvida por substituicdo isomorfica de diversos elementos dentro de sua
rede. Os elementos incorporados incluem desde espécies de cétions estruturais monovalentes até
pentavalentes (DEL VAL ALONSO, 1995; FLANIGEN, 1985), tais como: Li, Be, B, Mo, Si, Ga,
Ge, As, Ti, Mn, Fe, Co e Zn. Composi¢cdes multielementares foram preparadas com até seis
cations estruturais, com estruturas andlogas aos AIPO,’s originais (DEL VAL ALONSO, 1995).

Os elementos originais, aluminio e fésforo, sdo capazes de serem substituidos, mas
somente a substitui¢do de aluminio por ions divalentes ou de fésforo por fons tetravalentes resulta
na formacdo de materiais com capacidade de troca idnica e com acidez de Bronsted significativa.
Estes materiais tém sido classificados em bindrios, ternérios, quaternérios, etc, baseando-se no
nimero de elementos diferentes contidos em sua estrutura (URBINA, 1997).

Estas peneiras moleculares denominam-se por auxilio de um acr6nimo e um nimero

inteiro, localizado a direita do acronimo e separado deste por um traco. Cada inicial do acronimo
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denota os elementos que constituem a rede tetraédrica do material, e o nimero inteiro indica o

tipo estrutural; este ndmero € arbitrario. Na Tabela 1 aparecem alguns acronimos de zeolitdides.

TABELA 1
Acronimos de alguns zeolitéides
Elemento tetraédrico Acrénimo
Si, AL, P SAPO
Me, Al, P MeAPO
Me, Al P, Si MeAPSO
El, ,Al, P EIAPO
El, Al, P, Si EIAPSO
Fonte: URBINA, (1997) Me = Metal e El = elemento

Em 1984, LOK et al., sintetizaram os denominados silicoaluminofosfatos, SAPO-n,
incorporando silicio na rede de um AIPO. Estes materiais foram sintetizados hidrotermicamente,
a partir de um mistura reacional contendo pseudo-boehmita, dcido fosférico, silica sol e um
direcionador de estrutura. Estes materiais possuem ligacdes Al-O-P, Al-O-Si e algumas vezes Si-
O-Si. As ligagdes Al-O-P sdo mais estaveis que as Al-O-Si, concordando com a alta estabilidade

estrutural dos aluminofosfatos. A composi¢cao do SAPO anidro pode ser representada por:

0 - 0,3R(SizAlP,)O,

Sendo R o direcionador de estrutura.

2.6.1.2 Modelos de substituicdo em AIPO’s

FLANIGEN, et al., (1986) e MARTENS et al., (1988) apresentaram explicagdes sobre a
formacdo de um silicoaluminofosfato como sendo o processo mediante o qual, um atomo de

silicio € incorporado, por meio de uma substituicdo, a uma rede de um aluninofosfato hipotético.
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Dependendo do atomo substituido (Al ou P), a fracdo atdmica é modificada na férmula
(SixAlyPz)O, e a carga resultante da estrutura pode ser diferente. Na Figura 7 sdo apresentados
trés modelos propostos na literatura (BARTHOMEUF, 1993 e LOK et al., 1984) que descrevem
esta substituicao.

I I I I I
—P-Al—P—-A -P-
I R R
—Al— P— Al — P —AI—-
R R N I
~P- 8- P - A -P-
|
—Al—P— Al - P —Al-
N
—P-Al—P—-A -P-
I I I I | I I I I I
-P-A-P-A -P-
[ T
—Al- P— Al — P —AI- I T I
| | | | | MS2 -P- A -P - Al -P-
-P-A-P - A -P- —_—
R —Al-Si “Al — P —AlI-
—Al-P- A -P -Al- | | | | |
[ N T b AP _ A P
-P-A-P-A -P- |P '°|‘I '|3 '|°" '|3
L ~Al- P- Al - P —AlI-
I I I I

PPt

AP AP
A— P A - P -AI-
P_ S S _m_p_
A= P A~ P -A-

Figura 7: Esquema da possivel substitui¢do para incorporagdo de silicio dentro das estruturas microporosas dos
ALPO’s.
Fonte: FLANIGEN et al., 1986.

1) MS1 - Introducdo de um atomo de silicio em uma posi¢do que estaria ocupada pelo

aluminio;
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2) MS2 — Introducao de um dtomo de silicio em uma posi¢ao hipotética de fésforo;

3) MS3 - Introdugdo simultinea de dois dtomos de silicio, um deles numa posi¢ao
hipotética de aluminio e o outro numa posi¢do hipotética de fésforo, em posicdo contigua a
anterior.

A existéncia de silicio incorporado via modelo MS1 implicaria:

a) Na formacao de ligagdes Si-O-P, os quais, segundo a literatura (DEL VAL AFONSO,
1995) nédo foram observadas;

b) Na formagdo de uma rede com carga total positiva, que deveria compensar-se com
anion por troca idnica. Estes materiais seriam, dessa forma, trocadores anidnicos de uso potencial
em catdlise basica (DEUROANE & VON BALLMOOS, 1987).

De acordo com Peltre et al., (1990) a incorporacdo de silicio via modelo MS2 produziria
uma rede cuja carga total seria negativa, tendo como conseqiiéncia as propriedades de troca
ionica e geracao de acidez no material.

Ja o modelo MS3, a homogeneidade de incorporagdo de silicio na rede provocaria:

a) A formacdo de ligacdes Si-O-P, as quais n3o tem sido observadas (DEL VAL
AFONSO, 1995) de forma tetraédrica como estariam nos SAPO’s;

b) A rede ficaria eletricamente neutra e o material obtido nio teria as caracteristicas de
acidez e de troca catidnica.

Desta forma seria necessaria a ocorréncia simultanea dos modelos, MS2 e MS3, para
obtencdo de um material sem ligagdes Si-O-P, porem com diferentes localizacdes do silicio o que
provocaria diferentes graus de for¢a dcida. Quando se produz a incorporacdo preferencial pelo
modelo MS3 sempre deve existir, em paralelo, a substituicao via modelo MS2, sé assim, existird
a substitui¢do de fosforo por silicio nos extremos das ilhas de silicio e assim evitar a formagao de
ligagoes Si-O-P.

Alguns autores como FRANCO (1992), MARTENS & JACOBS (1994) e FLANIGEN et
al., (1988) afirmaram que a coexisténcia dos modelos MS2 e MS3 proporcionariam o surgimento
de zonas onde somente existam ligagdes Si-O-Si, conhecidas como ilhas de silicio. Desta forma,
a carga total no SAPO seria proporcional a fracdo molar de silicio incorporado via modelo MS2,

j4 que o modelo MS3 é um processo que forma um material eletricamente neutro.
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A localizacdo do atomo de silicio depende ndo somente das condi¢cdes de sintese, mas
também do tratamento térmico aplicado as amostras (BARTHOMEUF, 1993). Em alguns
SAPO’s podem existir os denominados dominios zeoliticos, ou seja, zonas da estrutura cristalina
que s6 existam silicio e aluminio. Dependendo do nimero de dtomos de silicio incorporados e do
ambiente que conformam, pode ser que, o nimero e a for¢ca dos sitios dcidos formados sejam

diferentes.

2.6.1.3 Geracdo de acidez em SAPO’s

Levando em consideracdo que num AIPOy a substituicio de P*> por Si** cria uma carga
. 3 .44 .. L, .
negativa enquanto que Al™ por Si*" gera uma carga positiva na estrutura, a maxima carga pode

ser estimada a partir da seguinte equagdo (BARTHOMEUF, 1993).
(SixAlyPz)O, — Carga maxima (z-y)

Devido a presenca de ilhas ricas em silicio o niimero de cargas a ser neutralizadas ¢ menor
que o teor de silicio (MARTENS, et al., 1990 (a), MARTENS, et al., 1990 (b), MARTENS, et
al., 1989, DZWIGAI, et al., 1990). Assim, trés casos podem ser esperados de acordo com a
Tabela 2.

TABELA 2
Calculo da carga estrutural sobre SAPO’s para algumas composi¢des idealizadas
X Y Z. Carga Modelo Informagao
Estrutura carregada positivamente, ligagoes Si-O-P
0,10 0,40 0,50 +0,10 [1] desconhecidas, P extra-reticular
0,15 0,50 0,35 -0,15 [2] Si por P (*)
0,14 045 041 -0,04 [2]e[3] Si por P e Si por (Al+P), ilhas de Si (**)

Fonte: FLANIGEN et al., 1988.
(*) Figura 8b
(**) Figura 8d
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1. No caso do exemplo obtido através do Modelo 1, na Tabela 2, ocorre formacdo de
carga estrutural positiva a qual ndo foi observada experimentalmente, produzindo uma grande
quantidade de fésforo estrutural, conforme Figura 8a;

2. Ja o exemplo do Modelo 2 mostra um caso freqiiente, em que a metade dos dtomos
hipotéticos do AIPO4 € fosforo ou aluminio. Neste modelo o Si substitui somente P, deixando o
Al na rede (Figura 7b), s@o chamados de “silicios isolados” onde todos os vizinhos da primeira
esfera de coordenacao sao Al e os da segunda sdo P. Quando ocorre esse tipo de substituicao, por
MAS RMN29Si, apenas um pico pode ser observado, na regido entre -89 a -92 ppm sendo a
posicdo ligeiramente dependente da estrutura (MARTENS, et al., 1988).

Dada a existéncia das ilhas de silicio, a hipétese de que a carga negativa € criada pelos
tetraedros SiO4 ndo € mais vélida. Na Figura 8d, pode se observar que o Si localizado no centro
da ilha ndo possui nenhuma ligagdao Si-O-P, logo o tetraedro SiO4 ndo gera nenhuma carga
negativa a ser neutralizada por um préton.

3. No udltimo caso apresentado, ambos modelos, MS2 e MS3, participam da substituicao,
ha uma elevac@o no ndmero das ilhas de silicio (Figura 8d) caracterizadas por MAS RMN29Si na
regido de -110 a -112ppm (ligacdes Si-O-Si). Além da presenca de picos nessa regido, outros
correspondentes ao Si localizado nas bordas das ilhas, com diferentes vizinhos Si ou Al, foram
observados por MARTENS, et al., 1988 (a), MARTENS, et al., 1989 e MAN et al., 1991. Porém,
esses dtomos de Si localizados nas bordas das ilhas, geram cargas negativas a ser neutralizadas

por prétons. O valor dessa carga dependerd do nimero de dtomos de aluminio vizinhos.

Desenvolvimento de Catalisadores do tipo NiIMoSAPO-5 para o uso no Processo de HCC do cumeno na Presenca e
na Auséncia de Piridina



Fundamentacdo Tedrica 44

MS1 MS2
] |
N L

b

@ —P-Si'-P- (b) —Al— Si#—Al—
| |
—Al— P— Al— —P— Al- P-—
o o
Si (4P) Si (4Al)

MS3
MS3 + MS2

|| | o
”|" P‘?" |P‘ —Al—P— Al—P— Al—
|

(c) | | | | | |
.3 3
—P—TI —?l —/|\I— _T_?I_Tiz_?l_ |F’—
I S S N d
Al‘l Fl) A|\| |P (d) —AI\I_ TIS _Ti3 _TiZ _?|_
Si (1Si3P); Si (1Si3Al) — P~ Al-SF-Al- P

—Al— P—Al—P— Al-
[ I I
Si (4Si); Si (1Si3Al)

Figura 8: Principio da introducio de silicio na estrutura de um ALPO,.

Fonte: DEUROANE, 1987

a. Si substitui Al: (Si (4P))

b. Si substitui P: (Si (4Al))

c. Si substitui um par Al-P: (Si (3Al, 1Si) e Si (3P, 1Si))
d. Formacao de ilhas de Si (Si (3Al, 1S1) e Si (4S1))

A funcdo do Si nos silicoaluminofosfatos € o mesmo que o Al nos aluminosilicatos, com

respeito a sua influéncia na acidez do sistema, isto devido a diferenca de carga que provoca a sua
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incorporacdo na rede. Na literatura tem sido observado que existe variagdo na for¢a dcida com os
diferentes ambientes de Si (MAN et al., 1991).
Nos silicoaluminofosfatos a influéncia da primeira esfera de coordenagao ¢ fundamental

na forga dcida e aumenta na seguinte ordem (BRIEND & BARTHOUMEUF, 1993):

Al (4P) < Al (S1, 3P) < Al (2S4, 2P) < Al (3Si, P) < Al (4Si)

2.6.1.4 Propriedades e aplicacoes dos silicoaluminofosfatos (SAPO’s)

Segundo Flanigem et al., (1986) os SAPO’s exibem uma excelente estabilidade térmica e
hidrotérmica. As temperaturas de remocado dos direcionadores encontram-se entre 400 - 600°C,
ficando o volume dos poros livres para adsorcdo ou catdlise. De forma semelhante aos
aluminofosfatos, estes materiais ndo modificam a sua estrutura apds exposi¢cdo a temperaturas de
1000°C em ar seco e 600°C na presenca de 20% de vapor de dgua.

Esses materiais possuem um volume poroso intracristalino de 0,18 - 0,48mL/g e
diametros de poro compreendidos de 3,0 - 8,01&, semelhantes ao apresentado pelas zedlitas,
silicas e algumas peneiras moleculares aluminofosfaticas. A dimensdo uniforme de poro definida
pela estrutura cristalina possibilita o uso destes materiais para processos de separacdo € como
catalisadores em processos de seletividade de forma.

Os SAPO’s que possuem poros muito pequenos (delimitados por anéis de seis tetraedros)
tais como o SAPO-16 e o SAPO-20 permitem difusdo somente de apenas pequenas moléculas,
como a dgua e amonia.

Os SAPO’s que apresentam poros intermedidrios, permitem a difusdo de parafinas
lineares e rejeitam isoparafinas, seus poros possuem abertura de 4,3A e sdo delimitados por anéis
de oito tetraedros, exemplos SAPO-17, SAPO-34, SAPO-35, SAPO-42 e SAPO-44.

As estruturas de poro grande incluem o SAPO-5 e o SAPO-37 as quais possuem poros

delimitados por anéis de 12 tetraedros.
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Por causa da presenca varidvel de cations, de grupos hidroxilas superficiais e da diferenca
na eletronegatividade das estruturas, os materiais SAPO exibem um intervalo de propriedades
superficiais de moderada a alta hidrofobicidade (LOK et al., 1984).

Estes tipos de materiais tém apresentado sitios dcidos de forca média e alguns tém
apresentado propriedades de seletividade, dado que a estrutura cristalina difere daquelas
conhecidas nos materiais aluminossilicatos. Em algumas estruturas a acidez pode ser variada
modificando-se as condicdes de sintese. Os materiais silicoaluminofosfaticos apresentam

interessantes propriedades de uso potencial em aplicacdes de adsorc¢do, troca iOnica e catélise.

2.6.1.5 Sintese hidrotérmica de AIPO’s

Como em todo processo de preparacdo de materiais microporosos do tipo zedlitas, na

sintese de aluminofosfatos levam-se em consideragao trés etapas fundamentais:

1. Preparagdo de uma mistura reacional que contenha todos os elementos quimicos
necessarios;
2. Processo de reacdo da mistura reacional em condi¢cdes hidrotérmicas, estaticas ou
dinamicas, (pressdo autégena e temperaturas entre 100 - 200°C);

3. Processo de separacdo do material obtido.

Os elementos basicos que devem compor a mistura reacional sdo:

e A fonte dos elementos, aluminio e fésforo;

e Um direcionador, geralmente uma amina ou cations de amoOnio quaternario

(URBINA, 1997).
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2.6.1.5.1 Parametros que afetam a sintese

Do mesmo modo que as zedlitas, a sintese de aluminofosfatos com alto grau de pureza e
cristalinidade encontra-se grandemente influenciada pelos diferentes parametros de sintese
(MARTENS et al., 1989).

Em geral, os principais parametros que influenciam a sintese de aluminofosfatos sao

(GUTH & CAULLET, 1984):

e Agitacdo

¢ Composicao da mistura reacional

¢ Envelhecimento da mistura reacional
e Natureza dos reagentes

° pH

e Temperatura de cristalizacao

e Tempo de cristalizacio

A fonte de silicio, aluminio e fésforo e, outros metais (Me) e/ou elementos (El),

influenciam marcadamente os produtos finais (OTEWIL, 1984).

2.6.1.5.2 Natureza dos reagentes

a) Fonte de aluminio. O uso de sais de aluminio ou aluminato como fonte de aluminio
nao foi bem sucedido na sintese de AIPO’s (REN, KORMARNENI & ROY apud URBINA,
1997).

Em geral a reatividade dos diferentes tipos de alumina aumenta na seguinte ordem:

Fase amorfa >> pseudo-boehmita, boehmita > bayerita >> gibbsita.
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b) Fonte de silicio. Tem sido utilizadas com sucesso fontes tais como silica sol e silica
fumé; silicatos alcalinos devem ser evitados uma vez que prejudicam a incorporacao do silicio.

c) Fonte de fosforo. A fonte mais utilizada € o 4cido fosférico, H;PO4 o qual prové a
forma manométrica POy, fosfatos inorganicos tais como NH,* ou metais alcalinos e/ou alcalinos
terrosos, ndo sao recomendados devido a que estes cations produzem interferéncia na nucleagcdo
e/ou diminuem a estabilidade final do material.

d) Fonte de fosforo-aluminio. Aluminofosfatos cristalinos como a metavariscita ou
outros compostos hidrtados como AIPO4.1,67.H,O(H3), podem servir como fontes mistas de
fosforo e aluminio.

e) Fonte de direcionador. No processo de obtencdo de zeolitdides € possivel utilizar mais
de uma centena de compostos organicos diferentes. A sua natureza é variada; aminas primadrias,
secunddrias, tercidrias, ciclicas e sais de amonio quaterndrio. Os nitratos nao devem ser utilizados
na sintese de zeolitdides, pois com o seu uso tem sido observada a formacdo de nitrosaminas
(compostos fortemente cancerigenos) especialmente quando se utilizam aminas secundarias como
direcionadores.

Na sintese de silicoaluminofosfatos € necessaria a utilizacdo de dois ou mais

direcionadores, nesta situacdo pode ocorrer:

¢ Formacao de mais de uma estrutura;

¢ Formagdo de uma fase unica como produto final, controlada pelo direcionador mais
especifico; a funcdo dos outros direcionadores presentes na mistura seria o controle do pH;

¢ Formacgdo de uma s6 fase, controlada pelos dois direcionadores; a variacdo da relagdo

exata dos dois direcionadores teria como consequéncia a formagdo de outra fase.

2.6.1.5.3 Agente direcionador da estrutura

As fungdes mais importantes , apresentadas para a utilizacdo dos agentes organicos na

mistura reacional de sintese, tem sido (FRANCO GARRIDO apud URBINA, 1997):
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e Direcionador da estrutura;
¢ Ocupagdo do volume vazio;
¢ Compensac¢do de carga na rede;

¢ Influéncia no pH do meio reacional.

Em sistemas de sintese denominados bifésicos, o direcionador atua exercendo a funcao
especifica de regular o pH e como direcionador de estrutura, estabilizador e compensador de
carga e ainda como surfactante (FRANCO GARRIDO & MAISTRIAU et al. apud URBINA,
1997), emulsionando ou auxiliando a dispersdo das fases organica e aquosa, de forma a otimizar
o processo de cristalizagao.

O direcionador, além de organizar os tetraedros dos 6xidos em volta de si, com uma
geometria especifica, dando origem a uma estrutura particular, pode desmpenhar, também, o
papel de cation compensador de carga. Neste caso o direcionador ocluido é certamente catidnico
quando € uma espécie de amodnio quaterndrio. Quando € uma amina, espera-se que esteja
protonada sob as condi¢cdes empregadas na sintese.

Em compostos do tipo da silicalita que conformam redes neutras, a carga do
direcionador, quando existe, ¢ compensada com espécies anidnicas extra-rede, em geral grupos
(OH).

Deste modo, no AIPO4-5, a carga do direcionador necessariamente encontra-se
contrabalanceada por espécies anidnicas extra-reticulares, geralmente OH  (REN,
KORMARNENI E ROY e SMITH apud URBINA, 1997). Isto tem sido comprovado
experimentalmente para o AIPO4-5 e/ou o AIPO4-17 (BENNETT et al, e PLUTH, SMITH E
BENNETT apud URBINA, 1997). Em principio, as estruturas carregadas negativamente (SAPO,
MeAPO, etc.) podem ser contrabalanceadas por um numero equivalente de espécies extra-
estruturais carregadas positivamente. Essas espécies podem ser que sejam cdtions de amodnio
quaterndrio, aminas protonadas, espécies protonicas, ou, em alguns casos, citions metalicos.

Segundo Flanigen et al,. (1988), especificamente no caso dos SAPO’s, o direcionador
fornece a unica fonte catidnica disponivel para contrabalancear a carga negativa estrutural, e pode

entdo limitar esta carga estrutural. Recentemente tem sido reportado que dependendo do método
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de sintese utilizado € possivel que outras moléculas possam atuar como cations compensadores
de carga.

As interacOes entre a rede e as espécies ocluidas pode ser forte, no caso de cétions
compensadores de carga hidratados, ou fracas, como no caso de moléculas neutras ou pares de

idnicos que ocupam espagos vazios na estrutura.

2.6.1.6 SAPO-5

O SAPO-5 pertence a familia de silicoaluminofosfato, € um material cristalino e
microporoso de poro grande, com excelente estabilidade térmica e hidrotérmica, e a sua acidez
alcanca valores intermedidrios entre os da zeélita e dos AIPO’s. Foi obtido pela primeira vez por
Wilson ez al., 1982. E sintetizado por aquecimento gradual da mistura reacional e utiliza como
direcionador a dipropilamina, obtendo-se um material de alta cristalinidade no periodo de 1 a 2
horas. Tém sido usados com sucesso fontes de silicio tais como, silica sol e silica fumé, silicatos
alcalinos devem ser evitados uma vez que prejudicam a incorporacdo de silicio. A fonte de
fosforo mais utilizada € o acido fosférico, H3PO4. Com relagdo a fonte de aluminio € mais usado
o isopropoxido de aluminio e a Pseudo-Boehmita Al,O3 74,6%. Sua estrutura € apresentada na

Figura 9.

Silicoaluminofofatos tém considerdvel potencial como catalisadores dcidos industriais.
Eles tém sido eficazes na isomerizacao de n-alcanos, na producio do p-xileno, na oligomerizagao
e na isomerizacdo de olefinas, na conversdo do metanol em olefinas leves e na alquilacdo dos
compostos aromaticos. Para reacdes que requerem catalisadores dcidos, € vantajosa a sintese dos
SAPOs com altos teores de silica para aumentar o nimero dos sitios dcidos. Entretanto, devido a
baixa cristalinidade e a formacdo de grandes ilhas de silicio, resultante da concentracio elevada
da silica no gel, o teor da silica nos SAPOs deve ser limitado. Por outro lado, a incorporacao
insuficiente e nao especifica da silica também resulta numa baixa cristalinidade. Estes sdo alguns

dos problemas enfrentados durante a sintese dos SAPOs (SEELAN and SINHA, 2004).
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Figura 9: Estrutura do SAPO -5.
Fonte: http://www.labcat.org/alpos.htm.

A estrutura cristalina AFI apresenta simetria hexagonal com parametros de cela unitéria a
=13,73A e ¢ = 8,4A, sendo que a sua cela unitdria possui 24 tetraedros. O diagrama de difracdo

de raios-x caracteristico da estrutura AFI aparece na Figura 10, indicando os indices de Miller

dos planos cristalograficos da sua estrutura.
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Figura 10: Difratograma de raios-X da amostra padrdo do SAPO-5.
Fonte: URBINA, 1997.
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2.6.1.7 Os surfactantes

Segundo Otewil (1984), os surfactantes s@o moléculas organicas constituidas por um
grupo polar ou i6nico e uma cadeia de hidrocarbonetos, apolar como mostrado na Figura 11. A
cadeia pode ser linear ou ramificada e fluorada ou nao.

A palavra surfactante significa “agente ativo de superficie”. Indicando a disponibilidade
de serem absorvidos, quando em solucdo, numa interface originando propriedades fisico-
quimicas e quimicas especiais.

Uma caracteristica comum a todos os surfactantes € sua dupla natureza quimica; com
distintas atividades hidrofilicas e hidrofébicas numa dnica molécula. Por isso sdo conhecidos
como compostos anfifilicos. Os surfactantes podem ser neutros ou i6nicos. Os idnicos podem ser
catibnicos ou anidnicos ou, ainda, anféteros, quando ambas as cargas estdo presente no
surfactante e os zwiteridnicos que possuem grupos dcido e bdsico na mesma molécula (ACHER

& COELHO, 2006).

. Grupo Polar: Hidrofilico

Cadeia Apolar: Hidrof6bica

Figura 11: Esquema de uma molécula de surfactante.

Fonte: ACHER & COELHO, 2006.
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A natureza do silicoaluminofosfato formado pode estar condicionada ao comprimento da
cadeia da molécula de surfactante. Vartuli et al., (1995) percebeu em seus experimentos que
surfactantes com cadeias longas e temperaturas baixas favoreceram a agregacao das moléculas de
surfactantes levando a formagao de produtos mesoporosos. Contrariamente, surfactantes com
cadeias curtas e altas temperaturas de sintese favoreceram a formacgdo de zedlitas e/ou materiais
microporosos cristalinos.

O surfactante pode converter o sistema de reagdo em uma auténtica micro-emulsao das
fases organica e aquosa, aumentando ao maximo a interface entre as mesmas. A cadeia do
surfactante interage fracamente com as moléculas de dgua, as interacOes mais fortes entre as
moléculas de dgua sdo resultados das forcas de dispersdo e pontes de hidrogénio que atuam
conjuntamente para orientar a cadeia hidrofébica, longe da fase aquosa. O grupo polar ou i6nico
da molécula interage fortemente com a dgua por meio de interacdes dipolo-dipolo ou fon-dipolo

(OTEWIL, 1984).

2.6.1.8. Sintese do SAPO-5 em meio bifdsico na presenca de surfactantes

Tentativas diversas foram realizadas para encontrar um sistema de sintese e condi¢des de
cristalizacdo que propiciassem a incorporacao do silicio, principalmente nos sitios ocupados pelo
foésforo (modelo MS2), a fim de se obter materiais ativos em reagdes cataliticas que necessitem
de sitios 4cidos.

Uma nova rota de sintese foi criada pela Mobil Oil em 1984 gerando resultados
satisfatérios, sendo denominada sintese em sistema bifdsico e baseia-se na cristalizacdo de
materiais do tipo SAPO a partir de uma mistura reacional contendo duas fases imisciveis, uma
aquosa e outra organica.

A importincia desse processo de cristalizacdo baseia-se na incorporagdo dosada de silicio,
presente na fase organica em dire¢do a aquosa. Assim, mantém-se uma concentragdo baixa de
silicio em todo o processo de cristalizagdo diminuindo a formagdo de ligacdes Si-O-Si,

conhecidas como ilhas de silicio (WILSON et al., 1982). Isto ocorre devido a incorporacdo de
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silicio via modelo SM2 provavelmente aconteca através de espécies monométricas de silicato.
Desta forma, o grau de polimerizagdo da silica no gel de sintese serd o fator determinante no tipo
de substituicdo (contornos ou ilhas).

Urbina et al., (1999) sintetizaram amostras de SAPO-5 com altos teores de Si utilizando
dois métodos de cristaliza¢do, o aquoso e o bifésico, visando estudar a influéncia dos diferentes
parametros de sintese nas propriedades fisico-quimicas do sélido. Tais métodos de preparacdao
levaram a formagdo de diferentes ambientes quimicos para o Si na rede do SAPO-5. A
incorporagdo de Si acima de 12% de SiO, formou ilhas de Si em tal quantidade que diminuiu
notoriamente a atividade do material como catalisador na rea¢do de isomerizacao do m-Xileno. O
excesso de Si na mistura reacional precipitou depositando-se na superficie dos cristais. A
atividade catalitica maxima foi atingida para amostras obtidas pelo método bifasico e encontrou-
se relacionada diretamente com a presenga de ambientes do tipo Si (2Al,Si) e Si (3Al1;Si). Estes
ambientes, também foram encontrados nas amostras sintetizadas pelo método aquoso, porém, ndo

se observou mediante RMN 29Si, devido a alta relagdo Si total/Si nas bordas das ilhas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacao dos Catalisadores NiMoSAPO-5

3.1.1 Obtencdo do SAPO-5 em meio bifdsico

3.1.1.1 Reagentes Utilizados

Foram utilizados os seguintes reagentes no processo de preparagdo das amostras do

SAPO-5:

e Tetraetil ortossilicato (98%, Aldrich)
e Pseudobohemita

e Trietilamina (Vetec)

* Acido fosférico (85%, Merck)

e n-hexanol (Merck)

e Hexadeciltrimetilamonio brometo (Merck)

3.1.1.2 Metodologia de sintese

Na realizag¢do das sinteses para obtencdo do silicoaluminofosfato (SAPO-5), seguiu-se a
metodologia proposta por Urbina (1997), com algumas modificagdes. Tomou-se por base a

seguinte composi¢do quimica molar:
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0,15 Si0;:P,05:Al,05:1,4(C,H;5);N:0,072CTMABT:4,40 Hexanol:40 H,O

Inicialmente colocou-se 19,1 g de pseudoboemita em um béquer adicionou-se 50,0 mL de
dgua deionizada. Apos a dispersdao da pseudoboemita em &dgua adicionou-se 16,5 mL &cido
ortofosfoérico previamente diluido em 20,7 mL de dgua deionizada. O sistema foi deixado em
agitacdo durante 2 horas. Passado esse tempo, adicionou-se a mistura 23,5 mL de Trietilamina
(direcionador que € responsavel pela geometria do SAPO-5 e também fornece a fonte catidnica
que vai contrabalancear a carga negativa estrutural), ficando o sistema por 2 horas em agitagao.
Posteriormente foi adicionado uma solugdo preparada pela dissolucio de 4,1 mL de
tetraetilortosilicato (TEOS) e 3,2 g de Brometo de hexadeciltrimetilamo6nio (CTABr que funciona
como surfactante e tem por objetivo auxiliar a dispersao das fases organica e aquosa, de forma a
otimizar o processo de cristaliza¢do), em 67,1 mL de n-hexanol. O sistema permaneceu por mais
2 horas em agitacdo. Dividiu-se o gel em 4 autoclaves que foram levedos a estufa pré aquecida a
uma temperatura de 170°C; permanecendo por 24 horas, periodo onde ocorre a formagdo da fase
(cristalizagdo). Logo apds, as autoclaves foram abertas observando-se a amostra da 4gua mae, em
seguida o material foi lavado inicialmente com etanol e posteriormente com 4gua destilada até
auséncia de odor do direcionador. O material foi seco a uma temperatura de 110°C na estufa.
Foram obtidos 27g do SAPO-5 partindo de 197,5g de gel.

Como processo de sintese do SAPO-5 o direcionador utilizado € a base de amina, esta
pode estar compensando a carga negativa da estrutura e/ou ocluida nos canais. Com o intuito de
se obter a forma 4cida e deixar os canais do SAPO-5 livres de direcionador, as amostras foram
submetidas a um processo de calcinacao.

A calcinagdo do SAPO-5 foi realizada em um forno com sistema de programacio
automdtica de temperatura, o qual possuia corrente de fluxo vertical. As amostras foram

colocadas em um reator de vidro e submetidas as seguintes etapas (URBINA, 1997):

e Aquecimento, partindo da temperatura ambiente, a uma taxa de 10°C/min, até atingir
450°C sob fluxo de nitrogénio numa vazdo de 100mL/min, permanecendo nesta temperatura por

uma hora, para a remoc¢ao do direcionador ocluido nos poros do suporte;
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e Posteriormente o material foi submetido a uma nova taxa de aquecimento de
10°C/min até atingir 550°C sob fluxo de ar sintético numa vazido de 100mL/min, permanecendo
nesta temperatura por 5 horas, para a queima total do coque que se formou por decomposi¢ao do

direcionador.

3.1.2 Impregnacgao dos catalisadores com NiO e MoQ;

3.1.2.1 Reagentes

e Heptamolibdato de Amonio (NH4)6M070,4.4H,0 (P.A, Merck)
e Nitrato de niquel Ni (NO3),.6.H,O (P.A, Aldrich)
e Peréxido de hidrogénio H,O, 30% (P.A, Isofar)

3.1.2.2 Metodologia de impregnacdo

Os catalisadores foram preparados por impregna¢do ao ponto umido do SAPO-5 (Si/Al =
0,15) calcinado na forma de pd. O volume aparente de poros do SAPO-5 foi da ordem de
0,7mL.g”', e foi calculado a partir da quantidade de volume de dgua adsorvido pelo suporte. As
solugdes precursoras dos metais Ni e Mo foram nitrato de niquel e heptamolibdato de amonio,
respectivamente, com concentracdes apropriadas para se obter 5, 7,5 e 10% MoOs3, mantendo o
teor de 1% NiO para todos os catalisadores. O heptamolibdato de amdnio foi dissolvido em H,0O,
21%v/v e seu pH foi em torno de 2 para favorecer a deposi¢do do molibdénio sob a superficie do
suporte. Apos a impregnacgdo para os teores de 5, 7,5 e 10% do MoOs foi realizada uma ativagao
por calcinacio, em reator de vidro com fluxo de ar na vertical de 100mL.min'/g, secando

primeiro a 120°C por 1 hora com taxa de aquecimento de 5°C/mim e depois a 450°C com taxa de
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3°C/min, por 5h. Mediu-se o volume aparente de poros do MoSAPO-5, que foi da ordem de
0,6m/g para os teores impregnados com 5, 7,5 e 10% de MoOs; em seguida foi realizada a
impregnacdo com a solugdo de nitrato de niquel. Apds a impregnacgao, a amostra foi ativada por
calcinacdo, utilizando as mesmas condi¢cdes quando da impregnacdo com MoQO;. Na Tabela 3

encontram-se as quantidades dos complexos para a preparacdo dos catalisadores.

TABELA 3

Quantidades dos reagentes para a preparacdo dos catalisadores.

Impregnacao do catalisador
SAPO-5NilMo5 SAPO-5NilMo 7,5 SAPO-5NilMo 10
MoO:s NiO MoOs NiO MoOs NiO

Massa do
4,70 4,87* 4,74 4,98%* 4,67 4,99%
suporte (g)

Massa do

0,3035  0,1915 04713  0,1957 0,6365 0,1961
complexo (g)

Volume de
33 2,9 33 3,0 33 3,0
solucdo (mL)

Massa final do
4,90 5,02 5,03
catalisador(g)

*Suporte ja impregnado com MoOs.

3.2 Caracterizacoes

3.2.1 Difracdo de raios-X (DRX)
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A andlise por difracdo de raios-X, aplicada na caracterizacdo de soélidos, cumpre o
importante papel de informar qualitativa e quantitativamente sobre a estrutura e as fases
cristalinas numa amostra. Esta técnica pode, também, ser usada para determinar expansdes ou
contragdes da rede da zedlita a partir da medida da posi¢do de picos selecionados. O tipo de
cation trocado, também pode provocar variacdes na posicao dos picos no DRX (GARRALON, et
al., 1988), embora este método ndo seja suficiente para demonstrar o tipo de substituicdo
ocorrida.

A andlise de difracdo de raios-X da amostra de SAPO-5 foi realizada, utilizando-se um
difratdmetro da Shimadzu modelo XRD 600, com fonte de radiacio CuKa. Os dados foram

coletados na faixa de angulo 20 de 5 a 45 graus com velocidade de gonidometro de 2°C/min.

3.2.2 Redugdo a temperatura programada (TPR)

Dentre as diversas técnicas existentes para avaliacdo de catalisadores metalicos, a redugcdo
a temperatura programada (TPR) € amplamente aplicada nos estudos de catalisadores, pois, 0s
perfis de TPR podem fornecer informagdes a respeito do método de preparagao dos catalisadores,
suportes e de tratamentos térmicos, na formacao das fases ativas. Além disso, interagcdes entre 0s
metais, interagdes metal-suporte, formacdes de ligas, natureza das fases, influéncia dos precur-
sores e do suporte nas propriedades do catalisador, dispersdes dos metais na superficie dos
catalisadores e medida indireta do tamanho médio dos cristais metdlicos. A técnica consiste em
monitorar reagdes massicas ou de superficie de s6lidos com sua atmosfera gasosa, pela andlise
continua da fase gasosa. A amostra é submetida a um aumento programado de temperatura,
enquanto uma mistura gasosa redutora flui através dela. As varidveis que controlam e
influenciam o processo da reducdo sdao: concentracdao e velocidade do fluxo do agente redutor,
velocidade de incremento da temperatura, quantidade e tamanho das particulas das amostras e a
geometria do equipamento utilizado (SOUSA & SIMOES, 2005).

As andlises de TPR foram realizadas no Laboratério de Catdlise da PUC - Rio. Os

catalisadores foram pré-tratados, utilizando-se 300 mg de amostra por 1 hora a 300°C em fluxo
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de argdnio, com vazdo de 30 mL.min". Em seguida as amostras foram resfriadas até a
temperatura ambiente ainda sob fluxo de argbénio. Apds esse tempo, a amostra foi reduzida por
uma mistura de 1,59% de H, em argdnio, com vazdo de 50 mL.min" até 900°C a 10°C.min"".
Para a constru¢iao do perfil de reducdo da amostra, foi utilizado um software para monitorar o

sinal de temperatura e o sinal de tensdo do detector de condutividade térmica.

3.2.3 Espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDX)

O EDX (energy dispersive X-ray detector) é uma técnica essencial no estudo de
caracterizacdo microscépica de materiais. Quando o feixe de elétrons incide sobre um mineral, os
elétrons mais externos dos atomos € os fons constituintes sdo excitados, mudando de niveis
energéticos. Ao retornarem para a sua posi¢do inicial, liberam a energia adquirida a qual é
emitida em comprimento de onda no espectro de raios-X. Um detector instalado na camara de
vacuo do microscopio eletronico mede a energia associada a esse elétron. Como os elétrons de
um determinado dtomo possuem energias distintas, € possivel, no ponto de incidéncia do feixe,
determinar quais os elementos quimicos que estdo presentes naquele local e assim identificar, em
instantes, que mineral estd sendo observado. O didmetro reduzido do feixe permite a
determinacdo da composi¢cdo mineral em amostras de tamanhos muito reduzidos (< Sum),
permitindo uma andlise quase que pontual (LAGOEIRO, 2001).

Os raios-X sao analisados e o nimero € obtido como uma fun¢do de energia de raios-X.
As posicdes dos picos dao informagdes sobre os dtomos presentes, quando o ator de sensibilidade
€ corrigido obtém-se informacdes quantitativas sobre os dtomos presentes na amostra. O EDX
possibilita a observacao do espectro inteiro de raios-X de modo simultaneo, o que permite analise
qualitativa rapida dos constituintes principais (RIBEIRO, 2002 apud ARAUJO, 2008).

A andlise foi realizada no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande — UFCG. O
equipamento utilizado foi o modelo EDX — 720 Energy dispersive X — ray spectrometer da

Shimadzu.
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As amostras em forma de p6é foram inicialmente prensadas a 6 Ton e em seguida
colocadas para em uma estufa a 100°C por 24 horas para a perda de umidade. No espectrometro

foram submetidas a vicuo. A tensdo de operacdo foi de 15 KV e a corrente de 100 pA.

3.2.4 Infravermelho por adsorcdo de piridina (IV)

O infravermelho é a técnica espectroscOpica mais amplamente usada em estudos de
superficie.

A acidez pode ser determinada pelo método de adsorcao-dessor¢do de piridina, seguido
por espectroscopia no infravermelho. A densidade dos sitios acidos € estimada pela area dos
picos no espectro no infravermelho a 1455 cm’! (Lewis) e a 1545 cm’! (Bronsted). A distribui¢cao
da forca 4cida pode ser determinada pela diferenca entre a quantidade de piridina adsorvida em
temperaturas diferentes (aproximadamente 200°C, 300°C e 400°C), correspondendo ao ndmero
de sitios fracos, médios e fortes, respectivamente (PEREGO et al., 1999 apud CABRAL, 2008).

A anélise foi realizada no laboratério de Catélise da PUC-Rio. A acidez do suporte e dos
catalisadores foi determinada por espectroscopia de infravermelho usando adsorcao de piridina e
dessorcao a diferentes temperaturas num equipamento FT-IR Nicolet, modelo Nexus 470. Para a
quantificacdo dos sitios dcidos, as amostras foram primeiramente prensadas, a 1 Ton, em forma
de pastilhas. Depois estas foram submetidas ao vdcuo e aquecidas até 450°C a uma taxa de
100°C/min durante duas horas para a ativacdo da superficie. Em seguida as pastilhas foram
resfriadas a temperatura ambiente, fazendo um espectro do infravermelho na regido desejada.
Posteriormente as amostras foram colocadas em contato com uma corrente de vapor de piridina
até a saturacdo. Em seguida elevou-se a temperatura até a primeira temperatura de dessorcao
(150°C) por uma hora. Depois as amostram foram levadas a temperatura ambiente para realizar o
espectro do infravermelho. Em seguida as amostras foram aquecidas até a segunda temperatura
de dessor¢do (250°C) por 30 minutos. A temperatura ambiente realizou-se o segundo espectro.

Este procedimento foi repetido a 350°C para realizacdo do terceiro espectro.
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Em principio, todos os sitios acidos interagem com a piridina. Se isto ndo ocorre, esta
dificuldade teria relacdo com o espaco entre os canais e/ou com a dificuldade da piridina de

penetrar o suficiente nos canais, para interagir com todos os grupos presentes.

3.3 Teste catalitico

3.3.1 Sistema de reacdo

A reacdo de HCC do cumeno foi realizada em uma unidade montada no Laboratério de
Catalise, Adsor¢ao e Biocombustiveis (LABCAB) da Universidade Federal de Campina Grande.
As quatro etapas principais do sistema de reagdo sio sistema de alimentacdo; vaporizador; reator

e cromatografo e estdo ilustradas no esquema apresentado na Figura 12.

3.3.2 Sistema de alimentagdo

As cargas, tanto de sulfetacdo quanto de reagdo, que estdo localizadas nos vasos de carga
sdo alimentadas pela parte superior do vaporizador, com o auxilio de uma bomba isocrética da
Chorm Tech P-010, onde o H;, se mistura a carga. Antes de entrar em contato com a carga, o H,
passa por sistemas de remocao de oxigénio e umidade e por um controlador de vazido mass flow,

DEOXO, PM e FC-1, respectivamente.
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3.3.3 Vaporizador

O vaporizador, ilustrado na Figura 12 como Forno 1 € constituido por um forno e possui
no seu interior um tubo de aco inoxiddvel preenchido com esferas de vidro, o que facilita a
mistura dos reagentes. O forno tem sua temperatura monitorada por um termopar conectado a um
controlador digital de temperatura. A fun¢do do vaporizador € garantir que a mistura reacional

esteja vaporizada antes de entrar em contato com o leito catalitico.

3.3.4 Reator

O reator, ilustrado como R, € constituido por um tubo de aco inoxiddvel e opera sob fluxo
continuo, seu aquecimento € realizado através de um forno externo (Forno 2) que estd conectado
a um controlador digital de temperatura. A temperatura do leito catalitico foi monitorada por dois
termopares, sendo um interno ao leito e o outro externo a parede do reator. Na montagem do
reator, o leito catalitico ficou localizado, aproximadamente, no centro do reator, sendo que antes

e apos o leito, o reator foi preenchido com 1a de vidro e caborundum.

3.3.5 Cromatografo

O cromatégrafo utilizado foi o da Varian CP-3800 com coluna cromatografica capilar CP-
Sil 5 CB com 60 metros de comprimento, espessura de 0,32mm e lpum de fase ativa. Este
equipamento foi utilizado para a identificacdo e quantificacdo dos produtos reacionais e dos
reagentes ndo convertidos por cromatografia gasosa através de injecdo automadtica, a resposta de

saida da coluna cromatografica foi monitorada por um programa através de um computador
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acoplado ao sistema, o que permitiu processar a andlise de picos cromatograficos. As condi¢oes

de andlise cromatogréfica para os testes estao listadas na Tabela 4.

TABELA 4
Condig¢des da coluna cromatografica.
Temperatura do injetor (°C) 200
Temperatura do detector (°C) 200
Vazio do N; na coluna (mL/min) 30
Vazao do H, (mL/min) 30
Vazao do ar (mL/min) 300
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Figura 12: Esquema da unidade de hidrocraqueamento (HCC).

Na Figura 13 € apresentada a foto da unidade de HCC, ja em funcionamento, montada no

Laboratorio de Catalise da UFCG.
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Figura 13: Foto ilustrativa da Unidade de HCC do laboratdrio (vista frontal).

3.3.6 Teste em branco

Com o objetivo de verificar o desempenho do cromatégrafo a gés foi realizado um teste
em branco utilizando carborundum. Os percentuais dos reagentes em volume utilizados na

amostra padrao foram os seguintes:

e Hexano =88,61%
e Cumeno = 10,7%
e (CS,=0,60%
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3.3.7 Hidrocraqueamento do cumeno

Foram realizados testes de hidrocraqueamento catalitico do cumeno na presenga € na
auséncia de piridina nos catalisadores SAPO-5 de Referéncia, SAPO-5 NilMo5, SAPO-5
NilMo7,5, SAPO-5 NilMol0. Os catalisadores foram prensados, triturados e peneirados para
obter uma granulometria de -100+140 mesh. Antes de iniciar o teste catalitico os catalisadores
passaram por uma etapa de secagem, in situ, por 1 hora e 30 minutos a 300°C e 10 bar de pressao,
sob 500mL/min de fluxo de H,. Em seguida os catalisadores foram sulfetados por 1 hora e 30
minutos, utilizando uma mistura de 5% de CS, em n-hexano a 400°C e 30 bar, com fluxo de H,
de 500 mL/min, antes da reagdo. Os testes foram realizados usando 0,3g de catalisador misturado
a 1,5g de carborundum em reator tubular de 32 cm, com o fluxo continuo a 30 bar e 370°C.
Foram usados H; e inicialmente a carga liquida sem piridina (10% de cumeno, 88,5% de hexano
e 1,5% de dissulfeto de carbono em mol), e posteriormente com piridina (10% de cumeno, 88,5%
de hexano e 1,5% de dissulfeto de carbono em mol e 150 ppm de piridina) com taxas de fluxo de
500 mL/min para o H, e 13,5 mL/h para as cargas liquidas respectivamente. A adi¢do de CS; a
carga teve a finalidade de sulfetar as fases metalicas e manter os metais no estado sulfetado
durante a reacdo de hidrocraqueamento. O efluente do reator foi direcionado para a entrada da
coluna cromatogréfica, diretamente para o loop de amostragem. Este procedimento foi o0 mesmo

utilizado para todos os catalisadores.

3.3.7.1 Cadlculos de atividade e seletividade

3.3.7.1.1 Quantificacao dos produtos

A quantifica¢do dos produtos foi realizada a partir dos calculos de atividade e seletividade

conforme as equacdes a seguir:
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3.3.7.1.2 Atividade

FC um

Taxa (mol/g.min) = -In(1 - X,). Equagao (1)

cat
Sendo:
X = conversao fracional
Feum = fluxo de cumeno (mol/min)

Mg, = massa de catalisador (g)

3.3.7.1.3 Seletividade a HCC1

moles de (mcp + Bz + ¢-C¢) formados
%SEL HCC1 = .100 Equacio (2)
moles totais de produtos formados

Sendo:

mcp = metilciclopentano

Bz = benzeno

¢-C¢ = ciclohexano

3.3.7.1.4 Seletividade a HCC2 + alquilagdo

moles de produtos (>C¢ < Cy) + moles de

%SEL HCC2
= produtos de alquilacao .100  Equacdo (3)

+ alquilacao :
moles totais de produtos formados

Com:
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(>C¢ < Co) = hidrocarbonetos formados com niimero de carbono variando de 6 a 9.

3.3.7.1.5 Seletividade a HID

moles de produtos hidrogenados formados

%SEL HID = : .100 Equacio (4)
moles totais de produtos formados

3.3.7.1.6 Seletividade a ISOM

moles de produtos isomerizados formados
%SEL ISOM = .100 Equacao (5)
moles totais de produtos formados
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizaciao do suporte SAPO-S5 e dos catalisadores NiMoSAPO-5

4.1.1 Difracdo de raios-X (DRX)

Na Figura 14 € apresentado o perfil de difracdo de raios-X do SAPO-5 calcinado,
apresentando picos caracteristicos da estrutura AFI semelhante ao obtido por URBINA, 1997 e

indicado na Figura 15.
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Figura 14: Difratograma de raios-X do SAPO-5 calcinado.
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Figura 15: Difratograma de raios-X da amostra padrdo do SAPO-5.
Fonte: URBINA, 1997.

Os difratogramas de raios-X dos catalisadores NiMoSAPO-5 sao apresentados nas
Figuras 16, 17 e 18 respectivamente. Observou-se que os catalisadores apresentaram os picos
caracteristicos da estrutura AFI, porém as intensidades dos picos de difracdo foram relativamente
mais baixas do que as observadas no suporte puro calcinado (Figura 15), comprovando um
decréscimo de cristalinidade devido a incorporagdo dos 6xidos dos metais Ni e Mo, sendo este
decréscimo mais acentuado quando se aumenta o teor dos 6xidos metdlicos incorporado. O
surgimento de alguns picos nas regides em torno de 20 = 23,3°e 27,4° correspondem as reflexdes
(020) e (021), respectivamente do MoQOs cristalino (JCPDS: 35-0609 apud CABRAL 2008),
podem ser observados nas Figuras 17 e 18, sendo que sdo melhores observados no catalisador
com maior teor de Mo (SAPO-5 NilMo10), o que caracteriza um aumento das intensidades das
reflexdes referentes ao MoO3; com o aumento do teor de MoO3 incorporado no catalisador. Nao
foi possivel observar o surgimento de nenhum pico correspondente ao MoO; cristalino no
difratograma do catalisador SAPO-5 Ni1MoOS5, o que pode ser atribuido ao baixo teor de Mo no

catalisador.
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Figura 16: Difratograma de raios-X do catalisador SAPO-5 NilMo5.
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Figura 17: Difratograma de raios-X do catalisador SAPO-5 NilMo 7,5.
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Figura 18: Difratograma de raios-X do catalisador SAPO-5 NilMo10.

4.1.2 Redugao a temperatura programada (TPR)

Os resultados de TPR dos catalisadores NiMo suportados em SAPO-5 sdo apresentados
na Figura 19. Os perfis apresentam o consumo de hidrogénio, em unidades arbitrdrias, como
funcdo da temperatura de redugdo para catalisadores NiMo suportados em SAPO-5. Os perfis
apresentaram caracteristicas comuns e indicaram duas diferentes faixas de temperatura de
reducgdo para os trés catalisadores e uma terceira faixa para o catalisador SAPO-5 Ni1Mo10.

Segundo a literatura (YU et al., 1997; QU et al., 2003 apud CABRAL, 2008) o pico
encontrado a baixa temperatura (entre 300 e 400°C, para o catalisador SAPO-5 NilMol10) é
referente a interacdo entre o Mo e o suporte e corresponde ao primeiro passo de reducdo do
Mo*® —» Mo™**. A regido de maior intensidade localizada entre 500 e 700°C se refere 2 interagdo
do Ni e Mo caracteristicas de fases do tipo NiMoQO4 (JCPDS: 33-0948 apud CABRAL 2008).
Observa-se com o aumento do teor de MoOs, um deslocamento das regides de redugdo para
maiores temperaturas. Os picos encontrados na regido de alta temperatura, maiores que 700°C
estdo mais bem definidos para os catalisadores com menor teor de MoOs, que se reduz mais

facilmente devido a menor quantidade de Mo, e estdo associados ao segundo passo de reducdo

Desenvolvimento de Catalisadores do tipo NiIMoSAPO-5 para o uso no Processo de HCC do cumeno na Presenca e
na Auséncia de Piridina



Resultados e Discusséo 74

das espécies de Mo ao seu estado metdlico: Mo** —» Mo™ (MATOS er. al., 1997:
GRZECHOWIAK et. al., 2006 apud CABRAL 2008).

Os catalisadores SAPO-5 NilMo7,5 e SAPO-5 NilMo10 apresentaram um aumento na
intensidade dos picos de reducdo em relagdo ao catalisador SAPO-5 NilMo5, mostrando um

aumento na quantidade de 6xidos redutiveis com o aumento do MoQO3 impregnado.
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Figura 19: Perfis de TPR dos catalisadores NiMo suportados em SAPO-5.

Para o célculo das propor¢des do consumo de H, foi considerado como referéncia o valor
minimo (1283 wmoles/gcaiisador). COm 0 objetivo de correlacionar com os valores do consumo de
H,, foram utilizados os valores dos teores dos 6xidos de Mo obtidos na analise de EDX e feitas
suas proporg¢oes.

Os resultados do consumo total de H, dos catalisadores SAPO-5 NilMo7,5 e SAPO-5
NilMol0 apresentaram um aumento em relacdo ao catalisador SAPO-5 NilMo5, fato que foi
observado na Figura 19. O consumo total de H, para o catalisador SAPO-5 NilMo10 foi similar
ao obtido por Cabral, 2008 (2488 wmoles/gcaiisador) para um catalisador a base de SAPO-5 com o
mesmo teor de 6xido de Mo impregnado. As propor¢des do consumo de H, quando relacionadas

com as proporcdes do 6xido de Mo seguem uma coeréncia.
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4.1.3 Espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDX)

Os resultados da composicao quimica semi-quantitativa dos catalisadores e do suporte

estdo apresentados na Tabela 5.

TABELA 5
Composicao quimica (% massa) das amostras analisadas
Amostras SiO, ALO; P,0s NiO MoO; Outros SiO,/ALOj;
SAPO-5 7,45 39,14 53,26 - - 0,14 0,19
SAPO-5 NilMo5 6,15 37,19 49,80 1,14 3,45 2,27 0,16
SAPO-5 NilMo7,5 6,25 36,86 50,72 1,24 493 - 0,17
SAPO-5 NilMo10 6,46 36,78 45,37 1,27 7,86 2,30 0,18
SAPO-5 de Referéncia 37,99 49,78 0,38 3,59 8,18 0,08 0,76

Os resultados apresentados confirmam a presenga dos 6xidos metalicos nos catalisadores.
Apesar desta andlise ser semi-quantitativa, a qual impossibilita a determina¢ao da percentagem
real impregnada dos O6xidos metdlicos, observa-se um aumento para os teores de MoOs;
impregnados e valores na mesma faixa para o NiO. Para os dois 6xidos, os valores obtidos se
aproximaram dos valores tedricos. J4 o catalisador de Referéncia apresenta os teores para os dois
oxidos superiores aos dos demais catalisadores, sendo o teor do MoO3 similar ao do catalisador
SAPO-5 NilMo10. O que estd apresentado na Tabela 5 com ‘outros’, refere-se a 6xidos de outros
elementos e podem ter surgido devido a contaminacdes presentes nas amostras ou derivadas dos
reagentes, € também a elementos que apresentam energia de excitagdo similar, podendo,
inclusive, pertencer a elementos presentes nesta Tabela.

Também pode ser observado que a relagao SiO,/Al,03; dos catalisadores sintetizados no
laboratério e do suporte foi proxima da razdo tedrica (0,15). A SiO,/Al,0O3 do SAPO-5 de

Referéncia foi superior a dos demais catalisadores.
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4.1.4 Infravermelho por adsorgdo de piridina (IV)

A acidez das amostras foi medida pelo método de adsorcao de piridina e sua evolugao foi
observada através de espectros na regido do infravermelho. Nas Figuras 20, 21, 22 e 23 estdo
apresentados os espectros de IV, na regido entre 1750 - 1350 cm™, obtidos dos processos de
adsor¢do-dessorcao de piridina pelo suporte SAPO-5 e catalisadores SAPO-5 NilMo5, SAPO-5
NilMo7,5 e SAPO-5 Ni1Mo10, respectivamente.

De acordo com a literatura (TANABE, 1981 apud CABRAL, 2008) a adsorcdo da
piridina nos sitios dcidos ocorre basicamente por trés mecanismos: ligacdo coordenada com os
sitios de Lewis, com bandas localizadas em 1440-1455, 1490, 1577 ¢ 1620 cm'l; geracdo do ion
piridinio (PyH") através da protonagdo por sitios de Bronsted, com bandas em 1490, 1545 e 1638
cm™ e por fim, ligacdes por pontes de hidrogénio com hidroxilas superficiais, em 1438, 1490,
1593 ¢ 1614 cm’™.

Os espectros de IV obtidos neste trabalho foram similar aos encontrados por Urbina
(1997). Os resultados exibidos na Figura 20 apresentaram cinco bandas que estdo relacionadas a
existéncia dos sitios dcidos de Bronsted e Lewis.

A banda de adsor¢@o na regido entre 1565-1510 cm’ é referente a presenca dos sitios
acidos de Bronsted, ou seja, € atribuida a esta banda como caracteristica, a presenca de sitios

acidos médios-fortes (URBINA, 1997).
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Figura 20: Espectros de IV do SAPO-5.

O catalisador SAPO-5 NilMo5 exibido na Figura 21 mantém até 350°C uma banda nesta
regido, o que nao € observado para os demais catalisadores exibidos nas Figuras 22 e 23,
evidenciando uma maior acidez. Este fato pode estd relacionado a quantidade do 6xidos dos
metais impregnados.

Os sitios acidos de Lewis podem ser identificados pela banda de adsor¢ao na regido entre
1458 - 1435 cm’™.

A banda apresentada na regido entre 1490 - 1475 cm™ é referente a interagdo entre os

sitios acidos de Lewis e de Bronsted.
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Figura 21: Espectros de IV do SAPO-5 NilMo5.
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Figura 22: Espectros de IV do SAPO-5 NilMo7,5.
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Figura 23: Espectros de IV do SAPO-5 NilMo10.

Segundo a literatura (TANABE, 1981 apud CABRAL, 2008) bandas em 1638 cm’! estio
associadas aos sitios de Bronsted. Observa-se que os catalisadores SAPO-5 NilMo5 e SAPO-5
NilMo7,5 matém até 350°C uma banda na regido entre 1655-1630 cm'l, o que lhes aferem uma
maior acidez em comparagdo ao catalisador SAPO-5 NilMo10.

A quantificacdo de sitios dcidos de Bronsted e Lewis para as amostras estdo apresentadas
na Tabela 6 e foram determinadas a partir dos espectros de piridina adsorvida na regido de 1565-
1510 cm™ e 1435-1458 cm™, respectivamente. As dreas integradas das bandas atribuidas aos

sitios acidos foram calculadas em unidade arbitraria de absorbancia.
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TABELA 6
Acidez do SAPO-5 por adsorc¢ao de piridina
Acidez (u.a.)
Amostra Bronsted Lewis
150°C 250°C  350°C 150°C 250°C 350°C

SAPO-5 11,7 9,2 2,6 11,6 5,1 1,5
SAPO-5NilMo5 19,7 7,1 5,2 15,2 3,0 1,9
SAPO-5NiMo7,5 1,5 0,5 0,3 1,0 0,2 0,1
SAPO-5NiMo10 4,9 0,2 0,1 3,7 0,1 0,1

Todas as amostras apresentaram menor drea relativa aos sitios de Bronsted e Lewis para
as leituras realizadas a temperaturas mais elevadas, o que estd relacionado a maior dessor¢ao de

piridina nessas faixas de temperaturas.

4.2 Teste em branco

Foi realizado um teste em branco, submetendo o reator preenchido com carborundum a
diferentes temperaturas no intuito de avaliar se houve craqueamento pelo efeito da temperatura
ou pela presenca do isolante térmico (carborundum). Utilizou-se uma carga de reagcdo de 98% de
n-hexano e 2% de cumeno (% volumétrica). Pode ser visto pela Figura 24 que ndo houve

craqueamento dos reagentes e nem tao pouco formacao de produtos.
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Figura 24: Efeito da temperatura e % de volume de carborundum no craqueamento.

4.3 Hidrocraqueamento (HCC) do cumeno

4.3.1 Atividade catalitica

A atividade dos catalisadores NiMo sulfetados suportados em SAPO-5 foi analisada na
reacdo de HCC do cumeno. Foi utilizado como referéncia o catalisador SAPO-5 de Referéncia.
Na Tabela 7 estdo apresentados os valores médios de atividade e conversdo dos

catalisadores na rea¢cdo de HCC do cumeno a 370°C, 30 bar e fluxo de 500 mL/min de Hy.
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TABELA 7
Valores médios de atividade e conversdao no HCC do cumeno
Catalisador Atividade x 10° Conversao
(mol/g.min) (% molar)
SAPO-5 de Referéncia 7,6 72,2
SAPO-5 NilMo5 5,0 58,3
SAPO-5 NilMo7,5 5,9 64,4
SAPO-5 NilMo10 5,9 64,5

Observa-se que o catalisador SAPO-5 NilMo5 apresentou atividade e conversao
inferiores para a reacdo de HCC do cumeno em comparagdo com os demais catalisadores.
Verificou-se que com o acréscimo do teor de MoO3 impregnado houve um aumento na atividade
e conversdo quando relacionado com o catalisador SAPO-5 NilMo5, porém este fato ndo se
repete para o catalisador SAPO-5 NilMol0 em comparacdo com o catalisador SAPO-5
NilMo7,5, pois apresentam a mesma atividade. Isto pode estd associado a uma possivel reducdo
da drea ou uma ma dispersdao do metal apds a impregnagdo no catalisador SAPO-5 NilMolO0, o
que pode ser melhor discutido com a realizag¢do posterior de anélises de BET e MET.

O catalisador SAPO-5 de Referéncia apresentou atividade e conversdo superiores a dos
demais catalisadores. Tal divergéncia pode estd associada a elevada Si0,/Al,O3 e ao teor de NiO
superior aos dos outros catalisadores. Além desses catalisadores industriais apresentarem
composi¢des que ndo sdao divulgadas, geralmente contém materiais mesoporos, aglomerantes e
outros aditivos que melhoram o desempenho.

A atividade dos catalisadores no HCC € induzida pela for¢a dos sitios dcidos do suporte,
sendo originada predominantemente pelos sitios de Bronsted. Segundo a literatura (TOPSOJE,
TOPSYE and MASSOTH apud CABRAL 2008), pode ser obtido um incremento de atividade no
HCC durante a sulfetacdo dos cristalitos da fase ativa na presenga de H, gerando na superficie do
suporte grupos terminais do tipo — SH, que podem atuar como sitios de Bronsted, porém menos

acidos do que os associados ao suporte.
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De acordo com a literatura (LAURITSEN et. al. apud CABRAL 2008), o promotor do
catalisador (Ni ou Co) pode estd interagindo com a fase MoS, (NiMoS) aumentando ainda mais a
atividade e seletividade do catalisador.

Nas Figuras 25 e 26 sdo apresentados o desempenho dos catalisadores na reacao de HCC
do cumeno, em termos de conversio e atividade. E possivel observar que ndo ha tendéncia a
desativacdo destes com o tempo, mostrando-se estdveis para a reacdo processada, porém houve
variacdes nos valores da conversdo e atividade obtidos, provavelmente devido a oscilacdes

experimentais de temperatura, pressao e vazao da carga de reagao.

—e—SAPO-5COMERCIAL
80,0 —B—SAPO-5NiMo5
—A—SAPO-5NitMo7,5

’_‘\"*’_‘_\/’/\//\"W ——SAPO-5NiMo 0
70,0 +

R e s Y Zars  a P L e
00,0 L/-—\J_-/H\-—-\-\.W

50,0

Conversao (%)

1,5 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Tempo (h)

Figura 25: Conversao dos catalisadores sem piridina na rea¢do de HCC do cumeno em fung¢do do tempo.
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Figura 26: Atividade dos catalisadores sem piridina na reagdo de HCC do cumeno em fung¢éo do tempo.
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4.3.2 Seletividade

Os valores médios em percentagem das seletividades aos produtos de hidrocraqueamento
(HCC1), hidrocraqueamento de cadeia lateral (HCC2) + alquilagdo, hidrogenacdo (HID) e

isomerizagdo sdo apresentados na Tabela 8.

TABELA 8
Valores médios de seletividade aos produtos na reacdo de HCC do cumeno
Seletividade (%)
Catalisador HCC1 HCC2 + HID ISOM
alquilacao
SAPO-5 de Referéncia 97,1 0 2,0 0
SAPO-5 NilMo5 90,6 0,2 6,4 1,3
SAPO-5 NilMo7,5 93,3 0 3,1 0
SAPO-5 NilMo10 93,3 0 3,2 0

Os catalisadores mostraram-se bastante seletivos a reagdo de HCC1, ou seja, o benzeno e
o propano foram os produtos principais da rea¢do a 370°C e 30 bar. O catalisador SAPO-5 de
Referéncia apresentou maior seletividade ao HCCI1. Para os catalisadores NiMo sulfetados
suportados em SAPO-5, observou-se um aumento na seletividade ao HCC1 com o acréscimo de
MoO3, quando relacionado com o catalisador SAPO-5 Ni1Mo3, o que pode esté relacionado com
o aumento da fase NiMoS, provocado pela interacdo do Ni com a fase MoS,, porém este fato nao
se repete para o catalisador SAPO-5 NilMol0 em comparacdo com o catalisador SAPO-5
NilMo7,5, pois apresentam a mesma seletividade ao HCCI.

Quanto as demais seletividades, foram bem inferiores em relacao a seletividade ao HCC1,
s6 apresentando seletividade ao HCC2 e a isomerizagdo para o catalisador SAPO-5 NilMos5.

A seletividade ao HCC2 foi devido a producdo do etilbenzeno, nio havendo nenhum

produto resultante da alquilagao.
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O principal produto formado na isomerizacao para o catalisador SAPO-5 NilMo5 foi o n-
propilbenzeno.

Com relagdo a seletividade a hidrogenacao, para os catalisadores, houve a predominancia
na producdo do isopropil ciclohexano, sendo que este produto apareceu com uma maior fracao
molar no teste realizado com o catalisador SAPO-5 NilMoS5, por isso sua seletividade a

hidrogenacdo foi superior aos demais catalisadores.

4.3.3 Envenenamento dos catalisadores por piridina

Neste trabalho, a piridina foi utilizada como agente dopante para avaliar o impacto dos
compostos nitrogenados na carga sintética contendo cumeno. Foram adicionadas 150 ppm de
piridina a carga reacional e foram realizados os testes sob as mesmas condi¢des de avaliagdo da
etapa anterior de HCC.

Na Tabela 9 sdo apresentados os valores médios de atividade e conversdo dos

catalisadores na reacdo de HCC do cumeno apds envenenamento por piridina.

TABELA 9
Valores médios de atividade e conversao na reagdo de HCC do cumeno ap6s envenenamento com
piridina

Catalisador Atividade x 10° Conversao

(mol/g.min) (% molar)
SAPO-5 de Referéncia 0,61 10,2
SAPO-5 NilMo5 0,08 1,4
SAPO-5 NilMo7,5 0,34 5,7
SAPO-5 NilMo10 0,25 4,3

Através da andlise dos resultados de atividade e conversdao, observa-se que todos os

catalisadores sofreram o envenenamento de seus sitios ativos, provocado pela alta taxa de
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adsor¢do de piridina. O catalisador SAPO-5 NilMo5 foi o mais afetado pelo envenenamento,
apresentando atividade e conversdo muito baixas, o que ji era esperado, uma vez que foi o
catalisador que apresentou maior acidez.

Nas Figuras 27 e 28 sao apresentadas a conversao em percentagem molar e a atividade em
mol/g.min em funcdo do tempo para os catalisadores na reacdo de HCC do cumeno apds
envenenamento com piridina, respectivamente. Observa-se para os catalisadores sintetizados no
laboratério uma diminui¢@o da conversao e atividade com o tempo, o que comprova a tendéncia a
desativacdo destes, provocada, com ja foi dito anteriormente, pela elevada taxa de adsorcdo de
piridina nos sitios ativos. Ja o catalisador SAPO-5 de Referéncia apresentou certa estabilidade até

o tempo de reacdo de 5 horas aproximadamente.

—e—SAPO-5 COMERCIAL
15,00 - —m—SAPO-5NiMo5

—aA—SAPO-5NiMo7,5
—J—SAPO-5NiMo 10
£ 10,00 -
[e]
U
o
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=
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1,0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6,0

Tempo (h)

Figura 27: Conversao dos catalisadores na reagdo de HCC do cumeno apds envenenamento com piridina em funcéo

do tempo de reacgdo.
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Figura 28: Atividade dos catalisadores na reacdo de HCC do cumeno apés envenenamento com piridina em fungdo

do tempo de reacgdo.

Os valores médios em percentagem das seletividades aos produtos de hidrocraqueamento
(HCC1), hidrocraqueamento de cadeia lateral (HCC2) + alquilacdo, hidrogenacdao (HID) e
isomerizagdo para os catalisadores na reacdo de HCC do cumeno apds envenenamento por
piridina estdo apresentados na Tabela 10.

Os resultados das seletividades mostram que os catalisadores NiMo suportados em
SAPO-5 nao apresentaram seletividade ao HCC1, pois ndo apareceram benzeno e propano como
produtos da reacdo. Porém apresentaram uma alta seletividade a HID, isto pode ser explicado
devido a fase ativa ndo ser tdo afetada por piridina, quando comparados com a fun¢do acida.

O catalisador SAPO-5 de Referéncia foi o tnico que apresentou seletividade ao HCC1 e
com significativo destaque quando comparada a seletividade a HID, o que comprova, mesmo
apds o envenenamento com piridina, que o benzeno e o propano foram os principais produtos da

reacdo de HCC do cumeno.
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TABELA 10
Valores médios de seletividade aos produtos na reacdo de HCC do cumeno apds envenenamento

com piridina

Seletividade (%)
Catalisador HCC1 HCC2 + HID ISOM
alquilacao
SAPO-5 de Referéncia 76,8 0 7,0 0
SAPO-5 NilMo5 0 0 97,2 0
SAPO-5 NilMo7,5 0 0 88,9 0
SAPO-5 NilMol0 0 0 79,7 0
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5 CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo desenvolver e avaliar catalisadores suportados em
SAPO-5 na reagdo de hidrocraqueamento do cumeno na auséncia e na presenca de piridina. Deste
modo, as conclusdes estdo expostas a seguir:

A partir dos resultados de DRX observou-se que a fase cristalina do material SAPO-5
calcinado apresentou concordancia com a da literatura;

Ap6s a impregnacdo dos 6xidos de Ni e Mo no suporte SAPO-5 calcinado ocorreu uma
reduc¢do na cristalinidade, porém a fase cristalina foi mantida;

Alguns picos caracteristicos da fase cristalina do MoOj3 foram observados nas regides em
torno de 20 = 23,3° e 27,4° correspondem as reflexdes (020) e (021) nos resultados de DRX
dos catalisadores SAPO-5 Ni1Mo7,5 e SAPO-5 Ni1Mo10;

Os resultados de TPR apresentaram um aumento na intensidade da area dos picos de
redu¢cd@o com o aumento do teor de MoO3 incorporado no catalisador, evidenciando um aumento
na quantidade de 6xidos redutiveis;

Os resultados de IV de piridina evidenciaram a presencga de sitios dcidos de Bronsted e
Lewis no suporte;

Os catalisadores com menor teor de 6xido de Mo impregnado foram os que apresentaram
maior acidez;

As andlises semi-quantitativas feitas por EDX apresentaram teores coerentes com oS
oxidos dos metais impregnados;

O teste em branco com carborundum mostrou que ndo houve formagao de produtos com o
efeito da temperatura, ou seja, ndo houve craqueamento térmico;

A reacdo de HCC do cumeno apresentou como produtos principais o benzeno e o
propano, sendo comprovado pela alta seletividade dos catalisadores preparados ao HCC1;

Os resultados de atividade catalitica, nas condi¢des operacionais utilizadas, apresentaram
uma maior atividade para o catalisador SAPO-5 de Referéncia em comparagdo aos demais
catalisadores, sendo que todos os catalisadores mostraram ser estaveis para a reacdo de HCC do

cumeno durante o tempo de sete horas de estudo da reagao;
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Os catalisadores SAPO-5 NilMo7,5 e SAPO-5 NilMolO apresentaram atividade
catalitica e seletividade ao HCC1 iguais, porém superior ao catalisador SAPO-5 NilMo5;

A perda de atividade observada nos catalisadores para a reacdo de HCC do cumeno apds o
envenenamento com piridina, mostra que este composto nitrogenado afeta a capacidade catalitica

dos catalisadores através da desativacdo dos seus sitios dcidos principalmente e metalicos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros propde-se:

¢ Sintetizar o suporte SAPO-5 com diferentes teores de Si na rede estrutural para testa-lo
como suporte de catalisadores na reagdao de hidrocraqueamento do cumeno;

e Utilizar outras rotas de preparacdo dos catalisadores;

e Realizar andlises de BET e MET nos catalisadores;

e Variar os teores dos 6xidos de Ni e Mo nos catalisadores;

e Alternar os teores de piridina na carga e verificar a influéncia na atividade e seletividade
dos catalisadores;

e Testar outros materiais na reacdo de hidrocraqueamento do cumeno: como MCM-41 e

Alumina.
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Calculo da atividade

Aplicando a equag@o 1 para o sétimo ponto do Figura 23 para o catalisador SAPO-5

NilMOS3, tem-se:

Atividade = -In(1-(58,32/100)). L71E-4 Atividade = 4,99E-4 mol/g.min
Calculo da seletividade a HCC1
TABELA 11
Valores das fracdes molares de cada componente.
Corridas
Componentes
(% Mol) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
n-hexano 82,16 82,94 84,45 79,34 82,86 81,89 78,08 81,63 82,19 81,55
mcp 0,34 0,33 0,31 0,31 0,31 0,29 0,32 0,30 0,29 0,26
Benzeno 7,52 6,06 6,78 6,55 5,95 5,30 6,59 6,36 6,93 6,08
Ciclohexano 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
metil hexano 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
n-heptano 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
metil hexano 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Tolueno 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
etil benzeno 0,14 0,00 0,11 0,09 0,09 0,18 0,06 0,00 0,09 0,09
parafina C9 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Xileno 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

trimetil ciclo 0,00 000 003 000 000 000 000 000 000 000

hexano
etil metil ciclo 0.00 0,00 0.00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
hexano
Cumeno 4,65 4,85 3,92 4,68 3,88 5,23 4,55 4,84 5,15 5,38
.ISOpl‘Opll 0,10 0,21 0,00 0,56 0,34 0,73 0,84 0,55 0,65 054
ciclohexano
_n-propil 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000
ciclohexano

n-propil benzeno 0,14 0,07 0,00 0,13 0,12 0,16 0,16 0,09 0,17 0,15

metil cumeno 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

etil cumeno 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

di-iso 0,00 000 000 000 000 000 000 000 0,00 0,00
propilbenzeno

trietil benzeno 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Anexo 102

TABELA 12

Composicao da carga de reacdo em fracao molar.

Componentes Composicao (% Molar)
n-hexano 88,57
metilciclopentano 0,37
Cumeno 11,06

Aplicando a equacdo 2 para os teores da quarta corrida para o catalisador SAPO-5

NilMoS5, expostos na Tabela 11, tem-se:

(0,31* - 0,33%) + 6,55 + 0¢
%SEL HCC1 = - =89.33
7,64°-0,33

* mol de mcp

® % mol n-hexano x (% mol mcp na carga de reagdo / % mol n-hexano na carga de reacao).
¢ mol de benzeno
4 mol de c-Cg

 moles totais de produtos formados

Calculo da seletividade a HCC2 + alquilacao

Aplicando a equacgdo 3 para os teores da décima corrida para o catalisador SAPO-5

NilMoS5, expostos na Tabela 11, tem-se:

0,09" + 0
%SEL HCC2 + alquilagio =  7,12°-034% =1,33

* moles de produtos (> C¢ < Co)
® moles de produtos de alquilagdo
“ moles totais de produtos formados

4 % mol n-hexano x (% mol mcp na carga de reag¢do / % mol n-hexano na carga de reacio).
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Anexo 103

Calculo da seletividade a HID

Aplicando a equacgdo 4 para os teores da décima corrida para o catalisador SAPO-5

NilMoS5, expostos na Tabela 11, tem-se:

(0,26 — 0,34%) + 0,54¢
%SEL HID = _ ) =6,78
7.129-0.34

* mol de mcp
® % mol n-hexano x (% mol mcp na carga de reagdo / % mol n-hexano na carga de reacao).
“ mol de isopropil ciclohexano

4 moles totais de produtos formados
Calculo da Seletividade a ISOM
Aplicando a equacgdo 5 para os teores da décima corrida para o catalisador SAPO-5

NilMoS5, expostos na Tabela 11, tem-se:

(0,26 — 0,34%) + 0,15°
%SEL ISOM = : ) =1,03
7.129-0.34

* mol de mcp
® % mol n-hexano x (% mol mcp na carga de reagdo / % mol n-hexano na carga de reacao).
“ mol de n-propil benzeno

4 moles totais de produtos formados
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