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RESUMO

As reservas petroliferas nos lengdis mais externos estdo entrando em um processo de
esgotamento e, conseqilentemente, a descoberta de petréleo em camadas mais profundas
exigird novas técnicas de extracdo e de refino. Assim as refinarias de petrdleo estdo
processando, cada vez mais, cargas pesadas, devido a mudangas na composicao do petréleo.
O crescente rigor de novas legislacdes 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. O desenvolvimento de novos catalisadores de HDR exige a andlise de novas fases
ativas, novos promotores ou novos suportes. A familia de M41S e outras peneiras
mesoporosas t€m drea superficie extremamente elevadas (=1000 mz/g) e volume de poros (=
1,0 cm’/g), o que fornece novas possibilidades para obter catalisadores que possuem elevada
capacidade de dispersdo do MoOs; em MCM-41, quando comparada com zedltas do tipo
NaZSM-5 e NaY. O MCM-41 foi sintetizado utilizando-se baixas concentracdes de
surfactante, a temperatura ambiente, o que torna essa metodologia simples e economicamente
interessante. Como resultado obteve-se o suporte MCM-41 bem ordenado a 500°C por 4
horas. As impregnacdes com Niquel promoveram uma redugdo na intensidade dos picos
caracteristicos por DRX, no entanto pela técnica de MET, pode-se observar a distribuicio
uniforme dos canais do MCM-41. Pela anédlise da determinacdo da area e volume de poro
observou-se uma drea do suporte superior ao relatado na literatura. Apds as impregnagdes
pode-se observar a diminuicdo da drea e volume em fung¢do do aumento do teor de metal
utilizado. Os catalisadores em estudo mostraram-se estiveis para a reagdo de HCC do cumeno
durante as sete horas de reacdo. Nas condi¢des operacionais utilizadas, os resultados de
atividade catalitica apresentados pelos catalisadores MCM-41 NilMo10 e MCM-41 Ni2Mo10
foram superiores ao comparar com o de referéncia. A atividade e conversdo diminuiram com
o acréscimo do teor de metal impregnado. O catalisador de referéncia apresentou seletividade

a HID.

PALAVRAS-CHAVE: MCM-41, HCC, Atividade e seletividade.
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ABSTRACT

The reserves of petrol in the more external layers of oil are beginning to exhaust and,
consequently, the finding of petrol in deeper layers will demand new techniques of extraction
and refinement. For that reason, the refineries of petrol are processing increasingly heavier
loads, due to changes in the composition of petrol. The growing severity of the new
environmental laws has caused a great demand for de development of new hydrorefinement
catalyzers (HDR), specially the catalytic hydrocracking ones with a performance superior
than the ones employed up to now. The development of new HDR catalyzers demands the
analysis of new active phases, new promoters or supports. The M41S family and other
mesoporous sieves have a wide superficial area (=1000 m*/g) and pore volume (= 1,0 cm’/g),
which gives new possibilities to obtain catalyzers that have a high dispersion capacity of the
MoO;3; in MCM-41, when compared to the zeolites of the kind NaZSM-5 and NaY. The
MCM-41 was synthesized using low concentrations of surfactant at the room temperature,
which makes this methodology simple and economically interesting. As a result, the support
(MCM-41) was regularly obtained at the temperature of 500°C for 4 hours. The
impregnations with nickel promoted a reduction in the intensity of the characteristic peaks by
DRX. However, by the technique of MET, one can observe the uniform distribution of the
MCM-41 channels. By the analysis of the area and pore volume definition, an area of support
superior to the one observed in the literature was observed. After the impregnations, the
lowering of area and volume in function of the metal percentage used was observed. The
catalyzers under investigation showed stability in the cumene hydrocracking reaction during
seven hours of reaction. In the used operational conditions, the results of catalytic activity
presented by the catalyzers MCM-41 NilMo10 and MCM-41 Ni2Mo10 were superior when
compared to the one catalyzer used as a reference. The activity and conversion decreased with
the raising of the impregnated metal percentage. The reference catalyzer presented selectivity

to HID.

Keywords: MCM-41, HCC, activity and selectivity.



1. Introducéo 1

1 INTRODUCAO

Em funcdo das crescentes exigéncias das leis ambientais e da sociedade por
combustiveis mais limpos, o hidrotratamento catalitico de fracdes de petrdleo tem recebido
grande atencdo por parte das refinarias. Os principais heterodtomos presentes nas cargas de
petréleo sdo enxofre e nitrogénio, cujos processos de tratamento recebem a denominacio de
hidrodessulfurizacdo (HDS) e hidrodenitrogenacdo (HDN), respectivamente (BARBOSA &
SANTOS, 2001).

As refinarias nacionais foram inicialmente projetadas para processar um petréleo leve
e havia um baixo consumo de géis natural industrial. Atualmente, com o aumento da producio
do petréleo pesado e com elevados indices de compostos sulfurados, cresceu também a
necessidade de novas tecnologias para o processamento deste dleo ou a adaptacio tecnoldgica
das unidades de refino, visando a produgdo de derivados leves mais nobres, como GLP,
gasolina, diesel e nafta. No Brasil, as refinarias necessitam ser adaptadas, visando extrair
derivados de maior valor e qualidade (ARAUIJO, 2004).

No caso do petréleo brasileiro, mais especificamente o da Bacia de Campos, que
corresponde a uma fracdo considerdvel da producdo nacional (atualmente, cerca de 73%), os
teores de compostos nitrogenados sdo considerados elevados, comparado com o petréleo da
Arébia. Isso provoca o envenenamento dos catalisadores nos processos de hidrocraqueamento
(HCC) e hidrodessulfurizacao (HDS) reduzindo sua seletividade e sua atividade, uma vez que
eles reagem com os sitios dcidos do catalisador, ocasionando a sua desativagdo e tornando
mais critico o processo de hidrodenitrogenagdo (APELIAN et. al., 1993).

As reservas petroliferas nos lengdis mais externos estio entrando em um processo de
esgotamento e, consequentemente, a descoberta de petréleo em camadas mais profundas
exigird novas técnicas de extracdo e de refino. O processamento de cargas pesadas se da
devido a mudancas na composi¢do do petréleo (ZHAO, et al., 1996).

Como o 6leo pesado apresenta em sua composi¢do moléculas volumosas e densas,
incluindo os compostos sulfurados, catalisadores de aluminossilicatos mesoporosos do tipo

MCM-41 contendo uma combinacdo de metais de transi¢cdo (Ni e Mo) sdo atrativos. Estes

Avaliacdo de catalisador mesoporoso na reacdo de Hidrocraqueamento do cumeno



1. Introducéo )

materiais apresentam alta area superficial, tamanho e volume de poros, sendo vidveis para o
acesso de moléculas volumosas.

Este trabalho tem como objetivo gerar conhecimento cientifico e tecnoldgico, através
do desenvolvimento de catalisadores do tipo MCM-41 como suportes de metais como niquel

e molibdénio na reacdo de hidrocraqueamento do cumeno.

1.1 objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Desenvolver catalisadores de NiMo usando material mesoporoso do tipo MCM-41

como suporte para atuar na reacdo de hidrocraqueamento do cumeno.

1.1.2 Objetivos especificos

e Sintetizar o suporte de MCM-41;

e Impregnar os 6xido metélicos NiO e MoOszem MCM-41;

e (Caracterizar através de andlises fisico-quimica o suporte MCM-41 e os
catalisadores;

e Avaliar o desempenho dos catalisadores NiMoMCM-41 na reacdo de HCC do

cumeno.

Avaliacdo de catalisador mesoporoso na reacdo de Hidrocraqueamento do cumeno
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Petroleo

Do latim petra (pedra) e oleum (6leo), o petréleo no estado liquido € uma substancia
oleosa, inflamavel, menos densa que a dgua, com cheiro caracteristico e cor variando entre
negro e o castanho-claro (THOMAS, 2001).

O petrdleo é constituido, basicamente, por uma mistura de compostos quimicos
organicos (hidrocarbonetos). Quando a mistura contém uma maior porcentagem de moléculas
pequenas seu estado fisico é gasoso e quando a mistura contém moléculas maiores seu estado
fisico € liquido, nas condi¢des normais de temperatura e pressdo (THOMAS, 2001).

O petréleo contém centenas de compostos quimicos, e separd-los em componentes
puros ou misturas de composicdo conhecida é praticamente impossivel. O petréleo é
normalmente separado em fracdes de acordo com a faixa de ebuli¢do dos compostos.

Os oleos obtidos de diferentes reservatdrios de petréleo possuem caracteristicas
diferentes. Alguns sdo pretos, densos, viscosos, liberando pouco ou nenhum gés, enquanto
que outros sdo castanhos ou bastante claros, com baixa viscosidade e densidade, liberando
quantidade aprecidavel de gas. Outros reservatorios, ainda, podem produzir somente gés.

Outros constituintes aparecem sob a forma de compostos organicos que cont€ém outros
elementos, sendo os mais comuns o nitrogénio, o enxofre e o oxigénio. Metais também
podem ocorrer como sais de dcidos organicos (THOMAS, 2001).

Os compostos nitrogenados tendem a se concentrar nas fragdes mais pesadas do cru
(MINDERHOUD & VEEN, 1993). Cerca de 90 % dos petréleos brutos apresentam menos do
que 0,2% em massa de nitrogénio, se concentrando mais nas fracdes pesadas e residuais do
petréleo e teores de 0,25% em peso sdo considerados altos. Para minimizar estes teores,
diversas pesquisas no desenvolvimento de catalisadores de hidrodenitrogenacdo (HDN) estdo
sendo realizadas com o objetivo de retirar compostos de nitrogénio da carga efluente. Estes

catalisadores possuem uma parte estrutural que suporta os metais impregnados a ela.
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2.2 Hidrotratamento

O tratamento de fragdes de petréleo com gis hidrogénio (H,) é denominado de
hidrotratamento. Como este processo ocorre normalmente na presenca de catalisadores,
recebe a denominagdo de hidrotratamento catalitico e quando os catalisadores sdo sélidos sdo
entdo chamados de hidrotratamento catalitico heterogéneo.

O termo hidrotratamento catalitico ¢ normalmente usado para designar processos nos
quais o objetivo é remover heterodtomos de substancias das cargas utilizando como reagente o
hidrogénio e com catalisadores presentes nas reacdes. Segundo Angelici (1997), quando o
principal objetivo do hidrotratamento for reduzir o teor de compostos nitrogenados, este

chama-se hidrodenitrogenagao.

2.2.1 Hidrocraqueamento catalitico (HCC)

Hidrocraqueamento é um processo catalitico de refino capaz de melhorar cargas de
petréleo por meio da adi¢do de hidrogénio, remog¢éo de impurezas e craqueamento para faixas
de ebulicdo desejadas (GRUIA, 2006). Trata-se de um processo extremamente versatil que
pode ser utilizado em diferentes formas, e uma de suas vantagens € a habilidade em quebrar
cargas aromdticas de alto ponto de ebulicdo 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 producdo 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).

Principais vantagens do processo de hidrocraqueamento catalitico:

¢ Altos rendimentos em gasolina de boa octanagem e 6leo diesel;

¢ Producido de uma quantidade volumosa da fracdo de gas liquefeito de petréleo

(GLP);
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e Melhor balanceamento na produgcdo de gasolina e fragdes intermedidrias
destiladas;
¢ Complementacio ao FCC, com a conversdo de cargas que ndo podem ser tratadas

neste processo (residuos de vacuo, gasdleos de reciclo, extratos aromaticos, dentre outras).

A principal desvantagem reside na necessidade de implantar equipamentos caros e de
grande porte, devido as condigdes drasticas do processo. Unidades de geracdo de hidrogénio e
de recuperacdo de enxofre devem também estar presentes, de forma que elevado investimento
deve ser feito na construgdo do sistema completo.

Para uma classe de hidrocarbonetos, “leve” significa peso molecular baixo, ponto de
ebulicdo baixo, densidade baixa, e razdo hidrogénio-carbono (H/C) alta. Metano, o
hidrocarboneto mais leve, tem uma razdo H/C de 4,0. Benzopireno (C,oH;;) tem uma razio
H/C de 0,6. A razdo H/C em 6leos crus comumente usados encontram-se na faixa de 1,5 a 2,0
e a H/C para asfaltenos é 1,15 (ROBINSON & DOLBEAR, 2006).

O hidrocraqueamento € o processo de uso mais recente do que o craqueamento
térmico, visco-reducdo e coqueamento. Na verdade, o uso de hidrogénio em processos
térmicos foi talvez o mais significativo avanco na tecnologia de refino durante o século XX
(SPEIGHT & OZUM, 2002).

Os produtos obtidos a partir do processo de hidrocraqueamento abrangem
hidrocarbonetos olefinicos na faixa de gases leves a gasolinas, até residuos. Dependendo das
condicdes de operacdo, o processo poderia ser adaptado para maximizar a producdo de
gasolina, combustivel de aviagdo ou diesel (MATAR, 2000).

Inicialmente, as unidades de hidrocraqueamento construidas nos EUA (a primeira em
1958) serviam para converter cargas poliaroméaticas em gasolina e gas. A partir dos anos 70,
as novas unidades foram essencialmente construidas na Europa, no Médio Oriente e Extremo
Oriente, sendo a produgdo orientada para os destilados médios. Existem atualmente cerca de
120 unidades de hidrocraqueamento em todo o mundo, metade nos EUA, correspondendo a
uma capacidade global de 180 milhdes de toneladas por ano. As principais empresas
detentoras desses processos sdo 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 temperaturas entre 300 e 450°C (GUISNET & RIBEIRO, 2004).
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Embora a primeira instalacio comercial de uma unidade empregando o tipo de
tecnologia atual tenha sido iniciada na Chevron’s Richmond, refinaria da Califérnia em 1960,
o hidrocraqueamento € um dos mais antigos processos de conversdo de hidrocarbonetos. Sua
origem referencia que hidrocarbonetos insaturados poderiam ser hidrogenados em fase vapor
sobre catalisadores a base de niquel (GRUIA, 2006).

Ha um ndmero de processos de hidrocraqueamento patenteadas. Com excecdo dos
processos H-Oil e LC-Fining, todos os outros em uso atualmente sdo processos cataliticos de
leito fixo com fluxo descendente (GARY & HANDWERK, 2001).

Os processos de hidrocraqueamento sdo semelhantes entre si, e podem funcionar com
um ou dois estdgios de reagdo, segundo a natureza da carga e o objetivo de producdo. Assim,
pode-se trabalhar visando a maximizagdo de cortes de GLP, gasolina, querosene de jato ou
diesel. Atualmente, o processo em duas etapas € mais empregado, por permitir maior
flexibilidade de cargas e proporcionar a producdo de fragdes diversas de acordo com as
necessidades de mercado. A Figura 2.1 apresenta um processo de hidrocraqueamento em duas

etapas (NETO & GURGEL, 2009).
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Figura 2.1: Processo de hidrocraqueamento em duas etapas.

Fonte: NETO & GURGEL, 2009.

Os processos de HCC que operam em duas etapas compreendem dois reatores com
separacdo intermedidria de produtos. No primeiro, reator, o catalisador de HDT
(NiMoS/Al,O3 ou NiWS/ Al,O3) permite transformar compostos sulfurados, nitrogenados e
oxigenados em hidrocarbonetos, H,S, NH; e H,O, e ainda hidrogenar os aromaticos. Uma
parte da carga (10 a 50%) € hidrocraqueada. O produto liquido € fracionado, enquanto que H,,
H,S, NHj, C;, e C, sdo enviados para uma unidade de separacio de H,. A fracdo que
corresponde a carga hidrodratada, mas ndo convertida é enviada para o segundo reator, onde
se efetua o hidrocraqueamento catalitico MAXWELL et al., 1997).

As principais reagdes do processo sao:

¢ Hidrocraqueamento simples:

R-CH,-CH,-R’ + H, — R-CH3 + R’-CH;3

e Hidrodesalquilagao:

Ar-CHy-R + H, — Ar-H + R-CH3

Avaliagao de catalisador mesoporoso na reagio de Hidrocraqueamento do cumeno
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e [somerizagdo e abertura de anéis nafténicos:

+H, — CH3-(CH2)4-CH3

2.3 Reacoes de hidrocraqueamento catalitico

O craqueamento de uma carga de FCC envolve indmeras etapas interligadas:
craqueamento de alcanos, de alcenos, de cicloalcanos e de alquilaromadticos, isomerizagdo,
transferéncia de hidrogénio, e ainda as etapas de condensagdo, ciclizacdo e transferéncia de
hidrogénio que conduzem a formacgdo de coque, etc. As reagdes ocorrem por catilise dcida,
via intermedidrios carbocationicos.

Os metais da carga depositados sobre os catalisadores de craqueamento catalisam
reacdes de desidrogenacdo, hidrogendlise, etc., conduzindo assim a um aumento de formacao
de produtos indesejaveis: gases (H,, C; e C;) e coque.

A primeira etapa das reagdes de craqueamento € a formacdo de carbocdtions. Os
reagentes do tipo alceno e aromdtico, com cariter basico, adsorvem-se sobre os centros
protonicos da zedlita na forma de fons carbénios. A protonacdo de hidrocarbonetos saturados,
ndo bdésicos é mais dificil, mas ainda assim € possivel sobre zedlitas. Contudo, esta
protonagdo desempenha apenas um papel secundario no FCC, visto que os alcanos sdo
geralmente ativados por transferéncia de hidretos para os fons carbénios do meio reacional
(FIGUEREDO & RIBEIRO, 2007).

A segunda etapa € a ruptura das ligacdes C — C por cisdo B dos fons carbénios,

C
| + +

c_CcC_CcC_cC_cC c_c _c + C=cCc—c (1)
| | | |
C C C c

Ou ions carbénios:
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2)

A ruptura € tanto mais rapida quanto mais estavel sdo os ions carbénios envolvidos.

As reagdes de craqueamento teoricamente conduzem a quantidades significativas de
alcenos: (i) uma molécula de alceno por uma molécula de alcano ou de alquilaromdtico
craqueada; (ii) duas moléculas de alcenos ou de nafteno craqueado. Porém, tal ndo acontece
na pratica. O déficit de alcenos deve-se a uma rédpida transferéncia de hidrogénio dos

cicloalcanos ou dos precursores de coque para 0s acanos:

! |
C

O mecanismo de transferéncia de hidrogénio é bastante simples, compreendendo uma
sequéncia de etapas de protonocdo de alcenos, de transferéncia de hidretos e de
desprotonacio.

A transferéncia de hidrogénio desempenha um papel fundamental, ndo s6 na natureza
dos produtos formados — diminuicdo dos teores de alcenos e naftenos, com conseqiiente
aumento dos teores de alcanos e aromdticos — mas também na diminui¢do de tamanho desses
mesmos produtos. De fato, esta distribuicdo € controlada pela transformacdo das olefinas ou
dos fons carbénios em alcanos, antes que os primeiros se craqueiem em produtos leves:

+ s, + B
R, __ C _ R + R, C _Rp—m» R, __ CH _ R, + R, C R, (4)

Rs Rs R; R;
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Quanto maior for a razéo entre as velocidades de transferéncia de hidrogénio e de
craqueamento (TH/C), maior serd o rendimento em gasolina e maior conteiido da gasolina em

aromaticos e alcanos (FIGUEREDO & RIBEIRO, 2007).

3.3.1 Cumeno enquanto molécula modelo

O principal objetivo da utilizacdo de reagdo-modelo na caracterizacdo de um catalisador
€ avaliar a sua atividade, seletividade e estabilidade. Além disso, as reacdes-modelo sdo
também uma ferramenta muito eficiente para a caracterizacdo dos sitios ativos e do meio que
os circunda (porosidade).

A tendéncia natural é limitar as caracteristicas dos catalisadores as suas propriedades
fisicas e fisico-quimicas. Infelizmente, estes métodos, embora com grande interesse, nio sao
suficientes para garantir a perfomance dos catalisadores devido a varias razdes (FIGUEREDO

& RIBEIRO, 2007).

1) as correlagdes estabelecidas raramente levam em conta todas as caracteristicas
desejadas de um catalisador, limitando-se apenas a atividade como se essa fosse a unica
propriedade, ndo considerando outras propriedades essenciais como a seletividade e
estabilidade.

2) os métodos fisicos e fisico-quimicos de caracterizacdo sdo efetuados em
condicdes muito diferentes das escolhidas para a reagdo. Deste modo, a superficie
caracterizada é frequentemente muito diferente da responsavel pela reacfo catalitica.

3) esta diferenca é frequentemente ampliada pelos rapidos fendmenos de
desativacdo que frequentemente acontecem durante o periodo da reacdo, afetando
consideravelmente os seus sitios ativos e 0 meio que os circunda.

Estas razdes levam a opg¢do pela utilizacdo de reacdes modelo, atuando em condi¢des
operacionais estabelecidas. Porém, embora os métodos fisicos e fisico-quimicos nio permitam

avaliar verdadeiramente a qualidade de um catalisador, eles sdo essenciais para a
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compreensdo (natureza dos sitios ativos, intermedidrios reacionais) e para o desenvolvimento

de novos catalisadores ou melhoramento dos catalisadores existentes.

Em catalisadores 4cidos, os alquilarométicos podem sofrer varias reagdes, chamadas
desalquilacdo, isomerizagdo e dismutagdo. O significado relativo destas reacdes depende do
aromatico, do catalisador e das condi¢cdes operacionais.

A desalquilacio do cumeno em benzeno e propano é a reagdo mais usada para
caracterizar catalisadores acidos. Esta reacdo muito simples pode ser considerada como uma

reacdo de substituicio de eletrdlito de um {on isopropilico por um préton.

Um estudo cinético muito completo dessa reacdo foi realizado com silica/alumina
mostrando que todos os seus resultados sdo compativeis com um esquema de reagdo cinética
na qual a adsorcio de cumeno segue uma isoterma de Langmuir e a velocidade de
craqueamento é proporcional ao nimero de moléculas de cumeno quimissorvidas nos sitios
ativos. Como se pode esperar deste esquema, a reagdo apresenta uma cinética de ordem zero
para pressoes elevadas de cumeno, sendo, assim, possivel por meio da teoria da velocidade
absoluta calcular o nimero de sitios ativos (FIGUEREDO & RIBEIRO, 2007).

Virias reacdes secunddrias podem acompanhar as reacdes de cumeno em propeno e
benzeno. Assim, foi demonstrado que 50% das moléculas de cumeno partem violentamente
para um mecanismo idnico e 50% por um mecanismo do tipo radicalar com a formacdo de
estireno e metilestireno sobre alumina entre 350 e 550°C. Este caminho radicalar para o
craqueamento ocorre também a temperaturas superiores a 500°C em ze6litas Y permutados
com fons alcalino e alcalino terrosos. A baixas temperaturas (180°C) no suporte do catalisador
de hidrocraqueamento, a reacdo que prevalece é a dismutacdo. Finalmente, numa zedlita Y
permutado com lantanio (altamente ativo), foram observados mais de 60 produtos de reacio;
sob condigdes iniciais a 360°C a desalquilagio do cumeno (baseada no rendimento de

propeno) obtem 64% do cumeno total convertido. Em todos os catalisadores, o coque é um
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produto que se forma em quantidades significativas, o que facilmente se compreende uma vez
que a mistura reacional contém aromadticos e olefinas (propeno, mas também estireno e
metilestireno), bem conhecidos como precursores de coque (FIGUEREDO & RIBEIRO,
2007).

2.4 Catalisadores nos processos de hidrorrefino

Os gasdleos oriundos dos petrdleos da Bacia de Campos, hoje responsdveis por cerca
de 80% da produgdo 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 hidrorrefino (HDR), em especial
de HCC, superiores aos empregados até o momento. (LIMA & BELATO, 2002)

O desenvolvimento de novos catalisadores de HDR exige 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 hidrogenacio.

¢ Craquear moléculas volumosas.

e Reduzir a quantidade de heterodtomos nos produtos finais.

e Resistir aos venenos das cargas de alimentagdo quando se opera sob condi¢cdes

severas de pressﬁo € temperatura.

Nos processos de HDR sdo universalmente empregados catalisadores a base de

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

Os catalisadores usados no processo de HCC (ALI et al., 2002) s@o bifuncionais e sio
capazes de craquear hidrocarbonetos de alto peso molecular e hidrogenar insaturados que sio
formados durante a fase de craqueamento.

O equilibrio entre a fun¢do 4cida e hidrogenante é o pardmetro fundamental que
governa a atividade e seletividade de um catalisador. Uma fun¢do 4cida fraca e uma funcio
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 4cida 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 distribuicdo de produtos de HCC é o tamanho dos poros do catalisador
bifuncional selecionado para converter determinadas fracoes.

Cabral (2008) avaliou catalisadores de NiMo suportados em zedlita Beta e SAPO -5
em reacdes de HCC do cumeno. Os teores impregnados para os suportes foram de 10, 15 e
20% p/p de MoOs e o valor fixo de 4% p/p de NiO. A reagdo ocorreu a 300°C e 50 bar. O
valor médio da atividade dos catalisadores em zedlita Beta na reacdo de HCC do cumeno foi
de 1,7x10” mol. g’l.min'l, superior ao valor obtido pelo catalisador comercial. Para o SAPO-5,
os valores das atividades obtidos foram de 0,21; 0,28 e 0,24 x 107 mol.g'l.min’1 e se
mostraram inferiores ao apresentado pela amostra de referéncia.

Aratjo (2008) preparou catalisadores usando o suporte NaY com 5, 10 e 15% p/p de
MoOs; e 4% p/p de NiO. Os catalisadores foram avaliados no processo de HCC a pressdo de
30 bar, com temperaturas de reacdo de 350 e 400°C. O desempenho dos catalisadores NiMo
baseado em zedlita Y obteve valores de atividade em torno de 3,9 x 10 mol. g'l.min'1 para os
suportes impregnados com NiMo.

Azevedo Junior (2009) desenvolveu catalisadores de NiMo suportados em SAPO-5 na
reacdo de HCC do cumeno com porcentagens de 5, 7,5 € 10% p/p de MoOs e 1% p/p de NiO
e obteve como produtos principais da reagdo benzeno e propano. Os testes de HCC seguiram

a pressdo de 30 bar e temperatura de 370°C e carga liquida molar de 10% de cumeno, 88,5%
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de hexano e 1,5% de dissulfeto de carbono. Além disso, obteve atividade de 7,6 x 107 mol.g"
! min™ para o catalisador de referéncia e o valor médio de 5,45 x 10 mol.g”.min™ para os
demais catalisadores estudados.

Deve-se considerar segundo Cabral (2008), que um incremento de atividade de HCC
pode ser obtida durante a sulfetacdo dos cristalitos da fase ativa na presenca de H, gerando na
superficie do suporte grupos terminais do tipo - SH, que podem atuar como sitios de
Bronsted, porém menos 4cidos que os associados ao suporte.

Durante muito tempo acreditou-se que os suportes usados em catalisadores de
hidrorrefino apresentavam comportamento inerte a reacdo, ou seja, apresentavam funcio
exclusiva de sustentacdo da fase ativa. Santos (1999), investigou a influéncia de diferentes
suportes Oxidos na atividade de catalisadores NiMo em reacdes de hidroprocessamento e
constatou que a natureza destes influenciou na atividade catalitica. De acordo com as
propriedades fisico-quimicas, houve maior ou menor interacdo com a fase ativa ou, no caso
daqueles que apresentaram propriedades dacidas, ocorreu reagdes paralelas como as de
isomerizagdo e craqueamento.

Além disso, existe o efeito spillover observado por Du et al., 2005 em que a fase ativa
CoMoS adsorve H; , fornecendo hidrogénios ‘spilt-over’ aos sitios 4cidos, onde se formam
grupos hidroxilas, que favorece reacdes de catélise 4cida.

Corma et. al., (1995) compararam a atividade catalitica do NiMo/MCM-41 e da
NiMo/USY na conversdo do gaséleo de vacuo nio tratado e do gaséleo de vacuo hidrotratado.
Os resultados obtidos por eles mostram que o catalisador mais 4dcido baseado em USY é
menos ativo para o hidrocraqueamento moderado (450°C e 30 atm) do que o catalisador
baseado em MCM-41. Segundo os pesquisadores, estes resultados podem sugerir que a
acessibilidade das moléculas grandes da alimentagdo é fundamental aos sitios dcidos de
Bronsted do suporte desempenham um papel importante na conversdo de hidrocraqueamento
observada. Assim, a fragdo dos sitios ativos acessiveis as moléculas da alimentacio serd maior
no aluminosilicato mesoporoso NiMo/MCM-41 do que no sistema microporoso da zedlita
NiMo/USY. Por outro lado, o catalisador NiMo/MCM-41 apresenta uma atividade catalitica
menor do que a NiMo/USY para o hidrocraqueamento, que ainda contém uma quantidade
significativa de compostos com ponto de ebuli¢do final (PFE) maior do que 360°C. Segundo

os autores, a maior conversiao de hidrocraqueamento obtida para a alimentacdo hidrotratada,
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ao contrario do que foi observado para o gasdleo néo tratado, com a zedlita NiMo/USY pode
ser atribuido, por um lado, ao baixo indice de nitrogénio organico na alimentacdo hidrotratada
que diminui o envenenamento dos sitios mais dcidos de Bronsted da zedlita e, por outro lado,
ao elevado indice de moléculas parcialmente craqueadas formadas apds o hidrotratamento.

Alguns trabalhos (CORMA et al., 1995) utilizando o gaséleo de vacuo como reagente
foram desenvolvidos no sentido de verificar o desempenho da zedlita HY exclusivamente na
reacdo de hidrocraqueamento e compara-la aos materiais mesoporosos como o0 AIMCM-41 e
o MSA. Um exemplo disso foi conversdao do gaséleo de vacuo ndo tratado (2,53% de S e
2900 ppm de N) em que, a 450°C e 30 atm. A uma conversdo de hidrocraqueamento de
aproximadamente 50%, que € a conversdo tipicamente conseguida no hidrocraqueamento
moderado, o NiMo/MCM-41 é mais seletivo para os destilados médios, que tém pontos de
bolhas (PFE) na faixa de 195 - 360°C, e menos seletivo para os gases (C1-C4) e a nafta (C5-
195°C) do que a USY. Por outro lado, a 450°C e 39,5 atm, o catalisador NiMo/MCM-41
apresenta uma atividade menor do que a NiMo/USY para o hidrocraqueamento do gaséleo
hidrotratado (0,15% de S e 2000 ppm de N,), que ainda contém uma quantidade significativa
de compostos com PFE maior do que 360°C. Nesse caso, o catalisador NiMo/MCM-41
também produz um craqueamento mais seletivo para os destilados médios do que a
NiMo/USY, fornecido pela for¢a adcida mais suave da matriz.

Tem de ser considerado que o sobre craqueamento mais elevado produzido na zedlita
NiMo/USY € também devido ao maior niimero de sitios dcidos mais fortes e a uma taxa de
difusdo mais baixa dos produtos nos microporos do catalisador baseado na zedlita
NiMo/USY.

Os resultados mostraram que os materiais AIMCM-41 s@o bons catalisadores para o
hidrocraqueamento do gaséleo de vicuo mesmo em condicdes severas de temperatura e
pressio (450°C e 30 atm), havendo portanto boas perspectivas da substituicdo dos

catalisadores comerciais baseados em USY pelos materiais mesoporosos MCM-41.
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2.5 Peneiras moleculares

Este termo foi empregado pela primeira vez por McBain em 1932 para definir
materiais sélidos microporosos com a propriedade de adsorver moléculas seletivamente. A
estrutura porosa de uma peneira molecular baseia-se em uma extensa rede de ions oxigénio
contendo dtomos coordenados tetraedricamente (URBINA, 1997).

O reino mineral é abundante em exemplos de materiais porosos. A pedra-pomes,
encontrada em qualquer farmicia, € um 6timo exemplar de material poroso porque sua
porosidade € evidente, mesmo sem o auxilio de nenhum equipamento (MASCARENHAS, et
al., 2001).

Segundo Breck et. al, (1992) o desenvolvimento de porosidade em minerais depende
de uma série de fatores que controlam a solidificacdo do magma. Durante a cristaliza¢do do
magma em regides de média a grande profundidade, os compostos anidros cristalizam-se
primeiramente. Isto faz com que os componentes volateis, principalmente a 4gua, se
acumulem em zonas de cristalizagdo subterraneas. Essa acumulagdo de componentes volateis
ja foi considerada uma das causas do vulcanismo e da expulsdo de lava.

A precipitacdo de materiais anidros e a acumulacdo de 4dgua tornam o magma mais
fluido, por causa do aumento do grau de dissolucdo de seus componentes. Além disso,
ligacdes Si-O-Si e Si-O-Al sdo hidrolisadas e reformadas. As temperaturas e pressoes
envolvidas sdo altas, acelerando os processos de cristalizacdo e aumentando ainda mais o
actimulo de dgua.

Os minerais porosos formam-se nessas condi¢Oes: altas temperaturas e pressoes.
Entretanto, € preciso estabilizar os canais e cavidades desses minerais, pois, de outra forma, a
pressdo acabaria por destruir a rede porosa em formacao.

Essa estabilizacdo também ¢é efetuada pela dgua, que se incorpora aos sélidos e
preenche os canais, na maioria das vezes na forma de solugdes salinas ou alcalinas
(BARRER, 1982).

O ramo da quimica dedicado ao preparo de materiais, tanto inorgadnicos quanto

organicos, cuja estrutura e porosidade sdo obtidos sob medida, tendo em vista alguma
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utilizacdo especifica, vem emergindo como uma 4rea de considerdvel interesse, tanto
tecnoldgico quanto cientifico.

Materiais com porosidade controlada sdo, por exemplo, especialmente importantes em
aplicagcdes onde o reconhecimento molecular é necessdrio, tal como suporte e/ou
catalisadores, peneiras moleculares, adsorventes e sensores quimicos. As cavidades destes
materiais podem servir como nano-reatores ou hospedeiros, no interior dos quais clusters de
semicondutores, arranjos de moléculas orgéanicas ou filamentos quénticos (empregados como
dispositivos 6ptico-eletronicos, em Optica ndo linear e na aquisicio de processamento de
imagens), sdo obtidas com tamanho e estrutura desejados, mediante o confinamento imposto
por tais cavidades (LIU et al.,, 1995).

As peneiras moleculares constituem uma familia de materiais porosos que possuem a
capacidade de difusdo seletiva de moléculas em seu espago intracristalino. Essa propriedade
se deve a existéncia de canais e cavidades de dimensdes bem definidas. Tais materiais podem
ser obtidos em diversas composi¢des, e geralmente sdo formados pela unido dos dtomos
formadores da estrutura ao redor de um agente direcionador, os chamados arranjos
supramoleculares, que formam os canais e as cavidades.

Estes materiais apresentam as seguintes caracteristicas: tamanho e forma de poros bem
definidos quando comparados a outros materiais mesoporosos; ajuste fino de tamanho do poro
dentro de valores acima citados, alta estabilidade térmica e hidrotérmica se adequadamente
condensados e um alto grau de ordenamento de poros. As paredes dos poros sdo amorfas e,
portanto ndo sdo classificadas como zedlitas, pois estes sdo materiais que cristalizam quando
da sua formacdo. Estas propriedades pouco usuais sao decorrentes do processo de sintese, em
que ocorre a interacdo de estruturas organizadas de moléculas organicas (surfactantes) e de
espécies de silicatos em fase aquosa, o que o torna potencialmente util como catalisador em
quimica fina e na produ¢@o de compostos quimicos em larga escala (BRECK et al., 1992).

Em termos de estrutura e ligacdo atomica local, a por¢do inorgénica destes materiais é
muito semelhante a silica amorfa. Eles s@o sintetizados na presenca de fon de surfactante do
tipo alquilatrimeldmonio com comprimento da cadeia alquila entre 8 e 18 4&tomos de carbono.
A formacdo dos arranjos ird depender do comprimento da cadeia alquila utilizada, da

concentragdo do surfactante e da temperatura (ZHOU, 1998).
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As peneiras moleculares mesoporosas apresentam alta drea superficial e didmetros de
poro bem definidos e ajustaveis (BRECK et al., 1992), propriedades que as tornaram alvo de
intensa pesquisa. Estes materiais ndo possuem a restricdo imposta pelo menor diametro de
poros, presentes nas zeodlitas (< 15 A), permitindo a difusdo de moléculas bem maiores.

Materiais mesoporosos sdo tipicamente sdélidos ndo cristalinos ou paracristalinos tais
como silica, aluminas de transi¢do ou lamelares modificados como argilas polarizadas e
silicatos. Os poros destes materiais sdo em geral irregularmente espacados com larga

distribuicdo de tamanho (SENA JUNIOR, 1999).

2.5.1. MCM-41

A capacidade de selecionar componentes estd diretamente relacionada com a estrutura
cristalina ordenada, que confere uniformidade as dimensdes de seus mesoporos. Por essa
razdo, sdo capazes de selecionar (peneirar) as moléculas que podem ter acesso ao espago
intracristalino (SILVA, 2000).

A peneira molecular MCM-41 é um importante membro dentre os silicatos e
aluminossilicatos da familia M41S. Os materiais a base de MCM-41, possuem mesoporos
hexagonais uniformes com tamanhos de poros varidveis (1,5 a 20 nm), € conhecida por
possuir drea de superficie alta (1000 m*/g), alta capacidade de adsor¢do de hidrocarboneto
(0,7 mL/g), elevada estabilidade hidrotérmica e corrente térmica (KRESGE et al., 1992).
Estas propriedades fornecem a esse material um grande potencial para diversas aplicacdes,
como por exemplo: processos de adsorcio/separagdo ou reacdes cataliticas (CORMA, 1997;
MANN & OZIN, 1996).

Em termos de aplicagdo como catalisador, o material AI-MCM-41, sendo menos acido
que a maioria das zedlitas microporosas é muito satisfatorio para reacdes cataliticas que
requerem locais acidos fracos ou envolva moléculas organicas grandes (0,7 nm), para qual a
maioria dos catalisadores a base de zedlitas dcidas nao é possivel (YING et al., 1999).

O desempenho catalitico (atividade, taxa de desativagdo, etc) deste catalisador é a

acidez e a propriedade transporte de massa, enquanto que a acidez é relacionada com a
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distribuicdo e concentracdo de espécies de Al na estrutura. A outra propriedade é geralmente
manipulada pela abertura do poro do catalisador (WEN-HUA et al., 2003).

Em 1992, pesquisadores da Mobil Corporation descobriram a familia dos
silicatos/aluminofosfatos mesoporosa denominada de M41S com estrutura porosa uniforme
(BRECK et al., 1992). Esse fato resultou no ressurgimento da pesquisa desses materiais, em
todo o mundo. A Figura 2.2 apresenta a estrutura da MCM-41 que € um dos membros da
familia, Material Cristaline Mdbile e possui um arranjo regular de canais uniformes com

didmetro que varia de 15 a 100 A, dependendo das condi¢des de sintese.

Figura 2.2: Estrutura da MCM-41.
Fonte: GUSEYV et al., 1996.

A possibilidade de peneiramento molecular, bem como a distribui¢ao regular de poros
e/ou cavidades das peneiras moleculares, permite o desenvolvimento de novos sistemas com
compostos organicos ou inorgdnicos ocluidos. Tais sistemas sio de grande interesse na
obtengdo de novos materiais, onde peneiras moleculares possam ser utilizadas como molde
para a sintese destes e no desenvolvimento de processos cinéticos aos processos enzimaticos
naturais (BEIN & ENZEL, 1989 e HERRON, 2001). A preparagdo de compostos ocluidos em

peneiras moleculares pode ser feita por varios métodos:

e Troca ibnica com clusters metalicos ou compostos catidonicos;

¢ Introducfo direta do composto por meio de sublimagao;
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e Impregnacdo a partir de uma solucdo do composto.

Impregna¢do de compostos diretamente nas cavidades porosas, processo conhecido
como ship in a bottle, que envolve troca idnica e/ou impregnacgdo dos reagentes de interesse.
Este método € utilizado, geralmente, quando o composto que se deseja ocluir € maior do que a
janela de acesso da cavidade, desta forma, o composto € construido pela organizacio de partes
pequenas, que possam passar pela janela, diretamente dentro da cavidade (MASCARENHAS,
et al., 2001).

2.5.1.1 Sintese do MCM-41

Neves (2003) relata que a manutencdo das propriedades interessantes dos materiais
microporosos nas peneiras mesoporosas depende da composi¢do e/ou modificagdo pos-
sintese. A MCM-41 ¢é considerada o ponto de partida para posterior preparacdo de materiais
com heterodtomos substituintes ao silicio da estrutura, como por exemplo: aluminio, galio,
titdnio, vanddio, ferro, manganés e cromo. O uso destes elementos serd funcdo do tipo de
aplicacdo para a qual se destina o material final.

A preparacio do MCM-41 resultard, geralmente, em produtos com grande darea
superficial (>1000 mz/g) conforme encontrado por Melo (2002) e grande volume poroso (>
0,9 cm3/g). Para sua caracterizacdo, uma das técnicas utilizadas é a Difracdo de Raios-X.
Nesse sentido, a literatura (BRECK et al., 1992) apresenta difratograma padrio que permite,
por comparacdo, a identificacdo da fase mesoporosa MCM-41.

Desde 1992, vem sendo realizada a sintese de peneiras moleculares mesoporosas, com
mesofases formadas por auto-organizacdo de solugdes moleculares inorganicas com
moléculas de surfactante. Peneiras moleculares mesoporosas sdo potencialmente tteis para
catalisadores, separacdo, biomedicina, e encapsulacio. O MCM-41 é um novo silicato
mesoporoso com poros unidimensionais de tamanhos uniformes, sintetizado por Kresge et al.,
(1992). A formacdo deste silicato de base mesofdsica, o qual é muito diferente das zedlitas

microporosas, é¢ também um tépico de grande interesse (CAl et al., 1999).
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Pesquisas da Mobil tém proposto que a MCM-41 se forma via um mecanismo de
direcionador. Firouzi et al., (1995) acreditaram que a sintese da peneira molecular
mesoporosa a temperatura ambiente era um processo de organizacdo cooperativa dos
surfactantes inorgdnicos. Resultados de "N NMR sugerem que peneiras moleculares
mesoporosas foram obtidas de solu¢des de surfactantes isotrépicos, sugerindo que a MCM-41
€ realmente formada a partir do método anteriormente proposto por pesquisas da Mobil.
Porém, todos os mecanismos citados sdo baseados nos experimentos em que a concentracao
do surfactante € maior de que 1% em massa. Aqui descreve-se a rota de sintese onde a
concentracdo do surfactante é muito baixa (préximo de 0,1 — 0,5% em massa). Com este
método, a espécime MCM-41, altamente ordenada nas escalas nanométricas é obtida. Este é
um exemplo de uma rota cineticamente controlada ao invés de termodinamicamente
controlada, conforme citada previamente (CAI et al., 1999).

Os reagentes para a sintese das peneiras moleculares mesoporosas utilizados por Cai et
al., (1999), na temperatura ambiente foram: Tetraetilortosilicato (TEOS), agua destilada,
Brometo de hexadeciltrimetilam6nio (CTABr) e Hidréxido de amodnio (NH,OH) como fontes

basicas.

2.5.1.2 Mecanismo de formagdo do MCM-41

O mecanismo de formagdo do MCM-41 foi investigado intensamente nos ultimos
anos. Inicialmente foi observada a formagdo de uma fase desordenada, a qual originou espago
para a formag¢do de uma fase hexagonal ordenada. O processo durou vdrios dias a uma
temperatura de sintese de 50°C. Considerando as informagdes sobre o mecanismo de sintese
do MCM-41 e a influéncia da adi¢do do 4cido na quimica sol - gel do sistema, o efeito
positivo da adi¢do do 4cido na ordem de grande escala e a estabilidade hidrotérmica dos
materiais MCM-41 podem ser explicados. A Figura 2.3 representa o mecanismo de formagao
do MCM-41. Na etapa (a) é apresentado o direcionador e a mistura de silicatos; a etapa (b) é
caracterizada por mesofases de silicato surfactante hexagonais formado por moléculas de

surfactante carregadas positivamente e oligdmeros de silicato carregadas com mudltiplas
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cargas negativas. Na etapa (c) ha uma protonacdo parcial de espécies de silicato com
aproximacdo facilitada e condensagdo entre aglomerados de direcionador de silicato para a
formagdo de uma melhor mesofase, e por fim na etapa (d) tem-se a remocao de direcionador
por calcinacdo e maior condensacdo entre espécies de silicato adjacente (LUENCHINGER et

al., 2003).

(a)

Conjunto de Micelos

Figura 2.3: Representacdo esquemadtica do mecanismo proposto de formacao do MCM-41.
Fonte: LUENCHINGER et al., 2003.

Uma questido importante € que a diminuicdo do pH conduz & protonacio de espécies
de silicato carregadas negativamente, reduzindo assim, a repulsdo eletrostitica entre as
micelas. Isto facilita a aproximacao e a condensacio das micelas. O tratamento dcido também
reduz a quantidade fons de Na*, os quais permanecem na estrutura do material MCM-41. Na
protonacdo, unidades de Si-O-Na* tornam-se grupos silanois SiOH.

A Figura 2.4 mostra que o tratamento d4cido trocou o equilibrio de
polimerizacdo/depolimerazacio das espécies de silicato por um maior grau de condensagao.
Isto ajuda a fechar a parede de silica ao redor da micela e fortalecer a formacao das ligacdes
covalentes Si-O-Si (LUENCHINGER et al., 2003).
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Figura 2.4: Deslocamento no equilibrio de polimerizagdo/depolimeriza¢ao de espécies de

silicato. Fonte: LUENCHINGER et al., 2003.

Grupos silanois adjacentes condensardo a temperaturas elevadas de calcinacdo para
eliminagdo da dgua. Neste processo, a ordem estrutural do MCM-41 pode melhorar durante a
etapa de calcinacdo, se o tratamento acido € apropriadamente aplicado (LUENCHINGER et
al., 2003).

2.6 Ativacao

Li et al., (2002) mostraram que alguns 6xidos de metais ativos poderiam se espalhar
espontaneamente nas superficies de alguns suportes Oxidos durante a calcinacdo com
formacgao de uma monocamada ou sub-monocamada. No processo de calcinacdo, a maioria
dos Oxidos metdlicos tridimensionais é transformada em espécies bidimensionais nas
superficies dos suportes 6xidos, havendo uma capacidade de dispersdo critica dos 6xidos
metélicos nas superficies dos suportes. Oxidos metdlicos existem como espécies dispersas na
superficie dos suportes apds a calcinagdo quando a quantidade for menor que o valor critico.
Quando houver uma fase cristalina residual de 6xidos metélicos apds a calcinagdo, o indice de
oxidos metdlicos nas misturas excede a quantidade critica. As areas superficiais dos suportes
tém um importante papel na dispersdo de 6xidos metdlicos. Os estudos relacionados aos
oxidos ativos que se dispersam nos suportes mesoporosos requisitados pelo efeito térmico nao

sdo relatados na literatura. Conseqiientemente, ¢ de interesse estudar o comportamento,
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dispersando-se 6xidos ativos em materiais mesoporosos.

Os catalisadores MoQO3/Al,03 ou Mo0O3/SiO; representam um dos catalisadores usuais
mais importantes. Li et al., (2002) mostraram ainda que o componente ativo MoQOj3 poderia se
dispersar na superficie do silicato mesoporoso, MCM-41, calcinando a mistura de MoO; e
MCM-41 a 773K por 24 horas. A capacidade critica de dispersdao do MoOs na superficie do
MCM-41 era aproximadamente 0,26 g/g, isto é 1,6 umol/m2 de MoOs;/ MCM-41. Observa-se
o desaparecimento das particulas MoOs nas micrografias de varredura eletronica que foram
usados também como uma caracterizagdo adicional dos catalisadores e do processo.

O catalisador fisicamente misturado tem a drea superficial e o volume poroso
reduzidos, enquanto o impregnado mostra um colapso parcial da estrutura, uma reducdo da
area superficial e do volume poroso. Assim, é necessdrio estudar a estrutura do catalisador
MoO3;/MCM-41 misturado fisicamente. Os catalisadores de molibdénio/silica ou de
molibdénio/alumina s3o muito importantes nos processos de hidrodessulfurizagdo e
hidrodenitrogenacdo. A dispersdo do MoOs na superficie da silica mesoporosa, MCM-41,
ocorreu com a ajuda do tratamento térmico.

O tratamento térmico utilizado por Li et al, (2002) é compreendido como a
calcinacdo. Este foi realizado apds a mistura fisica do MoO3; e MCM-41. A mistura fisica é
realizada por trituracdo manual com diferentes razdes em peso de MoO3/MCM-41 em um
almofariz de dgata por 30 minutos.

As misturas fisicas antes do tratamento térmico foram designadas como x (g/g(bf)),
onde x era o indice MoO;3 e o "bf" para "antes do tratamento". As misturas calcinadas foram
denotadas como y (g/g (af)), onde y era a quantidade de MoOs e o "af" para "pds-tratamento".
A érea superficial BET € 1140 mzlg, o volume poroso total é 1,011 cm3/g. O diametro médio
do poro por BJH € 2,93 nm (Li et al., 2002).

As analises de difracdo de raios-X (10 < 20 < 70°) obtidas das amostras sdo
apresentadas na Figura 2.5. Pode-se observar que os picos atribuidos aos cristais de MoOs no
tratamento das amostras, desapareceram completamente apds o tratamento térmico por 24
horas a 773K quando o indice de MoO; foi baixo, o que mostra a auséncia de MoO;
cristalino. As andlises de DRX (1,8 <260 < 10°) obtidas da amostras antes e apds o tratamento
térmico sio mostradas na Figura 2.6. E observado que a intensidade do pico do MCM-41

diminui & medida que se aumenta a quantidade de MoOs.
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Figura 2.5: Difratograma de raios-X a 10 < 20 < 70° do (a) volume do MoOs; (b) mistura
fisica de 0,2 (g/g(bf)); (c) misturas termicamente tratadas de 0,2 (g/g(af)); (d) 0,25 (g/g(af));
(e) 0,275 (g/g(af)); (f) 0,3 (g/g(af)); (g) 0,4 (g/g(af)). Fonte: Li et al., 2002.
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Figura 2.6: Difratograma de raios-X a 1,8 < 20 < 10° do (a) MCM-41; (b) 0,2 (g/g(bf)); (c)

0,2 (g/g(af)); (d) 0,25 (g/g(af)); (e) 0,275 (g/g(af)); (f) 0,3 (g/g(af)); (g) 0,4 (g/g(af)). Fonte: Li
et al., 2002.

MoQO3 é um catalisador importante ou precursor em vdrias reacdes industriais. O
importante papel é no processo de hidrodessulfurizacdo e hidrodenitrogenagdo. Porém, na
forma de o6xido ou reduzido é utilizada em reacdes de oxidagdo, desidrogenacdo,
isomerizacgdo, etc (HABER, 1994).

Segundo reportado na literatura um grande nimero de compostos pode ser introduzido
em suportes para funcionar como fase metdlica ou ativa nos catalisadores (ZnO, CuO, NiO,
MoQOs, ...), sulfetos metalicos (NiS, Co/MoS) e complexos metilicos (NAGY et al., apud
CABRAL, 2008).

Os catalisadores de HCC sdo tipicamente compostos por sulfetos de metais de
transicilo (Mo ou W) promovidos quimicamente por sulfetos de um sélido 4cido. O
componente ativo desses catalisadores € geralmente o molibdénio na forma de 6xido. Um
segundo metal, cobalto ou niquel, (também na forma de 6xido) atua como promotor e permite

incrementar a atividade do catalisador. Os 6xidos sdo convertidos a sulfetos, mediante uma
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pré-sulfetacdo a parte ou dentro (in sito) do reator. As quantidade tipicas de 6xidos presentes
no catalisador para essa reacdo variam na ordem de 10 - 20% p/p de Mo e 2 - 3% p/p de Ni

(CABRAL, 2008).

2.7 Propriedades de catalisadores

Um catalisador adequado para um processo industrial depende principalmente das

seguintes propriedades (HAGEN, 2006):

2.7.1 Atividade

Atividade € uma medida da rapidez de uma reagéo, ou seja, a velocidade em que uma
ou mais reacdes se processam na presenca do catalisador. Pode ser definida em termos
cinéticos ou a partir de um ponto de vista mais pratico. Em um tratamento cinético formal, é
apropriado medir taxas de reacdes na temperatura e faixas de concentragdo que estardo
presentes no reator. A taxa de reacdo r € calculada como sendo a razdo entre a quantidade

convertida da substincia com o tempo e volume ou massa de catalisador:

_ Quantidade convertida da substinica de um reagente

r
Volume ou massa de catalisador X tempo
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2.7.2 Seletividade

Seletividade de um catalisador € uma medida da taxa de formacdo de um produto
desejado relativo a taxa de conversdo da carga de alimentacdo (ou formagdo de outros
produtos). Seletividade de hidrocraqueamento € expressa como sendo o rendimento de
produto desejado numa conversdo especifica. Em 100% de conversdo, o rendimento € igual a
seletividade. A seletividade € afetada pelas condi¢Ges operacionais. Em geral, condi¢des

severas de operacdo aumenta a seletividade em produtos secundérios (GRUIA, 2006).

Seletividade = moles formados do produto desejado

Z moles do produto formado

Rendimento e seletividade sdo usados para descrever o grau em que uma determinada
reacdo prevalece sobre as outras. Sobre rendimento entende-se como sendo a razdo do nimero
de moles formados do produto desejado e o nimero de moles que teriam se formado se nio
houvesse reagdes paralelas e se o reagente limitante reagisse completamente (Equagio 3). As
vezes também € definido como os moles do produto desejado divididos pelos moles de
reagente fornecidos ao reator ou pelos moles de reagente consumidos no reator. Para uma
dada composicdo da alimentacdo e da corrente de produtos, o rendimento definido destas trés
maneiras pode ter trés valores completamente diferentes, de tal forma que, quando se fala em
rendimento, é importante especificar a definicdo usada (FELDER & ROUSSEAU, 2005, apud
ARAUIJO, 2008).

moles formados do produto desejado

Rendimento = - — —
moles que teriam se formado se ndo houvesse reagdes paralelas
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2.7.3 Estabilidade

A estabilidade quimica, térmica e mecanica de um catalisador determina sua vida qtil
em reatores industriais. A estabilidade de catalisador € influenciada por numerosos fatores,
incluindo decomposicio, coqueifica¢io e envenenamento. Desativacdo de catalisador pode ser
seguida por medic¢do de atividade ou seletividade como uma funcao do tempo.

Catalisadores que perdem atividade durante um processo pode com freqiiéncia ser
regenerado antes de serem descartados. A vida util total de um catalisador é de crucial
importancia para a economia de um processo.

Hoje o uso eficiente de matérias primas e energia é de grande importincia, e é
preferivel aperfeicoar processos existentes a desenvolver novos.

Estabilidade do catalisador é uma medida da mudanca da taxa de reagcdo sobre o
tempo. Unidades de hidrocraqueamento sdo operadas tipicamente em modo de conversio
constante, com ajustes de temperatura para manter a conversdo desejada. Estabilidade da
atividade é definida como a mudanca de temperatura requerida, mantendo a conversio
constante. Mudancas no rendimento de produtos durante o tempo de uso ocorrem quando se
usam catalisadores zeoliticos. Estabilidade em rendimento é definida como a mudanca de
rendimento com o tempo em conversio constante e € geralmente expressa como uma fungao

de mudanga de temperatura (GRUIA, 2006).

2.8 Técnicas de caracterizacao

Virias técnicas, utilizando principios quimicos e ou fisico-quimicos sdo utilizadas
atualmente. A caracterizacdo de peneiras moleculares € feita a partir de estudo em laboratdrio,
que tem como objetivo a determinagdo das suas propriedades fisicas, composi¢do quimica,

estrutura cristalina e morfologia (GIANNETTO, 1990; BASSET et al., 1996).
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2.8.1 Difragéo de raios-X (DRX)

A andlise dos difratogramas permite a identificacdo desses materiais, através da
medi¢do do angulo no préprio difratograma e posterior identificagdo da distancia interplanar
em tabela especifica. Esta técnica pode, também, ser usada para determinar expansdes ou
contracdes da rede da zedlita a partir da medida da posicdo de picos selecionados. O tipo de
cition trocado, também pode provocar variacdes na posicdo dos picos no DRX
(GARRALON, et al., 1988).

Grande parte do conhecimento sobre o interior dos s6lidos vem da difracdo de raios-X.
Esta importante técnica € usada para determinar o arranjo dos 4tomos nos compostos sélidos e
para determinar cumprimento e angulo de ligacdo (ATINKS, 2001).

Na técnica de difracdo de pd, um feixe de raios-X de freqii€ncia unica é direcionado
para uma amostra pulverizada, espalhada em um suporte, e a intensidade da difracdo é medida
quando o detector € movido em diferentes dngulos. O padrio obtido é caracteristico do
material na amostra e pode ser identificado por comparacdo com padrdes de uma base de
dados (ATINKS, 2001). Neste trabalho a difracdo de raios-X foi empregada visando a
determinacgdo da fase presente.

Os raios-X sdo invisiveis e se propagam em linhas retas e afetam um filme fotografico
assim como a luz visivel. Os raios-X foram descobertos em 1895 pelo fisico alemiao W.C.
Rontgen e foi dado esse nome pelo desconhecimento da sua natureza naquela época.

Em 1912 o fendmeno de difragdo de raios-X por cristais foi descoberto e esta
descoberta pode mostrar a natureza dos raios-X e um novo método de investigacdo de
estrutura fina da matéria nasceu. A difragdo pode indiretamente mostrar detalhes de estrutura
interna da ordem de 10™® cm de tamanho.

Raios-X € uma radiacdo eletromagnética exatamente com a mesma natureza como a
luz visivel. A regido dos raios-X estende-se dos 2,4x1016 Hz aos 5x10" Hz, com
comprimentos de onda extremamente reduzidos, quase sempre inferiores aos didmetros
atomicos.

A unidade de medida na regido de raios-X é em Angstrom (A), igual a 10°® cm, e

raios-X usados em difracdo tem comprimento de onda no intervalo de 0,5 - 2,510\, enquanto
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que a luz visivel é da ordem de 6000A. Os raios-X se encontram na regido entre os raios-
gama e raios ultravioletas no espectro eletromagnético.

A Figura 2.7 mostra o difratograma de raios-X do suporte MCM-41 calcinado. Nota-se
claramente quatro picos de reflexdes, sendo o de maior intensidade a (100) e os de menores
(110), (200) e (210), respectivamente. Estes sdo atribuidos a rede hexagonal do material
mesoporoso MCM-41 (LIMA & BELATO, 2002). A Figura 2.8 apresenta o DRX do MoOs3

calcinado.
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Figura 2.7 Difratograma de raios-X do suporte MCM-41 calcinado.
Fonte: LIMA & BELATO, 2002.
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Figura 2.8: Difratograma de raios-X do MoQs. Fonte: Li et al., 2002.
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2.8.2 Andlise quimica

A absor¢do da luz por meio de dtomos oferece uma ferramenta analitica poderosa para
as andlises quantitativas e qualitativas. A espectrometria de absor¢@o atdmica (AAS) baseia-se
no principio que estabelece que os dtomos livres em estado estdvel possam absorver a luz em
um certo comprimento de onda. A absorcdo é especifica a cada elemento, nenhum outro
elemento absorve este comprimento de onda.

Na absor¢do atdmica, o elemento a determinar € levado a condicdo de uma dispersdo
atdmica gasosa através da qual se faz passar, entdo, o feixe de radiagdo de uma fonte
apropriada. A chama cumpre, assim, a fung¢do de célula na absorciomentria convencional. A
extensdo da absor¢@o, que se processa a custa de transi¢des eletrdnicas do estado fundamental
a um estado energético mais alto, € uma medida da populagdo de dtomos do elemento
responsavel presente na chama e, portanto, da concentracio do elemento na amostra (EWING,

1989).

2.8.3 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

Atualmente o microscépio eletrénico € um mini laboratério, onde ocorrem uma série
de fendomenos fisicos entre um feixe de elétrons de alta energia (E ~ 40 a 100KeV) e a matéria
como é mostrado na Figura 3.9. O resultado desta interacdo € a emissdo simultinea de um
conjunto de sinais, por exemplo, os elétrons secunddrios, os elétrons retrodispersados,
elétrons Auger, elétrons transmitidos elasticamente e ineslaticamente ou a combinagdo de
ambos, raios X, fétons de luz visivel, etc JORDAO, 2001).

Ha dois tipos bésicos de microscopios eletronicos e dirigem o feixe de elétrons para o
objeto que se deseja aumentar. Uma parte dos elétrons atravessa o objeto, formando uma
imagem ampliada. S8o exemplos de microscopio eletronicos os de varredura (Scanning

Electron Microscope, MEV) e os de transmissdo (Transmission Electron Microscope, MET).
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A microscopia eletronica de transmissdo (MET) permite a analise de defeitos e fases
internas dos materiais, como discordancias, defeitos de empilhamento e pequenas particulas

de segunda fase (PADILHA, 2001 apud CABRAL, 2008).

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

O EDS (energy dispersive x - ray detector, EDX ou EDS) é um acessério essencial no
estudo de caracterizacdo microscOpica de materiais. Quando o feixe de elétrons incide sobre
um mineral, os elétrons mais externos dos atomos € os ions constituintes sdo excitados,
mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para sua posicdo inicial, liberam a energia
adquirida a qual € emitida em comprimento de onda no espectro de raios-X. Um detector
instalado na cdmara de vicuo do MEV mede a energia associada a esse elétron. Como os
elétrons de um determinado 4tomo possuem energias distintas, é possivel, no ponto de
incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos estdo presentes naquele local e
assim identificar em instantes que mineral estd sendo observado. O didmetro reduzido do
feixe permite a determinacdo da composicdo mineral em amostras de tamanhos muito
reduzidos (< 5 pm), permitindo uma andlise quase que pontual (LAGOEIRO apud ARAUJO,
2008).

2.8.5 Area especifica e volume de poro

Esta técnica baseia-se na propriedade que t€ém as moléculas de um gis de serem
atraidas por uma superficie s6lida de forma que a concentracio de moléculas na interface do
solido seja maior do que na fase gasosa. Este enriquecimento na superficie € chamado de
adsorcdo. No caso do interesse ser a caracterizacdo textural, busca-se analisar a adsorcdo

fisica, que se caracteriza por envolver interacdes adsorvente/adsorbato relativamente fracas e
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pouco seletivas. Embora qualquer gis condensdvel possa ser usado, as medidas sdo mais
confidveis para moléculas pequenas e esféricas (FARIAS, 2007).

O método BET (Brunauer-Emmet-Teller) ¢ um dos modos mais antigos de
caracterizacdo e consiste na medida da fisissor¢do (adsorcdo fisica) de um gas inerte. Desse
modo, obtém-se através da isoterma de BET, a drea especifica do catalisador, que é uma
informag@o importante no que tange a atividade e a seletividade do mesmo, ou do suporte,
obtendo-se, desse modo, a drea acessivel a impregnacdo dos sais precursores (BORGES &
JORDAO, 2005 apud CABRAL, 2008).

Em andlises de adsor¢do podem ser empregados diversos adsorbatos, entretanto, o
mais utilizado é o nitrogénio a temperatura de nitrogénio liquido. O uso de temperaturas
baixas aumenta as fracas forcas de adsor¢do, o que facilita as medidas experimentais
(GIANNETTO, 1990).

Ren et al., 2008 estudaram catalisadores NIMoMCM-41 e obtiveram area superficial de
1028 m*/g e volume de poro de 0,88 cm’/g. Foram desenvolvidos catalisadores a base de
MCM-41 e HY misturados fisicamente, cujo objetivo foi estudar o desempenho e as
propriedades fisico-quimicas ao se misturar materiais micro e mesoporosos. Observou-se
ainda a influéncia da impregnagdo dos 6xidos metdlicos NiO e MoO;

Linares et al., 2008 estudaram materiais mesoporosos do tipo MoMCM-41 promovidos
por Fe e Ni para reacdes de hidrotratamento. Os pardmetros texturais do MCM-41 foram de
drea superficial igual a 840 mz/g e volume de poro de 0,95 cm3/g. Ao se impregnar
molibdénio ao suporte foi observado uma redugdo de 38% na drea superficial, ou seja um
valor de 520 mz/g de drea. O material NIMoMCM-41 apresentou drea superficial inferior

devido a incorporag@o do novo metal nos poros do catalisador.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacao dos catalisadores

3.1.1 Sintese do MCM-41

Para realizag@o da sintese foram utilizados os seguintes reagentes: Tetraetilortosilicato
(TEOS) (Merck); Brometo de hexadeciltrimetilamonio (CTABr) (Merck); Hidroxido de
amonia 25% (NH4OH) (Merck).

A metodologia experimental para obten¢do da peneira mesoporosa MCM-41 foi
desenvolvido por Cai et al., (1999) e adaptado por Neves (2003). A mesma foi realizada numa
capela, onde se misturou 924 mL de NH4OH e 4 g de CTABr em 198 mL de 4gua deionizada
sob agitagdo de aproximadamente 450 rpm. Quando a solugdo tornou-se homogénea, apds
cerca de 2 minutos, adicionou-se vagarosamente 19,4 mL de TEOS com o auxilio de uma
pipeta graduada de 10 mL e deixou-se agitar até se obter um pH em torno de 11,4
(proporcionar uma melhor ordenacdo estrutural). O tempo de agitagéo foi de 2,5 horas. O gel
de sintese teve uma composicdo molar de: 525 H,O: 69 NH,OH: 0,125 CTABr: 1 TEOS.

Em seguida, o gel obtido foi filtrado a vacuo e lavado com dgua deionizada até que o
odor de amonia tivesse desaparecido. Para isso utilizou-se aproximadamente 2 L de dgua
deionizada. Posteriormente o produto foi colocado em almofariz, onde foi levado a estufa para
secagem a 100°C por 4 horas.

As sinteses do suporte MCM-41 tiveram as quantidades de reagentes duplicadas com o
objetivo de reduzir o tempo e o nimero total de bateladas. Em cada sintese foi obtido em
média 6 g de material. Foram realizadas 16 bateladas para adquirir a quantidade de 100 g de

MCM-41.
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3.1.2. Calcinag¢do do MCM-41

O produto obtido de cada sintese foi calcinado sob uma taxa de temperatura de 5 e 7

°C/min por 4 horas como descrito na rampa de calcina¢do da Figura 3.1.

‘ Rampa de Calcinagdo ‘
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Figura 3.1: Rampa de calcinagdo do MCM-41.

3.1.3 Preparo do catalisador NiMo suportado em MCM-41

Os oxidos metélicos MoOs3 e NiO foram obtidos a partir do heptamolibdato de amonio
tetra hidratado ((NH4)sM070,4.4H,0) e nitrato de niquel hexa hidratado (Ni(NO3),.6.H,0),
respectivamente.

Inicialmente 3 g de heptamolibdato de amdnio tetra hidratado foram submetidas a uma
ativacdo térmica a 350°C por 4 horas a uma taxa de aquecimento de 5 e 7°C/min,
respectivamente. Em seguida iniciou-se a mistura fisica do MoOs; em MCM-41 com o auxilio
de um almofariz. A metodologia escolhida foi proveniente a experimentos prévios com
impregnacdo via umida, a qual foi constato-se a destrui¢do do suporte ao se dissolver o 6xido

metdlico em 4cido. As percentagens de 6xido de molibdénio utilizadas inicialmente foram de
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5 e 10% e ap6s impregnagdo as amostras foram ativadas a 550°C por 4 horas. A Figura 3.2
apresenta as etapas durante a realizacdo da mistura fisica. Na etapa (a) € apresentada a
amostra de MCM-41 calcinada, na etapa (b) tem-se 0 MoOs calcinado, a (c) indica 0o MCM-
41 + MoQOs; e por fim na etapa (d) é mostrado o catalisador apds a mistura fisica de MCM-41

+ MOO3.

Figura 3.2: Etapas da impregnacdo de MoO3; em MCM-41 por mistura fisica.

A metodologia adotada para a impregnagdo de 6xido de niquel em MoO3;/MCM-41 foi
a do ponto tmido. Inicialmente foi calculado o volume aparente da amostra MoO3;/MCM-4 de
0,7 cm3/g, a qual consistiu na adi¢do de dgua deionizada com auxilio de uma bureta a amostra,
misturando lentamente até que esta se encontre visualmente umedecida. O nitrato de niquel
foi dissolvido em 4gua deionizada e posteriormente foram preparadas solucdes com
concentragdes apropriadas para se obter 1, 2 e 5% de niquel na forma de 6xido. Em seguida
foram realizadas as impregnagdes e ativacdo nas mesmas condi¢des para o MoQs.

Na Tabela 3.1 estdo apresentadas as diversas composicdes dos catalisadores.
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Tabela 3.1: Teores dos 6xidos nos catalisadores suportados em MCM-41.

Teores impregnados Nomenclatura

Suportes

MoO3 NiO catalisadores
MCM-41 5% - MCM-41 Mo5
MCM-41 10% - MCM-41 Mol10
MCM-41 10% 1% MCM-41 NilMol10
MCM-41 10% 2% MCM-41 Ni2Mo10
MCM-41 10% 5% MCM-41 Ni5SMo10

3.2 Caracterizacio dos catalisadores preparados

3.2.1 Difragéo de Raios-X (DRX)

Andlises de difracdes de raios-X do suporte (MCM-41) e dos catalisadores MCM-41
NiMo foram realizadas no Laboratério de Caracteriza¢do de Materiais da Unidade Académica
de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande - UFCG. Foi
utilizado um difratdbmetro Shimadzu modelo XRD 600, com fonte de radiagdo CuKa (40 kV,
40 mA). Os dados foram obtidos na faixa de varredura 26 de 1,5 a 10 graus e 20 de 1,5 a 70

graus com velocidade de gonidometro de 2°/min.

3.2.2 Andlise Quimica

A andlise quimica tem por objetivo determinar os teores de Si, Mo e Ni nos

catalisadores preparados.
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Os catalisadores foram encaminhados para a andlise quimica no Centro de
Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM) da Universidade Federal de Sao
Carlos/Universidade Estadual de Sdo Paulo. O Si foi identificado por espectrometria de
absorcdo atdmica com chama, modelo Spectra A640, da Varian e os componentes NiO e
MoO; foram determinados por espectrometria de emissdo optica de plasma induzido (modelo

- VISTA, da Varian).

3.2.3 Microscopia eletronica de transmissdao - MET

Esta andlise teve como finalidade verificar o didmetro, distribuicdo, forma e dispersdao
das particulas metdlicas no suporte. A andlise foi realizada no Instituto de Quimica da
Universidade Estadual Paulista UNESP em Araraquara-SP.

Uma pequena quantidade de catalisador foi dispersa em acetona utilizando um
ultrasom. Uma parte desta dispersdo foi depositada em uma grade de cobre de 3 mm de
diametro coberta com filme de carbono e examinada em um microscépio Otico apds
evaporagdo do liquido e armazenada em uma camara de véicuo até ser analisada no
microscopio eletronico.

Os catalisadores foram observados em um microscépio eletronico de transmissdo
PHILIPS CM200 com filamento de tungsténio e resolucdo de 0,14 nm a 200 kV equipado
com um detector de raios-X para a andlise de EDX.

Na preparacdo das amostras, 0,1 mg foi dispersa em 5 mL de etanol, submetendo-se
em seguida ao tratamento de ultrassom por 3 minutos som amplitude de 5 rpm. Apds esse
periodo a suspensdo foi depositada sobre uma micrograde de cobre, recoberta com uma
membrana polimérica, que permitiu observar as amostras na regido do “vdcuo”, permitindo

imagens sem interferéncia da membrana.
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3.2.4 Espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDX)

Esta andlise foi realizada para determinagdo da composi¢do quimica semi-quantitativa
das amostras preparadas e foi realizada no Instituto de Quimica da UNESP em

Araraquara/SP.

3.2.5 Area especifica e volume de poro

Esta técnica permitiu a caracterizacgdo textural de amostras para determinagdo da drea
superficial, drea de poro e volume de poro.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande - PB. Foi utilizado um equipamento marca
Quantachrome Instruments, modelo Nova 3200e — Surface Area & Pore Size Analizer.

O procedimento consistiu em se realizar um pré-tratamento a 200°C sob fluxo de ar
sintético por 4 horas para remocdo de umidade e impurezas. Em seguida utilizou-se o

nitrogénio como gas inerte.

3.3 Avaliacao catalitica

A reagdo de HCC do cumeno foi realizada em uma unidade montada no Laboratério
de Catilise, Adsor¢do e Biocombustiveis (LABCAB) da Universidade Federal de Campina
Grande-PB.
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3.3.1 Descricao da unidade catalitica

As quatro etapas principais do sistema de reacdo sdo: sistema de alimentacdo;
vaporizador; reator e cromatografo. O esquema ¢é apresentado na Figura 3.3.
Na avaliacdo da reacdo de hidrocraqueamento do cumeno foi utilizada uma unidade

capaz de operar a altas temperaturas e pressdes de até 50 bar, sendo essa a pressdo de

operagdo para teste de vazamento de hidrogénio.

3

[ Cromatografo ]

Dl

Reacao
Sulfetacao

[ Computador ]

Figura 3.3: Esquema experimental utilizado no hidrocraqueamento do cumeno.

Nas Figuras 3.4 e 3.5 sdo apresentadas fotos frontais e laterais da unidade de HCC, ja

em funcionamento, montada no Laboratério de Catilise, Adsorcao e Biocombustiveis da
Universidade Federal de Campina Grande.
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Figura 3.5: Foto ilustrativa da unidade de HCC (vista geral).
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3.3.1.1 Alimentagdo da unidade

Na unidade, t€m-se duas entradas, uma referente a carga reativa constituida por
hexano e cumeno e outra referente a carga de sulfetacdo. Dependendo da etapa experimental,
sulfetacdo ou reagdo, essas correntes sdo conduzidas por uma bomba dosadora de alta pressao
(bomba isocrdtica ISO-100) misturando-se com uma corrente de hidrogénio cuja vazio é
controlada de 500 mL/min. Antes, porém, o H, passa por um sistema de filtros localizado na

linha e responsdvel pela remocgdo de oxigénio e umidade.

3.3.1.2 Vaporizador

O vaporizador € constituido por um forno e no seu interior um tubo de ago inoxidavel,
recheado com esferas de vidro, com o objetivo de homogeneizar a mistura. O forno é
acionado por controlador digital e monitorado por meio de um termopar fixado no centro.

A mistura constituida pela carga e hidrogénio flui até o vaporizador responsavel pelo

pré-aquecimento e transformacfo da carga liquida em vapor.

3.3.1.3 Reator

O reator tubular de leito fixo de 32 cm de altura por 1 cm de didmetro, projetado em
aco inoxiddvel recheado com particulas de carbeto de silicio (material inerte). Posicionado
dentro de um forno cuja temperatura é acionada e monitorada por um controlador digital
através de termopares. Um deles localizado na parte externa do reator (na carcaga do forno) e
outro internamente no centro do leito catalitico.

Uma corrente gasosa flui pelo reator de leito fixo onde encontra o catalisador em

avaliac@o, estando este sob a temperatura de reacdo e pressdo de operagdo.
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3.3.1.4 Cromatdgrafo

Os produtos da reagdo foram avaliados em um cromatégrafo a gas de alta eficiéncia da
marca Varian CP 3800 com coluna cromatogréfica capilar CP-Sil 5 CB com 60 metros de
comprimento, espessura de 0,32 mm e 1 um de fase ativa. As condi¢des de andlise
cromatografica para os testes estdo listadas na Tabela 3.2. A resposta de saida da coluna
cromatografica foi monitorada por um programa de aquisi¢do de dados através de um
computador acoplado ao sistema, o que permitiu processar a andlise dos picos

cromatograficos.

Tabela 3.2: Condicdes da coluna cromatografica.

Temperatura do injetor (°C) 200
Temperatura do detector (°C) 200
Vazao do N; na coluna (mL/min) 30
Vazio do H, (mL/min) 30
Vazao do ar (mL/min) 300

3.3.2 Etapas da avaliacdo catalitica

3.3.2.1 Preparacdo da amostra

Os catalisadores foram prensados a 6 Ton para obtencdo de pastilhas compactadas, em
seguida foram triturados e peneirados para obter uma granulometria entre 100 e140 mesh.
Para cada teste catalitico foi utilizado aproximadamente 0,3 g de catalisador previamente seco
em estufa a 110°C por 2 horas. Esse catalisador foi misturado a 1,5 g de carborundum e

colocado em reator tubular de aco inox com 32 cm de altura e 1 cm de didmetro interno.
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Na Figura 3.6 € apresentado um esquema de preenchimento do reator. O
preenchimento ocorre em sentido ascendente e inicialmente é adicionada uma camada de 14 de
vidro que serd intercalada com carborundum (inerte), promovendo uma maior compactagio
do reator. O leito catalitico € formado por uma mistura de catalisador + carborundum que
estard localizada na parte central do reator. A funcdo da mistura catalisador e o inerte é
promover uma maior drea de contato do catalisador com a carga e o fluxo de hidrogénio. Para

o preenchimento completo do reator adicionam-se camadas de carborundum e 13 de vidro,

respectivamente.
|:| La de vidro
12 cm |:| Carborundum
14,2 cm . Catalisador + Carborundum

1,2cm

0,4 cm

0,8 cm

0,9 cm

10,6 cm

1,7cm

Figura 3.6: Representacdo do preenchimento do reator da unidade de HCC do cumeno.

4.3.2.2 Teste de vazamento

Ap6s preenchimento e instalacdo do reator, foi realizado o teste de vazamento de
hidrogénio sob pressdo de 50 bar, através de detector de hidrogénio (Bacharach leakator®
10), analisando-se todas as conexdes presentes no percurso do gias. A unidade foi deixada

pressurizada por 6 horas e ndo havendo variacio de pressdo o teste foi iniciado.
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3.3.2.3 Secagem e sulfetacdo

A secagem in situ dos catalisadores foi realizada por 90 minutos a 300 °C, 10 bar de
pressdo e sob 500 mL/min de fluxo de hidrogénio.

Em seguida os catalisadores foram sulfetados também in sifu, por 90 minutos,
utilizando-se uma mistura de 5 % de dissulfeto de carbono (CS,) diluida em n-hexano a

400°C e 30 bar de pressio, com fluxo de H, de 500 mL/min.

3.3.2.4 Reagdo

3.3.2.4.1 Reagentes

¢ Hidrogénio - Ultra Puro - Marca: Linde Gés.
¢ n-Hexano: (97 %) - Marca: Vetec.
e Cumeno (98 %) - Marca: Aldrich.
¢ Dissulfeto de carbono P.A. - Marca: Aldrich.

Ap6s sulfetacdo, iniciou-se a etapa de avaliacdo na reagdo de hidrocraqueamento do
cumeno em fluxo continuo de hidrogénio de 500 mL/min sob pressdo de 30 bar e com
temperatura de 400 °C.

Foi utilizada uma carga liquida de 10 % molar de cumeno (CoHj;), 88,5 % de hexano
(CeHia) € 1,5 % de dissulfeto de carbono (CS;). Para a admissdo da carga liquida foi utilizada
uma bomba isocritica com vazio de 13,5 mL/h. A adi¢@o de CS, a carga teve a finalidade de
sulfetar as fases metélicas e manter os metais no estado sulfetado durante a reagcdo de
hidrocraqueamento. O efluente do reator foi direcionado para a entrada da coluna

cromatografica, diretamente para o loop de amostragem.

Avaliacdo de catalisador mesoporoso na reacdo de Hidrocraqueamento do cumeno



3. Materiais € Métodos 48

Inicialmentefoi analisado um catalisador de referéncia a base de alumina e em seguida

o procedimento foi repetido para os demais catalisadores.

3.3.3 Calculos de atividade e seletividade

3.3.3.1 Quantifica¢io dos produtos

A quantificacdo dos produtos foi realizada a partir dos célculos de atividade e

seletividade conforme as equagdes a seguir:

Atividade
mol F
Taxa — |=—1In(1- XA)xﬂ 4)
g mln mcat

sendo:

X = conversio fracional

F.um = fluxo de cumeno (mol/min)

M, = massa de catalisador (g)
Seletividade a HCC1

})(mcp+Bz+cC6)
%SEL(HCC1)=—"""""" x100 5)
F

sendo:

P(mep + Bz +cc6) = moles dos produtos (mcp + Bz +cC6) formados
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mcp = metilciclopentano

Bz = benzeno
c¢C6 = ciclohexano

Pr= moles totais de produtos formados

Seletividade a HCC2 + alquilacao

Peg oo +P
%SEL(HCC2+ Alquilacéo) = %xl()() (6)

F
Como sendo:

Pcs.co = Produtos formados com nimero de carbono variando entre 6 € 9.

Pa= Produtos de alquilagdo

Seletividade a HID
P
%SEL(HID) =~ x100 (7

F

Pur= moles de produtos hidrogenados formados.

Seletividade a ISOM

P
%SEL(ISOM ) = —5 x100 (8)

F

Pisp= moles de produtos isomerizados formados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacio dos catalisadores

4.1.1 Difragdo de raios-X (DRX)

O difratograma de raios-X do MCM-41 ¢ caracterizado por apresentar 4 picos de
reflexdo em baixo angulo, na faixa de 20 compreendidos entre 1,5 e 10 graus como é
observado experimentalmente pelo DRX da Figura 4.1, comprovando que a fase do MCM-41
foi alcancada, pois apresenta estrutura bastante ordenada e de elevada cristalinidade mostrada

pela intensidade dos picos correspondente a faixa 20 igual a 2,5 graus.

2500 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

- MCM-41 sintetizado

2000
(100)

1500

1000

Intensidade

500 (110) (200) (210)

Figura 4.1: Difratograma de raios-X do suporte MCM-41 sintetizado.

Ap0s a calcinagdo, a ordenagdo estrutural do material MCM-41 melhorou, o que pode

ser caracterizado pelo aumento da intensidade do pico (100) devido a remogdo de material
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organico, como € apresentado na Figura 4.2. O deslocamento do pico em 26 para 2,5 graus é

associado a contracdo da estrutura do suporte.

2500 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

MCM-41 Calcinado

2000 —

1500

1000

Intensidade

500

Figura 4.2: Difratograma de raios-X do suporte MCM-41 calcinado.

Obteve-se a amostra MCM-41 Mo através da mistura fisica do MoO3; com MCM-41 e
posterior tratamento térmico. O MoOs se dispersa espontaneamente sobre o suporte formando
uma monocamada conforme relato de Li et al., 2002.

A andlise de difracdo de raios-X da amostra oriunda da mistura fisica de 5 e 10% em
peso de MoO; e MCM-41 apds o tratamento térmico na faixa em 2 6 compreendida entre 1,5
a 10 graus € representada na Figura 4.3. O pico referente a amostra tratada termicamente de
MCM-41 Mo5 apresenta intensidade inferior quando comparada a amostra MCM-41 Mo10
também tratada termicamente.

Conforme Li et al,. (2002), a estrutura do MCM-41 € destruida quando a quantidade
de MoOj; excede a capacidade de dispersdo critica (MoOsMCM-41 de 0,26 p/p).

O tratamento térmico (550°C por 4 horas) conduz a elimina¢do da maioria dos grupos
funcionais orginicos e a condensagdo da superficie dos silanois, o que promove o aumento
das pontes de siloxanol, resultando na organizacdo estrutural das paredes do suporte (Li et al.,

2002).
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MoMCM-41 5%

2 0 (deg)

Figura 4.3: Difratograma de raios-X dos catalisadores MCM-41 Mo5 e MCM-41 Mo10.

Comparando os difratogramas de raios-X das Figuras 2.6 e 2.7 com os resultados

experimentais da amostra MCM-41 Mol0 e representada pela Figura 4.4 observa-se que

aparentemente ocorreu uma destruicdo da fase cristalina da amostra impregnada com o 6xido

metélico. No entanto, no dngulo correspondente a 20 igual a 2,5° tem-se a presenca de um

pico caracteristico, que dé indicios a presenca da fase do MoO:s.
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2500
MCM-41 Mo10

2000
1500
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™ \/\
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26 deg)

Figura 4.4: Difratograma de raios-X de MCM-41 Mol0.

As Figuras 4.5, 4.6 e 4.7 apresentam os difratogramas da amostra MCM-41 Mo
impregnada com 1, 2 e 5% de NiO apdés o tratamento térmico. Constatou-se uma
reprodutibilidade das curvas quando comparada com a amostra impregnada apenas com Mo,

isso decorrente da pequena porcentagem de NiO utilizada.

2500

MCM-41 Ni1Mo10

2000

1500 +

1000

Intensidade (u.a)

500 +

0 T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

2 0 (deg)

Figura 4.5: Difratograma de raios-X do catalisador MCM-41 Ni1Mol0.
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Figura 4.6: Difratograma de raios-X do Catalisador MCM-41 Ni2Mo10.
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Figura 4.7: Difratograma de raios-X do Catalisador MCM-41 Ni5Mo10.

Avaliacdo de catalisador mesoporoso na reacdo de Hidrocraqueamento do cumeno



4. Resultados e Discussio 55

4.1.2 Andlise quimica

Os resultados de andlise quimica de molibdénio e niquel no suporte catalitico MCM-

41 sdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Resultados de andlise quimica das amostras MCM-41 impregnadas com MoOs e

NiO.

Amostras SiO; (%) MoO;3 (%) NiO (%)
Teo Exp Teo Exp Teo Exp
MCM-41 Calcinada 82,9659
Mo MCM-41 78,2165 10 8,28166 - -
NiMoMCM-41 85 81,2116 10 10,9222 1 1,2726
NiMoMCM-41 82,5167 10 11,0122 2 2,1761
NiMoMCM-41 82,1316 10 9,91698 5 5,5867

Observa-se uma boa concordancia entre os resultados tedricos e experimentais para a

% molar de MoOs e NiO..

4.1.3 Microscopia eletrdnica de transmissdo (MET)

As microscopias eletronicas de transmissdo do suporte catalitico MCM-41 sintetizado
e calcinado, representadas nas Figuras 4.8 e 4.9, respectivamente, comprovam a ordenacao
hexagonal do material mesoporoso. As regides de reflexdo com cores pretas, cinzas e brancas
observadas nas imagens sdo devido as superposi¢des de planos cristalograficos orientados

aleatoriamente, vistos a diferentes angulos de Bragg.
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Figuras 4.8: Microscopia eletronica de transmissdo do suporte mesoporoso MCM-41

sintetizado.

Figuras 4.9: Microscopia eletronica de transmissdo do suporte mesoporoso MCM-41

calcinado.
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Nas Figuras 4.10, 4.11 e 4.12 estdo representadas as microscopias eletrOnicas de
transmissdo dos catalisadores MCM-41 NilMo10, MCM-41 Ni2Mo10 e MCM-41 Ni5Mo10
apods tratamento térmico. Com base nesses resultados foi observado que a cristalinidade e a
estrutura de mesoporo do material foi mantida apés adi¢do dos metais. Independentemente do
teor de fase ativa impregnada, nenhum aglomerado massico de MoOs; e NiO ou defeitos

ocasionados pela inser¢ao destes na estrutura foram evidenciados.

Figuras 4.10: Microscopia eletronica de transmissdo do catalisador MCM-41 NilMol0.
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Figuras 4.12: Microscopia eletronica de transmissdo do catalisador MCM-41 NiSMo10.
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4.1.4 Espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDX)

Através da andlise elementar dos constituintes presentes no suporte obtidos por
Espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDX) apresentado na Figura 4.13
confirmou-se a presenca dos metais caracteristicos de um silicato. O elemento cobre

identificado no EDX & proveniente da incidéncia de energia no porta amostra.
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Figura 4.13: Energia dispersiva de raios-X do suporte MCM-41 sintetizado.

Andlises de EDX foram realizadas em pontos especificos do catalisador nas amostras
impregnadas com MoOs e NiO e de acordo com os resultados de MET identifica-se
claramente a presenga dos metais. As Figuras 4.14 a 4.17 apresentam os espectros de EDX

das amostras impregnadas com MoQOs e NiO.

Avaliacdo de catalisador mesoporoso na reacdo de Hidrocraqueamento do cumeno



4. Resultados e Discussio

60

250 —

200 —

150

Intensidade

Sl o ot
y

2000 4000 6000 8000 10000
Energia (eV)

Figura 4.14: Energia dispersiva de raios-X do catalisador MCM-41 Mo10.
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Figura 4.15: Energia dispersiva de raios-X do catalisador MCM-41 NilMol0.
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Figura 4.16: Energia dispersiva de raios-X do catalisador MCM-41 Ni2Mo10.
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Figura 4.17: Energia dispersiva de raios-X do catalisador MCM-41 Ni5SMol0.
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4.1.5 Area Especifica e volume de poro

Na Tabela 5.2 estdo apresentados os valores obtidos na determinagdo da darea
superficial e volume de poro. O suporte MCM-41 apresentou valores superiores quando
comparados com a literatura (REN er al, 2008; LINARES et al., 2008). Esse fato é
proveniente possivelmente da remocdo de residuos durante as sucessivas lavagens. Em
seguida, verificou-se uma perda acentuada de drea superficial proporcional a ordem crescente
da percentagem metdlica, esse comportamento ja era esperado e também foi observado por
Aratjo (2008). A perda de drea € devido a destrui¢do parcial da estrutura do suporte e/ou

bloqueio de poro produzido principalmente apds impregnac¢io com o MoQOs.

Tabela 5.2: Propriedades fisico-quimicas do suporte e dos catalisadores MCM-41 NiMo.

Area do poro (cm”/g) Volume poroso (cm’/g)

MCM-41 1296 0,7998
MCM-41Mo 571,1 0,3325
MCM-41 NilMo10 166,6 0,1557
MCM-41 Ni2Mo10 163,2 0,1552
MCM-41 Ni5SMo10 123,2 0,1110

Segundo Sarbak et al. (2007) apés impregnacdo com MoO; e NiO, a 4rea superficial
das zedlitas diminui significativamente. Isso significa que parte das cavidades torna-se
inacessiveis ao nitrogénio durante a adsorcdo, provavelmente devido ao bloqueio dos poros.

Camblor et al. (1998) realizou impregnag@o com os metais NiO e MoQOj; e observaram
uma reducdo acentuada da cristalinidade e volume de microporo nas zedlitas USY e Beta, que
além do efeito da calcinacdo, a migracdo dos 6xidos metédlicos nos canais das zedlitas,

bloqueando parcialmente os poros, pdde ter contribuido para diminui¢cdo do volume do poro.
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4.2 Avaliacao catalitica

4.2.1 Atividade catalitica

A atividade dos catalisadores NiMo sulfetados suportados em MCM-41 foi analisada
na reacdo de HCC do cumeno. Foi utilizado como referéncia um catalisador comercial.

Nas Figuras 4.18 e 4.19 estd apresentado o desempenho dos catalisadores na reacio de
HCC do cumeno, em termos de atividade e conversio. E possivel observar a estabilidade do

catalisador, ou seja, ndo hé tendéncia a desativagdo com o tempo.

¢ Referéncia
A I = MCM-41 Ni1Mo10
2,80E-04 - Ao MCM-41 Ni2Mo10
2,65E-04—AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA

2,50E-04 -

2,35E-04 -
2,20E-04 -

Atividade (mol/g.min)

205E-04 14 ® 00,000 ,00000,00,0,,0%00

1 ,90E'04 T T T T T 1
1,50 2,50 3,50 4,50 5,50 6,50 7,50

Tempo (h)

Figura 4.18: Atividade dos catalisadores na reacdo de HCC do cumeno em fun¢do do tempo.
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Figura 4.19: Conversdo dos catalisadores na reacdo de HCC do cumeno em fungdo do tempo.

A conversdo obtida apresenta comportamento semelhante ao da atividade, ou seja,
diminui com o aumento do metal impregnado. Isso pode ser decorrente da significativa perda
de 4rea apds a impregnacdo dos metais, levando inclusive a deduzir um decréscimo mais
significativo na atividade e seletividade com relagdo a amostra MCM-41 Ni5SMo10.

Na Tabela 4.3 estdo apresentados os médios valores de atividade e conversdo dos

catalisadores desenvolvidos no laboratério e o de referéncia na reagdo de HCC do cumeno.

Tabela 4.3: Médios valores de atividade e conversdo na reacdo de HCC do cumeno.

Catalisador Atividade x 10 Conversao
(mol/g.min) (% molar)
Referéncia 2,03 28,95
NilMolOMCM-41 291 40,39
Ni2Mol10MCM-41 2,63 37,56

Observa-se que os catalisadores NilMolOMCM-41 e Ni2MolOMCM-41
apresentaram atividade e conversdo superiores para a reacdo de HCC do cumeno em
comparacdo com o catalisador de referéncia, incentivando com isso o desenvolvimento e

aperfeicoamento da pesquisa.
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A atividade no hidrocraqueamento do cumeno é facilitada pela forca 4cida dos
suportes, originada principalmente pelos sitios de Bronsted. No entanto, o MCM-41 ndo
apresenta relacdo Si/Al e consequentemente a acidez gerada serd proveniente da fungéo acida
do metal utilizado. Mesmo assim os resultados da atividade catalitica sdo superiores aos do
SAPO-5 apresentados por Cabral (2008) e estd na mesma ordem de grandeza quando também
comparados com trabalhos de Azevedo Junior, (2009) e Aradjo (2008).

Os 6xidos metdlicos impregnados desempenham papel importante no meio reacional,
pois, como relata Topsoe et al., (1996), Topsoe et al., (2007) e Lauritsen et al., (2007) citados
por Ferraz, (2007), com a adi¢do de promotores, existe uma grande aceitagdo na literatura de
que os atomos de cobalto ou niquel estdo localizados nas bordas das nanoestruturas do MoS,,
formando uma nova fase ativa (estruturas Co-Mo-S e Ni-Mo-S) que seriam as responsaveis
pelo aumento da atividade.

Observa-se que para o material estudado neste trabalho a atividade catalitica é
inversamente proporcional ao aumento do teor de metal impregnado. Para muitos sistemas
cataliticos, se tem estabelecido relagdes diretas entre o numero de &4tomos de niquel
(promotores) nas bordas das fases ativas (McGARVEY & KASZTELAN, 1994). Com base
nisso, a presenca das espécies de Niquel isoladas no catalisador, reduz a quantidade das fases

NiMoS, diminuindo assim, a atividade do catalisador Ni2Mo10MCM-41.

4.2.2 Seletividade

Os médios valores em percentagem das seletividades aos produtos de
hidrocraqueamento (HCC1), hidrocraqueamento de cadeia lateral (HCC2) + alquilagio,

hidrogenagdo (HID) e isomerizacdo sdo apresentados na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4: Médios valores de seletividade aos produtos na reacdo de HCC do cumeno.

Seletividade (%)

Catalisador HCC1 HCC2 + HID ISOM
alquilacao
Referéncia 64,10 0 23,34 0
NilMolOMCM-41 98,07 0 0 0
Ni2Mo10 MCM-41 96,34 0 0 0

Os catalisadores a base de MCM-41 mostraram-se bastante seletivos apenas a reacao
de HCCI1 e com valores superiores ao catalisador de referéncia. Foram obtidos valores na
mesma ordem de grandeza, ou seja, como produtos principais da reacdo de HCC do cumeno o
benzeno e o propano a 400°C e 30 bar.

O catalisador de referéncia apresentou seletividade a hidrogenacdo (HID) e as

concentragdes mais expressivas foram de isopropil ciclohexano.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

A fase do suporte MCM-41 foi obtida;

Apdés a calcinacdo a ordenacdo estrutural do material MCM-41 melhorou
consideravelmente. Isso foi apresentado pelo aumento da intensidade do pico apds a remocao
do direcionador orgénico;

As impregnacdes de 5 e 10% de MoO3; em MCM-41 mostraram que quanto maior o
teor do metal adicionado ao suporte, menor serd a intensidade do pico caracteristico do MCM-
41 na faixa de 20 compreendida entre 1,8 e 10 graus;

Os 6xidos metdlicos impregnados apresentaram teores proximos aos com os tedricos.

A presenca de Molibdénio e Niquel reduziu a cristalinidade do MCM-41, mantida a
fase do suporte catalitico MCM-41.

Pela andlise da determinacdo da 4rea e volume de poro observou-se uma drea do
suporte superior ao relatado na literatura. Apds as impregnacdes pode-se observar a
diminuicdo da drea e volume em funcio do aumento do teor de metal utilizado.

A atividade e conversdo dos catalisadores NilMolOMCM-41 e Ni2Mol0OMCM-41
foram superiores ao catalisador de referéncia, diminuindo com o aumento do teor de metal
impregnado caracterizando a interacdo entre promotor (Ni) e fase ativa.

Os catalisadores mostraram ser estdveis para a reacdo de HCC do cumeno durante o
tempo de estudo da reag@o.

Os catalisadores NiMoMCM-41 apresentaram valores bastante significativos de
seletividade a HCCI1 e superiores ao de referéncia. Observou-se uma diminui¢do da
seletividade com o aumento do teor de Ni impregnado.

O catalisador de referéncia apresentou seletividade a HID e concentracdes mais

expressivas de isopropil ciclohexano.
Como sugestdes para trabalhos futuros, propde-se:

e Aperfeicoar a metodologia de sintese do suporte MCM-41 com o objetivo de dimunuir

o custo com direcionador.
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e Testar na reacdo de Hidrocraqueamento catalitico do cumeno outro suporte mesoposo
como, por exemplo, o SBA-15.
® Preparar materiais do tipo AI-MCM-41 com diferentes razdes Si/Al.

¢ Impregnar teores menores de Ni no suporte e testi-los na reagdo de HCC do cumeno.
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