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RESUMO

Os processos de hidrocragueamento catalitico fornecem combustiveis basicos e leves atendendo as
exigéncias da sociedade atual, dentre o0s catalisadores utilizados neste processo, 0s
silicoaluminofosfatos (SAPO) tém consideravel potencial de uso. Estes catalisadores sao
bifuncionais, pois incorporam duas funcdes: hidrogenacéo-desidrogenacdo representada por uma
combinagdo de dois metais de transicdo e uma funcdo &cida, representada pelo suporte. Esse
trabalho visa avaliar dois métodos de impregnagdo de metais em suporte silicoaluminofosfatico.
Realizou-se a sintese do suporte e impregnacdo dos metais, Mo e Ni, pelos métodos via Umida e
excesso de solugdo. As amostras foram caracterizadas por Difracdo de Raios-X (DRX) e
Espectroscopia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX). Através dos resultados verificou-se a
obtenc&o do suporte e que as metodologias de impregnacdo afetaram a cristalinidade do material,
porém foram eficientes, visto que as porcentagens tedricas estudadas estdo de acordo com as
experimentais.

PALAVRAS CHAVE: metodologia, hidrocragueamento catalitico, SAPO-5.

1 INTRODUCAO

O Hidrocragueamento Catalitico (HCC) é um processo importante na
industria de refino de petréleo, pois tem como objetivo converter fracdes
hidrocarbdnicas pesadas em fracbes de menor peso molecular e maior valor
agregado. Esse processo, juntamente com o processo de hidrotratamento (que tem
como objetivo melhorar a qualidade dos produtos por meio da remocdo de
compostos indesejaveis), € denominado de Hidrorrefino (HDR) que é definido como
um conjunto de processos nos quais as fracbes de petréleo séo tratadas com
hidrogénio, na presenca de um catalisador adequado (SILVA et al., 1998).

Com o crescente rigor das novas legislagdes ambientais por combustiveis de

melhor desempenho e a necessidade de utilizacdo de crus cada vez mais pesados,
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com alto teor de nitrogenados, gera uma grande demanda para o desenvolvimento
de novos catalisadores de hidrocraqueamento, superiores aos empregados até o
momento (CABRAL, 2008).

Os catalisadores, utilizados em processo de HCC, séo bifuncionais, ou seja,
apresentam dois tipos de sitios ativos. A maioria destes catalisadores possui trés
componentes facilmente distinguiveis: componente ativo, promotor e suporte. A
funcdo de craquear é devido ao suporte, em que 0 cragueamento acontece nos
sitios acidos e a principal funcao deste € manter uma alta area superficial para o
componente ativo e gerar acidez. A funcdo hidrogenante surge a partir do
componente ativo e promotor sulfetados. Sdo também responsaveis pelas reacdes
principais, saturam aromaticos, olefinas formadas no cragueamento e protegem o
catalisador de envenenamento de coque (ALSOBAAI et al., 2007).

Para reacfes que requerem catalisadores acidos, como no caso do HCC, é
vantajosa a sintese dos silicoaluminofosfaticos (SAPQO’s) com altos teores de silica
para aumentar o niumero dos sitios acidos e varios compostos podem ser utilizados
neste tipo de suporte para funcionar como centros ativos, a mais empregada é,
usualmente, composta por sulfetos de metais de transicdo (Mo ou W) promovidos
guimicamente com Co ou Ni, podendo ainda ser utilizados catalisadores a base de
metais nobres. Os SAPO’s tém consideravel potencial de uso como catalisadores
acidos industriais, pois tém sido eficazes na isomerizacdo de n-alcanos, na
producdo do p-xileno, na oligomerizacdo e na isomerizacdo de olefinas, na
conversdo do metanol em olefinas leves e na alquilagdo dos compostos aromaticos
(SEELAN e SINHA, 2004).

O SAPO-5 (padréo de difragdo apresentado na Figura 1), € um material
cristalino e microporoso de poro grande, com excelente estabilidade térmica e
hidrotérmica e a sua acidez alcanca valores intermediarios entre os da zedlita e dos
aluminofosfatos (AIPQO’s) (URBINA, 1997), foi obtido pela primeira vez por Wilson et

al. (1982). Estes materiais sdo sintetizados sem cations alcalinos presentes,



> [Encontro Nacional &
‘ de Educagio, Ciéncia
<3 C ¢Tecnologia/VUEPB

Bt s et

usando-se aminas organicas e compostos de amdnio quaternario como agentes
direcionadores. Resultam em materiais com diferencas bastante acentuadas,

levando-os a propriedades préprias (BRAGA e MORGON, 2007).

Figura 1 - Difratograma de Raios-X da amostra padrao SAPO-5.
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Fonte: Urbina (1997).

Diante do exposto este trabalho tem como objetivo geral desenvolver
catalisadores do tipo SAPO-5 impregnados com Niquel e Molibdénio e propor
metodologia de impregnacdo que seja eficiente na introducdo destes metais na

estrutura do catalisador.

2 METODOLOGIA

Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Catalise, Adsorcéo e
Biocombustiveis (LabCAB) da Unidade Académica de Engenharia Quimica na
Universidade Federal de Campina Grande.

A metodologia de preparacéo consta de duas etapas: sintese do suporte e

impregnacao de metais.
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12 etapa: Sintese do suporte SAPO-5

A sintese do suporte foi baseada na metodologia proposta por Urbina (1997),
utilizando-se o meio bifasico. A composicdo quimica molar foi de 0,7 SiO,: P,0Os:
Al;,O3: 0,072CTMABT: 4,40 Hexanol: 40 H,0.

Inicialmente, adicionou-se pseudobohemita a dgua deionizada, sob agitacéo,
em seguida adicionou-se acido fosférico e a mistura permaneceu em agitacao por
um periodo de duas horas. Ao término desse periodo, adicionou-se trietilamina
(direcionador responsavel pela geometria do SAPO-5), novamente a mistura
permaneceu sob agitacdo por mais duas horas. Preparou-se uma solugcao contendo
tetraetilortosilicato (TEOS), N-hexanol e brometo de hexadeciltrimetilaménio, e esta
foi acrescentada a mistura que estava sob agitacdo, permaneceu por mais duas
horas. Ao término obteve-se um gel, que foi colocado em autoclaves e
acondicionado em estufa a uma temperatura de 170°C por um periodo de 18 horas.

ApoOs esse periodo o material foi filtrado e seco em estufa a 70 °C por 15
horas (esta amostra foi identificada como: suporte NC) e calcinado em mufla. A
calcinacao foi realizada em duas fases, na qual a primeira consiste na calcinacao
com gas nitrogénio a 450°C por um periodo de 1 hora, e a segunda na calcinagao
com ar sintético a 550°C por um periodo de 8 horas (a amostra calcinada foi

identificada como: suporte C).

22 etapa: Impregnacao de metais

Os catalisadores NiMo suportados em SAPO-5 foram preparados utilizando

solugbes aquosas precursoras de Ni(NO3),.6H,O e (NH4)sM07024.4H,0,

respectivamente. As porcentagens utilizadas foram: 8% de MoO; e 1% de NiO.
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Na imbregnagéo destes metais foram utilizadas duas metodologias: Via
Umida e Excesso de Solu¢do. Em ambos os métodos, inicialmente foi incorporado o
MoO; e posteriormente o NiO.

- Via umida: para o emprego dessa metodologia, baseada em estudos
realizados por Félix (2009), preparou-se uma solucdo com agua deionizada e a
fonte do metal desejado, e com uma bureta a mesma foi gotejada lentamente sobre
0 suporte, de modo que o metal permanecesse disperso. A amostra obtida a partir
desta metodologia foi nomeada IVU.

- Excesso de solucdo: essa metodologia foi adaptada de Félix (2009) e

consiste na imersdo do suporte em uma solugcdo que contém a fonte precursora do
metal. Posteriormente, a mistura foi agitada por 2 horas em agitador magnético e
apos este periodo colocada em estufa a 80 °C. A amostra obtida a partir desta
metodologia foi nomeada IES.

Posterior ao processo de impregnacéao, de cada um dos metais, o material foi

seco em estufa, e em seguida calcinado por seis horas.

Caracterizacao

Todas as amostras foram caracterizadas através das técnicas: Difracdo de
Raios-X e Espectrometria de Raios-X por Dispersdo de Energia.

Na difracdo de raios-X a faixa de varredura utilizada foi 26 de 5 a 40 graus
em equipamento XDR-600 Shimadzu, com fonte de radiagdo CuKa, tensdo de 40
KV e corrente de 30 mA. A analise da espectrometria de raios-X por disperséo de

energia dos materiais foi obtida em equipamento EDX-700 Shimadzu.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas obtidos foram analisados levando-se em consideracdo o
difratograma padrdo do SAPO-5 (Figura 1). Os difratogramas das amostras de

SAPO-5 antes e depois da calcinacao estdo apresentados na Figura 2.

Figura 2 - Difratogramas de Raios-X do suporte SAPO-5 né&o calcinado e calcinado.
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Através dos difratogramas apresentados na Figura 2, é possivel verificar que
tanto o suporte ndo calcinado quanto o calcinado apresentam o0s picos
caracteristicos da estrutura do material silicoaluminofosfatico, estando de acordo
com o padrao apresentado na Figura 1.

Na Figura 3 sdo apresentados os difratogramas das amostras de SAPO-5

impregnadas com Mo e Ni pelas técnicas via Umida e excesso de solugao.

Figura 3 - Difratogramas de Raios-X do suporte SAPO-5 impregnado por via Umida
(A) e excesso de solugéo (B).
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Para avaliacdo quantitativa da cristalinidade dos catalisadores, foi calculado
o0 percentual de cristalinidade das amostras através da Equacédo 1, proposta por
Miotto e Machado (2006).

%Cris = Z -100

e (1)

% Cris — Percentual de cristalinidade.
la — intensidade dos picos da amostra.

Ip — intensidade dos picos da amostra tida como padréao.
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@) matérial de partida, ou seja, a amostra de SAPO-5 ndo calcinada foi
considerada como 100% cristalina. O somatorio da cristalinidade foi definido como a
soma dos principais picos da estrutura cristalina, identificados com os indices: 110,
200, 210, 002, 211, 112, 220, 311, 400, 410 e 213 (Figura 3A e 3B).

Na Tabela 1 sdo apresentadas as cristalinidades relativas das amostras

estudadas.

Tabela 1 - Cristalinidade relativa das amostras.

Amostras > Cristalinidade  Cristalinidade relativa (%)
Suporte NC 5519,09 100,00

Suporte C 4150,55 75,20

8Mo-IVU 3534,18 64,03
8NiMo—-IVU 3856,64 69,88

8Mo-IES 3496,31 63,35
8NiMo—IES 3546,98 64,27

A partir da Tabela 1, observou-se que 0s picos caracteristicos da estrutura
AFI da amostra calcinada e impregnada sofreram reducdo em sua intensidade,
comportamento observado em todas as amostras, estando de acordo com 0s
difratogramas (Figura 3). ApGs a impregnacao dos metais, verifica-se que a reducéo
da intensidade foi superior em relacdo a amostra calcinada.

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados de composicdo quimica das

amostras em estudo.

Tabela 2 - Composicédo quimica das amostras.
Composicgdo quimica (%)

Amostra SiO, Al,Os P,Os MoOs NiO  Outros
Suporte NC 28,92 35,79 35,25 - - 0,04
Suporte C 29,50 37,64 32,86 - - 0,01

NiMo8-1VU 26,33 33,05 31,41 7,59 1,05 0,11
NiMo8-1ES 21,72 35,38 34,67 7,17 1,08 0,01
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Através da analise dos resultados apresentados, observa-se que 0 suporte
SAPO-5 foi obtido, visto que possui em sua composi¢cdo SiO,, Al,O; e P,0s,
compostos caracteristicos na formacdo de material silicoaluminofosfatico. Para os
suportes impregnados observa-se que as metodologias propostas apresentaram
éxito, pois os metais foram identificados.

Observa-se ainda que a impregnacdo por via Umida apresentou maior
eficiéncia, pois as porcentagens experimentais dos metais presentes nas amostras

se aproximaram da porcentagem tedrica.

4 CONCLUSAO

O suporte do tipo SAPO-5, foi obtido pela metodologia utilizada e a
cristalinidade do material foi influenciada pela etapa de calcinacdo e impregnacéao
dos metais, porém a estrutura foi mantida.

O suporte foi impregnado com éxito através das metodologias propostas,
porém o método de impregnacéao via imida se mostrou mais eficiente para obtencéo

de catalisadores do tipo SAPO-5.
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