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RESUMO

O SAPO-5 é um suporte acido que, combinado com um componente hidrogenante, constitue um
catalisador para o processo de Hidrocraqueamento Catalitico. Os catalisadores silicoaluminofosfaticos
tém sido eficazes na isomerizagdo de n-alcanos, na producdo do p-xileno e na alquilagdo dos
compostos aromaticos. Contudo, na preparagdo desses catalisadores, sdo utilizados longos tempos
de sintese, de 18 horas e em alguns estudos relata-se até 6 dias. Devido a este fato, o objetivo deste
trabalho foi obter suporte do tipo SAPO-5 e verificar o efeito da redugao do tempo de sintese nas
propriedades cristalinas do material. Para obtengao do material foi utilizado o método hidrotérmico e
tempos de sintese de 18, 12, 6 e 2 horas. Observou-se que o suporte SAPO-5 foi obtido com
caracteristicas idénticas aos convencionalmente preparados, com exceg¢do ao preparado com tempo
de 2 horas.

PALAVRAS CHAVE: Catalise, SAPO-5, Preparacao.
1 INTRODUGAO

Os silicoaluminofosfatos (SAPQO’s) expéem notaveis propriedades de uso
potencial como catalisadores para o Hidrocraqueamento Catalitico (HCC). Nesse
sentido, o SAPO-5 pode ser usado como suporte acido, que impregnado com o
componente hidrogenante, a combinagdo de metais, constitui um catalisador para o
HCC (SHUFANG et. al., 2010; ELANGOVAN et. al., 2005).

Os catalisadores, utilizados em processo de hidrocragueamento, sao
bifuncionais, ou seja, apresentam dois tipos de sitios ativos. O suporte acido tem a
funcdo de craquear a molécula, enquanto que, os metais tem a fungdo de
hidrogenar/desidrogenar a mesma. O Niquel e o Molibdénio sdo os metais com
funcéo hidrogenante/desidrogenante e o silicoaluminofosfato (SAPO-5) é o material
de carater acido que quebra as moléculas no processo de hidrocraqueamento. Os

materiais silicoaluminofosfaticos (SAPO’s - difratograma padrao e estrutura
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apresentado ha Figura 1) séo sintetizados sem cations alcalinos presentes, usando-
se aminas organicas e compostas de amédnio quaternario como agentes
direcionadores. Resultam em materiais com diferencas bastante acentuadas,
levando-os a propriedades proprias (BRAGA e MORGON, 2007).

Figura 1 - Difratograma de Raios-X da amostra padrao e estrutura do SAPO-5.
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Fonte: Urbina (1997); IZA-SC (2012).

O SAPO-5 é um material cristalino e microporoso de poro grande, com
excelente estabilidade térmica e hidrotérmica e a sua acidez alcanga valores
intermediarios entre os da zedlita e dos AIPO’s (aluminofosfatos) (URBINA, 1997).

Diversos trabalhos tém sido realizados (SHUFANG et. al., 2010;
ELANGOVAN et. al,, 2005; ESWARAMOORTHI; LINGAPPAN, 2004; URBINA,
1997) com objetivo de se obter este tipo de suporte, porém, verifica-se nestes, que
foram utilizados longos tempos de sintese, de 18 horas a 6 dias.

Com isso, o objetivo deste trabalho foi obter suporte silicoaluminofosfatico, do
tipo SAPO-5, com tempo de sintese inferior aos empregados até o momento e

avaliar o comportamento estrutural.
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2 METODOLOGIA

2.1 Sintese

A sintese do SAPO-5 foi realizada usando-se o meio-bifasico, baseado na
metodologia de Urbina (1997) utilizando a seguinte composi¢gao quimica molar:

0,7Si0,.P205.Al,03. TEOS.0,072CTMABr.4,40Hexanol.40H,0

Inicialmente adicionou-se pseudobohemita a agua deionizada e esta mistura
foi posta em agitagdo até homogeneizacdo em um Becker de teflon. Apds a etapa
de homogeneizacdo da solugéo, adicionou-se acido fosférico e manteve-se a
solugdo geral em agitagdo por duas horas. Em seguida foi adicionado trietilamina
(direcionador responsavel pela geometria do SAPO-5), deixando a solugao por mais
duas horas em agitagdo. Ao fim desse tempo, preparou-se uma nova solugao
composta por CTMABr, TEOS e N-hexanol, adicionando a solucéo inicial, deixando
por mais duas horas em agitagao. Concluido o tempo de agitagao (total de 6 horas),
o gel foi dividido em autoclaves e colocado em estufa a 170 °C, por 18, 12, 6 e 2
horas.

Apdés o tempo de sintese, as autoclaves foram retiradas da estufa e
devidamente resfriadas, a mistura foi filtrada e recebeu lavagens sucessivas com
agua destilada, para retirada dos reagentes em excesso. O material lavado foi
transferido para vidro de relégio e colocado em uma estufa a 70 °C por 24 horas
para secagem.

A amostra passou pelo processo de calcinagao, para se obter a forma acida e
eliminar o direcionador, este foi realizado em duas etapas:

-Etapa 1: Taxa de aquecimento de 10 °C/min, a partir da temperatura
ambiente até 450 °C permanecendo sobre fluxo de nitrogénio com vazao de 100

ml/min durante o tempo de uma hora.
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-Etapa 2: Apds a primeira etapa de aquecimento, substituiu-se o gas
nitrogénio por ar sintético a mesma vazdo. Aumentou-se a temperatura, com a

mesma taxa de aquecimento, até atingir 550 °C, e prosseguiu por 8 horas.
2.2 Caracterizagao

A analise por difracdo de raios-X, aplicada na caracterizacdo de solidos,
cumpre o importante papel de informar qualitativa e quantitativamente sobre a
estrutura e as fases cristalinas numa amostra. Isto é possivel porque na maior parte
dos solidos (cristais), os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre
si por distdncias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos
raios-X. Através desta técnica, tanto as amostras nao calcinadas quanto calcinadas
foram caracterizadas.

A andlise foi realizada utilizando-se um difratdmetro Shimadzu, modelo XRD
600, com fonte de radiagdo CuKa. Os dados foram coletados na faixa de angulo 20
de 5 a 40 graus com velocidade de gonidbmetro de 2°/min.

O percentual de cristalinidade foi calculado através da Equacao 1, proposta
por Miotto e Machado (2006).

%Cris = [Z :I 100
,onde:

2l (1)

% Cris — Percentual de cristalinidade.
la — intensidade dos picos da amostra.
Ip — intensidade dos picos da amostra tida como padrao.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Figuras 2, 3, 4 e 5 sdo apresentados os difratogramas de raios-X dos
suportes néo calcinados e calcinados obtidos com tempo de sintese de 18, 12,6 e 2

horas, respectivamente.

Figura 2 - Difratogramas de Raios-X das amostras SAPO-5 ndo calcinada e
calcinada com tempo de sintese de 18 horas.
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Figura 3 - Difratogramas de Raios-X das amostras SAPO-5 nao calcinada e
calcinada com tempo de sintese de 12 horas.
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calcinada com tempo de sintese de 6 horas.
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Figura 5 - Difratogramas de Raios-X das amostras SAPO-5 ndo calcinada e
calcinada com tempo de sintese de 2 horas.
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Observa-se através dos difratogramas que os materiais sintetizados

apresentaram os picos caracteristicos da estrutura AFI, estando de acordo com o
padrao apresentado por Urbina (1997), contudo o suporte com tempo de sintese de
2 horas nao apresenta estrutura afim ao padrao adotado, o que comprova que nao

foi obtido o material esperado.
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Verifica-se que as intensidades dos picos de difracao foram relativamente
diminuindo a medida que reduziu-se o tempo de sintese.

Observaram-se ainda picos mais acentuados nas amostras, nao calcinadas,
com tempo de sintese entre 18 e 12 horas.

Na Tabela 1 sdo apresentadas as cristalinidades relativas das amostras, onde
o somatério dos principais picos de cristalinidade do suporte foi calculado através da

equacao 1.

Tabela 1 - Cristalinidade relativa das amostras.

Amostra > Intensidade Cristalinidade (%)
SNC18h 5918,00 100,00
SNC12h 5414,00 91,48
SNCO06h 4296,00 72,59
SC18h 3658,00 100,00
SC12h 3314,00 90,60
SCo06h 3126,00 85,46

O material obtido com tempo de sintese de 18 horas possui a maior
intensidade, e decorrente disso é considerado como sendo 100%. Os restantes dos
materiais sdo de acordo com o valor do SAPO-5 de 18 horas. Observa-se que, com
a diminuigdo do tempo de sintese a cristalinidade do material sofreu uma reducao,

porém, os picos caracteristicos foram mantidos, com excegéo a sintese por 2 horas.
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4 CONCLUSAO

Verificou-se que o0s suportes apresentaram concordancia com as fases
cristalinas encontradas na literatura, porém foi constatado redugdo na intensidade
dos picos de difragao.

Através deste estudo demonstrou-se que foi possivel reduzir o tempo de
sintese do suporte do tipo SAPO-5, com excegao ao tempo de 2 horas, ndo sendo
este tempo suficiente para formagdo da estrutura caracteristica ao material

silicoaluminofosfatico numero 5.
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