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RESUMO: Os silicoaluminofosfatos (SAPO) estdo dentre os catalisadores que tém consideravel
potencial de uso no processo de Hidrocragueamento Catalitico, devido a sua bifuncionalidade,
representada por uma combinacdo de dois metais de transigdo e a fungdo &cida, representada
pelo suporte. Esse trabalho visa avaliar dois métodos de impregnacdo de metais em suporte
silicoaluminofosfatico. Realizou-se a sintese do suporte e impregnagdo dos metais, Mo e Ni,
pelos métodos via umida (IVU) e excesso de solugdo (IES). As amostras foram caracterizadas
por DRX, EDX e BET. Através dos resultados verificou-se a obtengdo do suporte de acordo
com o SAPO-5 padrdo e ap6s impregnacdo dos metais houve reducdo na cristalinidade,
independente da metodologia utilizada. Em relacdo a determinacdo da area, a medida que o
metal foi impregnado, a 4rea foi reduzida, sendo o menor valor de 72,03 m?/g apresentado para
amostra obtida pelo método IES. Pode-se concluir que os métodos utilizados foram satisfatérios.

PALAVRAS-CHAVE: Hidrocragueamento; Impregnacéo de metais; Silicoaluminofosfato.

ABSTRACT: The silicoaluminophosphates (SAPO) are among the catalysts that have
considerable potential for use in catalytic hydrocracking process because of its bifunctionality
represented by a combination of two transition metals and the acid function represented by
supporting. This study aims to evaluate two methods of impregnation of metals in
silicoaluminophosphate support. We carried out the synthesis of support and impregnation of
the metals Ni and Mo, by wet processing methods (IVU) and excess solution (IES). The
samples were characterized by XRD, EDX and BET. From the results verified the obtainment of
the support according to the standard SAPO-5 after impregnation of metals decreased
crystallinity regardless of the methodology used. Regarding the determination of the area, as the
metal was impregnated, the area was reduced, and the lowest value of 72.03 m?/g presented for
sample obtained by IES method. It can be concluded that the methods used were satisfactory.

KEYWORDS: Hydrocracking; impregnation of metals; silicoaluminophosphate.

1. INTRODUCAO.

A presenca de compostos sulfurados,
nitrogenados, oxigenados, metalicos,
hidrocarbonetos aromaticos e olefinas em
moléculas de petrdleo sdo indesejados, pois esses
compostos diminuem a qualidade do petrdleo e
seus derivados, e sdo responsaveis pela desativacdo

dos catalisadores empregados em processos como:
Craqueamento Catalitico em Leito Fluidizado
(FCC) e Hidrocraqueamento Catalitico (HCC), que
objetivam a conversdo e o0 tratamento das
moléculas de petroleo.

O Hidrocragueamento Catalitico (HCC) é
um processo importante na industria de refino, pois
tem o objetivo de converte fragcdes hidrocarbonicas
pesadas em fracGes de menor peso molecular e
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maior valor agregado. Esse processo juntamente
com o processo de hidrotratamento, que tem como
objetivo melhorar a qualidade dos produtos por
meio da remo¢do de compostos indesejaveis; é
denominado de Hidrorrefino (HDR) que é definido
como um conjunto de processos Nnos quais as
fracGes de petrdleo sdo tratadas com hidrogénio, na
presenca de um catalisador adequado.

Com o crescente rigor das novas legislacdes
ambientais por combustiveis de  melhor
desempenho e a necessidade de utilizacdo de crus
cada vez mais pesados, com alto teor de
nitrogenados, é gerada uma grande demanda para o
desenvolvimento de novos catalisadores de HCC,
superiores aos empregados até 0 momento.

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

Os materiais silicoaluminofosfaticos
(SAPO’s) tém se mostrado como materiais
potenciais para uso em processos como o HCC.
Sdo sintetizados sem cations alcalinos presentes,
usando-se aminas organicas e compostos de
amonio quaternario como agentes direcionadores.
Resultam em materiais com diferencas bastante
acentuadas, levando-os a propriedades proprias
(BRAGA e MORGON, 2007). Dentre estes
materiais tem-se 0 SAPO-5 (padrdo de difragéo
apresentado na Figura 1), que é um material
cristalino e microporoso de poro grande, com
excelente estabilidade térmica e hidrotérmica e a
sua acidez alcanca valores intermediarios entre os
da zeolita e dos AIPO’s (aluminofosfatos)
(URBINA, 1997).

Para reacOes que requerem catalisadores
acidos, € vantajosa a sintese dos SAPO’s com altos
teores de silica para aumentar o nimero dos sitios
acidos e varios compostos podem ser utilizados
neste tipo de suporte para funcionar como centros
ativos, a mais empregada nos catalisadores para
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HCC é, usualmente, composta por sulfetos de
metais de transicdio (Mo ou W) promovidos
guimicamente com Co ou Ni, podendo ainda ser
utilizado catalisadores a base de metais nobres.
Silicoaluminofosfatos tém considerdvel potencial
como catalisadores &cidos industriais, pois tém
sido eficazes na isomerizacdo de n-alcanos, na
producdo do p-xileno, na oligomerizagcdo e na
isomerizacdo de olefinas, na conversdo do metanol
em olefinas leves e na alquilacdo dos compostos
aromaticos (SEELAN e SINHA, 2004).
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Figura 1 - Difratograma de Raios-X da amostra
padrdo SAPO-5.
Fonte: Urbina (1997).

Diante o0 exposto este trabalho teve como
objetivo desenvolver catalisadores do tipo SAPO-5
impregnados com Niquel e Molibdénio e propor
uma metodologia de impregnacdo que seja
eficiente para introducdo destes metais na estrutura
do catalisador, sem comprometimento da mesma.

2. MATERIAIS E METODOS

Para a sintese do suporte 0s reagentes
utilizados foram: Tetraetil Ortossilicato - TEOS
(98%, Aldrich), Pseudobohemita (cedida por
empresa do setor), Trietilamina (Merck), Acido
fosforico (85%, Merck), N-hexanol (Merck) e
Brometo de hexadeciltrimetilaménio - CTMABTr
(Merck).

2.1. Sintese do suporte SAPO-5

A sintese do suporte foi baseada em estudo
desenvolvido por Urbina (1997), utilizando-se o
meio bifasico. A composicdo quimica molar foi de
0,7 SiO,: P,0s: Al,Os: 0,072CTMABTr: 4,40
HEXANOL.: 40 H,0.
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Inicialmente adicionou-se pseudobohemita a
dgua deionizada, sob agitacdo, até completa
homogeneizacdo. Em seguida adicionou-se acido
fosférico e a mistura permaneceu em agitacdo por
um periodo de duas horas. Ao término desse
periodo, adicionou-se trietilamina, novamente a
mistura permaneceu sob agitacdo por mais duas
horas. Preparou-se uma solucdo contendo
tetraetilortosilicato (TEOS), Hexanol-1 e brometo
de hexadeciltrimetilamonio, e esta foi acrescentada
a mistura que estava sob agitacdo, permaneceu por
mais duas horas. Ao término, a mistura foi
colocada em autoclaves e acondicionada em estufa
a 170 °C por 18 horas.

Apo6s esse periodo as autoclaves foram
retiradas e resfriadas até temperatura ambiente, o
material foi transferido para funil de Buchner
acoplado a bomba & véacuo e lavado
sucessivamente com agua destilada. O material foi
transferido para um vidro de reldgio e colocado em
estufa a 70 °C por 15 horas para secagem.

2.2. Impregnacao do suporte SAPO-5
Os catalisadores NiMo suportados em
SAPO-5 foram preparados utilizando solugdes
aquosas precursoras de Ni(NO3),.6H,O e
(NH;)6M0,0,4.4H,0 para obter-se catalisadores
suportados com 8% de MoO; e 1% de NiO, com
base nos estudos desenvolvidos por Félix (2009).

Na impregnacdo destes metais foram
utilizadas duas metodologias:

2.2.1. Via iumida (IVU): Para o emprego
dessa metodologia preparou-se solugdo com agua
deionizada e a fonte do metal desejado, com
auxilio de uma bureta a mesma foi gotejada
lentamente sobre o suporte, de modo que o metal
permanecesse disperso.

2.2.2. Excesso de solucdo (IES): Essa
metodologia consistiu na imersdo do suporte em
uma solugdo contendo a fonte precursora do metal.
A mistura foi agitada por 2 horas em um agitador
magnético, em seguida transferido para estufa a 65
°C, para que a fase liquida fosse totalmente
evaporada

Posterior ao processo de impregnacdo, de
cada um dos metais, 0 material foi calcinado por
seis horas, obedecendo a rampa de calcinacdo,
representada na Figura 2.
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Figura 2 - Rampa de calcinacdo do material
impregnado com os metais Mo e Ni.

As amostras foram codificadas de acordo
como é mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 — Identificagdo das amostras em estudo.

Sigla Descrigdo amostra
SNC Suporte N&o Calcinado
SC Suporte Calcinado

Suporte Impregnado com 8% de
Mo pelo método de
Impregnacéo por Via Umida

8Mo-IVU

Suporte Impregnado com 8% de
Mo e 1% de Ni pelo método de
Impregnacéo por Via Umida

NiMo8-1VU

Suporte Impregnado com 8% de
Mo pelo método de
Impregnacéo por Excesso de
Solugéo

8Mo-IES

Suporte Impregnado com 8% de
Mo e 1% de Ni pelo método de
Impregnacéo por Excesso de
Solucéo

NiMo8-IES

2.3. Caracterizacao
O suporte e os catalisadores foram
caracterizados pelas seguintes técnicas:
2.3.1. Difracdo de Raios X (DRX):
nesta caracterizagdo foi utilizado equipamento da
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marca Shimadzu, modelo XRD 600 com fonte de
radiacdo CuKa, tensao de 40 KV e corrente de 30
mA. A velocidade do goniémetro foi de 2 °/min e
faixa de varredura de 20 =5 a 40°.

A cristalinidade relativa foi calculada de
acordo com a Equacdo 1, proposta por Miotto e
Machado (2006):

%Cris = F'a} .100 1)
>lp

Em que:

> Cris — Cristalinidade relativa;

>'la — Somatorio dos picos da amostra;

YIp — Somatério dos picos da amostra
padréo.

2.3.2. Espectroscopia de Raios-X por
Energia Dispersiva (EDX): O equipamento
utilizado foi da marca Shimadzu, modelo EDX —
720 Energy dispersive X— Ray spectrometer. A
tenséo de operacdo foi de 15 KV e a corrente de
100 pA. As amostras foram analisadas na forma de
p6 em uma atmosfera a vacuo, com canais Na-Sc e
Ti-U.

2.3.3. Andlise textural por BET: A
anélise textural foi realizada em analisador de area
superficial e tamanho de poro da Quantachrome
modelo Nova 3200e. As amostras foram secas em
estufa sem circulacdo de ar a 150°C por 12 horas e
posteriormente, sob vacuo no equipamento, a
300°C por 6 horas. A area superficial especifica foi
determinada pelo método de BET, o qual se baseia
nos dados de adsorcdo na faixa de pressao relativa
(P/P0) de 0,05 a 0,30.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas para as amostras de
SAPO-5 antes e depois da calcinacdo estdo
apresentados na Figura 3.

Através da andlise da Figura 3 observa-se
que o suporte foi obtido e que ap6s a calcinacdo a
estrutura foi mantida, pois os difratogramas
apresentam 0s picos caracteristicos da estrutura
AFI, estando de acordo com o padrdo apresentado
na Figura 1.
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Figura 3 - Difratogramas de Raios-X do suporte
SAPO-5 néo calcinado e calcinado.

Na Figura 4 séo apresentados 0s
difratogramas das amostras impregnadas pela
técnica via umida.
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Figura 4 - Difratogramas de Raios-X do suporte
SAPO-5 impregnado pela técnica via imida.
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Na Figura 5 sdo apresentados os resultados

de DRX obtidos pelas amostras impregnadas pela
técnica de excesso de solucdo.
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Figura 5 - Difratogramas de Raios-X do suporte
SAPO-5 impregnado pela técnica excesso de
solucdo.

Os difratogramas apresentados nas Figuras 4
e 5 mostraram coeréncia na formagdo dos picos
caracteristicos da estrutura AFI, porém observa-se
reducdo na cristalinidade dos materiais com a
reducdo na intensidade dos picos caracteristicos em
relacdo a amostra de partida SC.

A partir dos difratogramas calculou-se a
cristalinidade relativa das amostras, os resultados
séo apresentados na Tabela 2.

Através dos resultados apresentados na
Tabela 2, observa-se que a amostra calcinada
apresentou reducdo de 24,8 % na intensidade dos
picos caracteristicos.

Em relagdo &s amostras impregnadas,
verifica-se que 0 processo de impregnagédo causou
danos a estrutura do material, confirmando o
verificado nos difratogramas. Porém a estrutura foi
mantida.

Em relacdo ao suporte a reducdo para as
amostras impregnadas pelo método via Umida, com
molibdénio e posteriormente com niquel, a reducéo
foi de 35,97 % e 30,12 %, respectivamente.
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Observa-se que as amostras obtidas pelo
método de impregnacdo por excesso de solucgdo,
apresentaram reducdo de 36,65 % quando foi
introduzido o metal molibdénio e 35,73 % ao
incorporar o niquel.

Tabela 2 - Cristalinidade relativa das amostras.

> Cristalini Cristalinidade

Amostra dade relativa(%o)
SNC 5519,09 100
SC 4150,55 75,2
8Mo-1VU 3534,18 64,03
NiMo8-1VU 3856,64 69,88
8Mo-IES 3496,31 63,35
NiMo8-1ES 3546,98 64,27

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados
de composicdo quimica obtidos por Espectroscopia
de Raios X para as amostras sintetizadas.

Através da analise dos resultados
apresentados na Tabela 3, é possivel verificar,
tanto na amostra ndo calcinada quanto calcinada, a
predominancia dos elementos caracteristicos do
silicoaluminofosfatico, ou seja, SiO,, Al,O3 e P,Os.

Em relagdo aos catalisadores obtidos por
impregnacdo via Umida, observa-se que a amostra
impregnada com molibdénio possui 7,59 % deste
metal e 1,50 % de niquel.

Ao se verificar os resultados obtidos pela
amostra preparada via impregnacgdo por excesso de
solucdo, observa-se que os valores experimentais
estdo proximos dos valores tedricos, 7,18 % para
molibdénio e 1,08 % para o niquel.

Estes resultados remetem a eficiéncia do
método aplicado nos célculos e na impregnacao
para 0s Oxidos, constatando  resultados
experimentais muito proximos dos valores
tedricos.
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Tabela 3 — Composicao quimica das amostras analisadas.

Composicéo quimica (%o)

Amostra
SiO, Al,O4 P,Os MoOs; NiO Outros
SNC 28,92 3579 3525 - - 0,04
SC 2950 37,64 32,86 - - 0,00
8NiMo -IVU 26,34 33,05 31,41 7,59 1,50 0,11
8NiMo -IES 21,72 3538 34,70 7,18 1,08 0,01

Na Tabela 4 so apresentados os resultados
de area superficial obtido pelo método BET.

Tabela 4 — Area superficial do suporte e
catalisadores.

Area Superficial
Amostra

(m’/g)

sc 135,20
8Mo-IVU 95,30
8NiMo-IVU 80,42
8Mo-IES 78,15
8NiMo-IES 72,03

De acordo com Cabral (2008), a éarea
superficial é uma propriedade extremamente
importante para materiais com potencial catalitico
para a industria do refino, pois quanto maiores
estas propriedades do catalisador, mais espago
terdo as moléculas hidrocarbdnicas para reagirem.

Wang et al., (2003) sintetizaram suportes
SAPO-5 com razdo SiO,/Al,O; 0,25 e obtiveram
material com &rea de 359 m%g. Os autores ainda
citam que com o0 aumento da incorporacdo do
silicio no suporte a area diminui, indicando que os
canais uniformes do AIPO, sdo severamente
distorcidos com o aumento da incorporacdo do
silicio na estrutura. Esse fato foi verificado neste
estudo e comprova a reducdo da area apresentada
pelo suporte de 135,20 m?/g, pois o material foi
sintetizado com razédo SiO,/Al,O3; de 0,7.

Ao avaliar os resultados obtidos pelas
amostras impregnadas, verifica-se que com a
impregnacdo dos 6xidos metalicos, as propriedades
texturais sdo afetadas, diminuindo-se a érea
superficial. A amostra 8Mo-I1VVU foi o catalisador
que apresentou o melhor resultado para esta
caracterizacdo, obtendo area de 95,30 m?/g.

Para o catalisador 8NiMo-IES a reducgéo foi
mais acentuada, chegando a obter uma area de
72,03 m%/g.

Alguns autores atribuem o fato da redugéo
na area superficial de catalisadores, em rela¢éo ao
seu suporte, devido a destruicdo parcial da
estrutura do suporte ap6s a impregnacao do MoO;
e a calcinagdo entre 350-450 °C (THORET et al.,
1993; OKAMOTO, 1998; CAMBLOR et al.,
1998).

Por meio da andlise desses resultados
observa-se que a impregnacdo dos metais
ocasionou uma diminuicdo da area superficial e
gue esta foi mais acentuada no material
impregnado pelo método de excesso de solugéo.

4. CONCLUSAO

O suporte do tipo SAPO-5, foi obtido pela
metodologia utilizada.

A calcinagdo e posterior impregnacdo dos
metais, por meio das duas metodologias propostas,
influenciaram na cristalinidade do material obtido.

O suporte foi impregnado com éxito através
da impregnac&o por via Umida e também através da
impregnacdo por excesso de solucéo.

Os suportes impregnados pelo método de via
Umida apresentaram resultados melhores, pelo fato
desses catalisadores possuirem uma maior area
superficial.
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