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APRESENTACAO

Este trabalho se enquadra dentro de uma linha de investigacdo de
catalisadores resistentes a compostos nitrogenados, fruto de um projeto celebrado
entre UFCG e o Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez
de Mello (CENPES/PETROBRAS) em 2003. Deste periodo em diante, teve inicio a
montagem de uma unidade de avaliacao catalitica de hidrocraqueamento (HCC) a
alta pressao, no laboratorio de Catalise, Adsor¢cédo e Biocombustiveis (LABCAB) da
Unidade Académica de Engenharia Quimica (UAEQ) na Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG).

O presente trabalho de tese € estruturado em oito capitulos e anexo. No
capitulo 1 foi realizada uma breve introducdo sobre o trabalho. O capitulo 2
apresenta os objetivos da tese e o capitulo 3 introduz os conceitos gerais sobre o0s
materiais utilizados neste trabalho e sobre o processo de avaliagdo catalitica, que se
constitui um marco tedrico para o entendimento do trabalho como um todo. A
descricdo dos métodos empregados para o preparo dos suportes e catalisadores,
suas caracterizacoes e atividades cataliticas, sdo descritas no capitulo 4. Os
resultados e discussbdes de todas as etapas da preparacdo dos catalisadores e a
avaliacao catalitica no hidrocraqueamento do cumeno na auséncia e na presenca de
um composto nitrogenado, no nosso caso a piridina, foram descritas no capitulo 6.
As consideragcbes foram realizadas mediante a realizagdo de varias técnicas de
caracterizacdo. Por ultimo, as conclusGes de maior destaque, as sugestdes para
trabalhos futuros e as referéncias bibliograficas, apresentadas nos capitulos 6, 7 e 8,
respectivamente. Nos anexos sdo apresentados os relatérios e cromatogramas dos
testes cataliticos dos catalisadores utilizados neste trabalho. Além dos resultados e
discussdes das andlises térmicas realizadas para os catalisadores, que nao estao
inseridos nos capitulos de resultados.



RESUMO

Devido ao aumento na producao de 6leo pesado, a industria do refino voltou-
se para os processos de hidrocraqueamento (HCC) que fornecem combustiveis
bésicos e leves atendendo as exigéncias da sociedade moderna. O processo HCC &
realizado, geralmente, sob temperaturas e pressdes elevadas na presenca do
hidrogénio e de um catalisador de hidrocraqueamento. As cargas de petréleo
brasileiras inevitavelmente contém muitas impurezas, como 0s compostos organicos
nitrogenados. Estes compostos de nitrogénio presentes nas cargas de
hidrocraqueamento atuam como venenos temporarios dos catalisadores, resultando
numa diminuicdo de atividade destes catalisadores. Normalmente, os catalisadores
de HCC compreendem de um suporte acido mais um componente hidrogenante
selecionado do Grupo VIB e do grupo VIII da Tabela periédica dos Elementos, na
forma de éxido ou sulfeto. Zedlita Beta e SAPO-5 foram propostos para serem
usados como suportes acidos. A respeito do componente hidrogenante, a
combinagcdo de metais usados, expressada como éxidos, foi NiO-MoOs;. Uma série
de catalisadores NiMo suportados em Zedlita Beta e SAPO-5, de diferentes
composicoes, foram preparados por impregnagcao sequencial umida dos materiais
utilizando solugcdes aquosas precursoras de Ni(NO3)2.6H2O e (NH4)s M07024. 4H20.
Os suportes e catalisadores foram analisados pelas técnicas: Difracao de raios-X
(DRX), Espectrometria de Emissdo Atémica de Plasma Acoplado Induzido (ICP-
AES), Adsorcdo Fisica de N, pelo método BET, Redugdo com Temperatura
Programada (RTP), Microscopia Eletronica de Transmissao (MET), Espectroscopia
no Infravermelho de piridina adsorvida (IV), Espectroscopia de Refletancia Difusa
(DRS) e Espectroscopia de Ressonédncia Magnética Nuclear (RMN). Os
catalisadores NiMo sulfetados foram avaliados usando um reator tubular de fluxo
continuo, no hidrocragueamento do cumeno na presenca e auséncia de piridina. Foi
verificado que os catalisadores suportados em zedlita Beta promoveram maiores
conversdes que os suportados em SAPO-5, principalmente o que usou zedlita Beta
(Si/Al=8,2) com 4%NiO e 15%Mo0Os;. A presenca da piridina foi prejudicial a
performance de todos os catalisadores, inclusive para os padrdes cedidos pelo
CENPES.

Palavras-chaves: Catalisadores de hidrocraqueamento, Cumeno, Compostos

nitrogenados, Envenenamento, Zedlita Beta, SAPO-5.



ABSTRACT

Due to the increasing of the heavier crude oil feedstocks production, the oil
refining industry has turned to hydrocracking (HCK) processes to provide the lighter
basic fuels which modern society demands. The HCK process is generally carried out
under high temperatures and pressures in the presence of the hydrogen and a HCK
catalyst. The feedstocks of the Brazilian crudes inevitably contain many impurities,
such as organic nitrogen compounds. These nitrogen compounds present in the
feeds of hydrocracking process act as, temporary poisons to the catalysts, thereby
decreasing the catalyst activity. Usually, hydrocracking catalysts comprise of an
acidic support plus a hydrogenating component selected from the Group VIB metals
and Group VIII metals of the Periodic Table of the Elements, in their oxide or sulfide
form. Beta zeolite and SAPO-5 are proposed as acidic support materials for
hydrocracking. Regarding the hydrogenation component the combination of the
metals used in the form of oxides, was NiO-MoOs;. A series of NiMo catalysts
supported on Beta zeolite and SAPO-5, of different compositions, were prepared by
sequential incipient wetness impregnation of the materials with aqueous solutions of
Ni(NO3)2 . 6H20 and (NH4)s M07024.4H20. The supports and catalysts were analyzed
by several techniques such as: X-ray diffraction (XRD), plasma-emission
spectrometry (ICP-AES), N. physical adsorption by BET method, temperature
programmed reduction (TPR), transmission electronic microscopy (TEM), infrared
spectroscopy of adsorbed pyridine (IR), diffuse reflectance spectroscopy (DRS) and
nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy. The sulfide NiMo catalysts were
evaluated using a continuous-flow tubular reactor by the cumene hydrocracking in
the presence and absence of pyridine. It was verified that the NiMo catalysts based
on Beta zeolite produced the highest cumene conversion than those based on
SAPO-5, particularly the one with Beta zeolite (Si/Al=8,2) containing 4%NiO and
15%Mo0Qs. The presence of nitrogen as pyridine was detrimental for the performance
of all catalysts, including the standards one, supplied for the CENPES.

Keywords: Hydrocracking catalysts, Cumene, Nitrogen compounds, Poisoning, Beta
zeolite support, SAPO-5 support.
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01. Introducéo 29

01. INTRODUCAO

A flexibilidade do hidrocraqueamento (HCC) como um processo de refino de
petroleo resultou em seu crescimento extraordinario durante os ultimos 15 anos. A
causa desse crescimento é a capacidade que ele oferece de processar cargas como
gasbleos de vacuo, Oleo leve de reciclo, gaséleo pesado de coque, Oleo
desasfaltado ou suas misturas. Dependendo dos objetivos desejados pode-se
trabalhar tanto em modo de conversdo total como parcial. Ambos podem ser
direcionados para a produgédo seletiva de médios (querosene de aviagdo e 6leo
diesel), gerando produtos de excelente qualidade, podendo o residuo, produzido
quando em modo conversao parcial, ser utilizado para a producdo de O&leos
lubrificantes basicos (LIMA e BELATO, 2002).

No pais, a produgéo de petrdleo se concentra basicamente no campo gigante
de Marlim (cerca de 80%). Esse petroleo caracteriza-se pela presenca de altos
teores de compostos nitrogenados. Esse fato tem um impacto negativo sobre os
catalisadores de HCC, diminuindo o rendimento do processo. Neste sentido,
considerando a importancia do processo de HCC para o pais, uma estratégia, como
o desenvolvimento de catalisadores de hidrocragueamento com maior resisténcia a
nitrogenados, pode ser instituida para solucionar este problema.

Os catalisadores de HCC caracterizam-se por apresentarem uma funcao
hidrogenante-desidrogenante, que é associada a fase metélica (fase ativa), e uma
funcdo acida associada ao suporte utilizado, que é responsavel pelas reagdes de
craqueamento, usualmente solidos acidos, como silicas-aluminas e zedlitas, que
sofrem 0 envenenamento por parte dos compostos nitrogenados (CORMA et al.,
1995).

O uso de solidos acidos do tipo zedlitas, como suporte, vem adquirindo
atualmente grande interesse, devido a for¢a e densidade de seus sitios acidos, que
permitem alcangar niveis superiores de conversado a temperaturas de reagdes mais
baixas que os catalisadores a base de silica alumina.

A zedlita Beta € um aluminosilicato cristalino sintetizado a partir de um gel
contendo cation de metal alcalino e tetraetilaménio WADLINGER et al., (1975).

Comparada as estruturas de outras zeolitas, apresenta uma elevada densidade de
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defeitos de empilhamento, onde muitos dos aluminios parcialmente coordenados
influenciam na acidez de Brdnsted. As falhas de empilhamento ndo afetam o volume
dos microporos da zeolita Beta, mas influenciam a facil formacdo de uma rede
porosa secundaria que facilita o transporte de reagentes e produtos e influéncia as
propriedades cataliticas (GUNDUZ et al., 2004).

Os materiais silicoaluminofosfaticos (SAPQO’s) sao sintetizados sem cations
alcalinos presentes, usando-se aminas organicas e compostos de amoénio
quaternario como agentes direcionadores. Resultam em materiais com diferencas
bastante acentuadas, levando-os a propriedades proprias (BRAGA E MORGON,
2007). Estes materiais apresentam interessantes propriedades de uso potencial
como suporte catalitico. O SAPO-5 pertence a familia de silicoaluminofosfato, € um
material cristalino e microporoso de poro grande, com excelente estabilidade térmica
e hidrotérmica, e a sua acidez alcanca valores intermediarios entre os da zedlita e
dos ALPO’s (URBINA, 1997). Para reagbes que requerem catalisadores acidos, é
vantajosa a sintese dos SAPQO’s com altos teores de silica para aumentar o numero
dos sitios acidos.

Com relacédo a fase ativa, a mais empregada nos catalisadores de HCC é
usualmente, composta por sulfetos de metais de transicao (Mo ou W) promovidos
quimicamente com Co ou Ni, podendo ainda ser utilizados catalisadores a base de
metais nobres.

Assim, neste trabalho pretende-se desenvolver catalisadores de Ni e Mo a
base de suportes microporosos do tipo zedlita Beta e SAPO-5 e avalia-los quanto a
resisténcia a um composto nitrogenado, no processo de hidrocraqueamento do

cumeno.
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02. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Desenvolver catalisadores que atuem na reagdo de hidrocragueamento
(HCC) e sejam resistentes a compostos nitrogenados a fim de se obter um maior
aproveitamento do petroleo, nas refinarias brasileiras, para se ter um produto de alto
valor agregado comercial.

2.2. Objetivos Especificos

1. Sintetizar o suporte zedlita Beta.

2. Sintetizar o suporte SAPO-5.

3. Impregnar com Ni e Mo os suportes.

4. Caracterizar os suportes e catalisadores NiMo através das técnicas de
BET, DRX, MET, EDX, IV de pirina, RMN, RTP e DRS.

5. Avaliagédo catalitica na reagdo de HCC do cumeno na auséncia e na
presenca de um composto nitrogenado, a piridina. Sera utilizado como
referéncia, catalisadores comerciais cedidos pelo CENPES/PETROBRAS.
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03. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. O Refino

Os processos de refino podem ser divididos em trés classes: separagcao
fisica, transformacao quimica e purificacao. A destilacao, a extracao de solventes, a
cristalizagdo por resfriamento, a filtracdo e a absorgdo estdo compreendidas nos
processos de separacgao fisica (OXFORD, 2005).

Os processos de transformacdo quimica podem ter um dos seguintes
objetivos: decompor, ou craquear, grandes moléculas de hidrocarbonetos em
outras menores; polimerizar ou unir pequenas moléculas de uma substancia para
formar outras maiores; e reorganizar a estrutura molecular. O craqueamento do
6leo cru é historicamente o mais importante. No século XIX era utilizado para
duplicar a quantidade de querosene que se extraia do petréleo. Com o advento do
automével, aumentou a demanda da gasolina, e o cragueamento passou a ser
usado como meio de elevar a produgcdo desse combustivel. Pelo processo de
Burton, aquece-se a matéria-prima a cerca de 500°C sob pressdo e obtém-se
gasolina.

Descobriu-se depois que a gasolina assim obtida era de melhor qualidade. A
seguir foi descoberto o craqueamento catalitico, pelo qual, catalisadores como a
alumina, a bentonita e a silica facilitam o craqueamento das moléculas.

A polimerizagéo é o contrario do craqueamento. Consiste na combinagéo de
moléculas menores formando moléculas de hidrocarbonetos mais pesados,
visando, sobretudo a obtengédo de gasolina. O primeiro processo de polimerizagao
utiizava como matérias-primas hidrocarbonetos gasosos nao-saturados,
principalmente o propileno e o butileno. Outro processo de polimerizagéo, a
alquilacdo, combina essas duas matérias-primas com o isobutano. A alquilagéo
contribuiu grandemente para a producao de gasolina para aviacao.

O terceiro tipo de processo quimico € aquele que altera a estrutura das
moléculas de hidrocarbonetos, a fim de aumentar o poder de combustdo do

produto. Em meados do século XX, as pesquisas orientaram-se, principalmente nos

Sintese e avaliagéo de NiMo/Beta e NiMo/SAPO-5 no hidrocraqueamento do cumeno com piridina



03. Fundamentag&o Tedrica 33

Estados Unidos, para apurar a qualidade da gasolina, o que foi conseguido nao sé
com o desenvolvimento de novos processos de refinacdo, mas também com a
introducao de um aditivo, o chumbo tetraetila. Mais tarde, porém, os compostos de
chumbo foram retirados da mistura em muitos paises por serem altamente
poluentes.

A terceira classe de processos de refinacdo compreende aqueles que
purificam os produtos. H& no 6leo cru e nos produtos de petréleo, muitos elementos
contaminantes, principalmente enxofre, que Ihe conferem propriedades
indesejaveis. Varios processos foram criados para neutraliza-los ou remové-los. Por
meio da hidrogenagdo - processo desenvolvido por técnicos alemaes para a
transformagéo do carvdo em gasolina - as fragées do petréleo sdo submetidas a
altas pressdes de hidrogénio e a temperaturas entre 26° e 538°C, em presenca de
catalisadores (OXFORD, 2005).

3.2. O Hidrorrefino

Os processos de hidrorrefino (HDR) figuram entre os mais importantes da
industria de refino do petroleo. Eles podem ser definidos como um conjunto de
processos nos quais fragcdes de petroleo sao tratadas com hidrogénio, na presenca
de um catalisador adequado. Quando o objetivo do processo é a melhoria de
qualidade de produtos, através da remocdo de componentes indesejaveis
(compostos sulfurados, nitrogenados, oxigenados, metélicos, hidrocarbonetos
aromaticos e olefinas), ele é denominado de hidrotratamento (HDT). Quando o
objetivo é a conversdo de fragcées hidrocarbdnicas pesadas, como gasoéleos e
residuos do petroleo, em fragées de menor peso molecular e maior valor agregado,
como o 6leo diesel e a nafta, o processo € denominado de hidroconversao ou
hidrocragueamento (HCC) (SILVA et al., 1998).

Os gasoéleos oriundos dos petréleos da Bacia de Campos (LIMA e BELATO,
2002), hoje responsavel por cerca de 80% da produgdo nacional, tém
caracteristicas peculiares bem distintas (alto teor de nitrogenados, elevada acidez

nafténica e baixo teor de sulfurados) daqueles provenientes de petréleos arabes ja
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bastante conhecidos mundialmente. Neste sentido, a pesquisa em processos de
hidrorrefino (HDR), mais especificamente o processo de hidrocraqueamento torna-
se fundamental no que diz respeito a situacao atual do petréleo nacional, onde
cada vez mais se processa cargas pesadas.

3.3. Compostos Nitrogenados no Petroleo

O nitrogénio é um componente universal de combustiveis fosseis geralmente
associados com a parcela organica de materiais crus; seu nivel € ao redor 1-2% no
6leo e no carvdao do xisto. Os compostos do nitrogénio sado considerados
indesejaveis devido aos problemas que podem causar no refinamento. Os
compostos basicos de nitrogénio chegam a ser toxicos e até cancerigenos. Os
compostos neutros de nitrogénio parecem, em geral, menos tdxicos do que os
compostos basicos (OLIVEIRA, 2004b).

Cerca de 90% do petroleo apresenta menos de 0,2% em massa de
nitrogénio, situando-se o seu valor médio em 0,1% em massa, concentrando-se
mais nas fracoes pesadas e residuais do petroleo. Teores acima de 0,25% em peso
sao considerados altos. Os compostos nitrogenados existentes no petroleo
podem ser divididos em basicos (piridinas, quinolinas, etc.) e ndo basicos (pirréis,
inddis e carbazéis). Os compostos nitrogenados, e de uma forma geral, também
sdo responsaveis pelo envenenamento de catalisadores. Por oxidagdo, podem dar
coloracao aos derivados de petréleo. Por aquecimento, as formas basicas tendem a
se degradar formando depoésitos. Na Tabela 1 sdo apresentados alguns dos
compostos representativos presentes nas cargas de petroleo.
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TABELA 1
Alguns compostos nitrogenados presentes nas cargas de petréleo
Compostos Formula Estrutura
Compostos nitrogenados néo basicos
) N
Pirrol CsHsN H
N
Indol CsH/N H
Carbazol C12HgN I N I
H
Compostos nitrogenados basicos
X
Piridina CsHsN ‘
Z
N
X
Quinolina CoHN | P
N
Indolina CgHgN : N
H
X
Acridina Cy3H7N ‘ N/

De acordo com MOREIRA, PEREIRA e BORGES (2002) os compostos
nitrogenados basicos presentes no petréleo séo, predominantemente, constituidos

por familias das alquilpiridinas, amidas, anilinas, alquil e hidroxiquinolinas, acridinas
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e fenantridinas. Estruturalmente, sdo compostos heterociclicos aromaticos e
poliaroméaticos, ramificados ou ndo, que se acumulam nas fracées mais pesadas.

Sabe-se que, em grande parte, os compostos nitrogenados sao o0s
responsaveis por problemas como desativacao de catalisadores de craqueamento,
formacao de gomas, depdsitos e alteracdo de cor em fragdes de petrdleo, poluicdo
ambiental, entre outros.

Segundo FRANKENFELD e MUSHRUSH citados por WANDAS e CHRAPEK
(2004) os compostos de nitrogénio heterociclicos, principalmente os do tipo nao-
basicos (como pirrol e derivados de indol), podem ser consideradas as causas
principais de instabilidade nos destilados médios no processamento de petroleo.
Combinagdes de nitrogénio ndo-basico sofrem facilmente reagdes de auto-oxidagao
(por uma agao de oxigénio molecular) e condensacao com a formagao de corpos
coloridos de alto peso molecular e sedimentos.

A legislagdo atual na Unido Européia, nos EUA e outros paises
industrializados, relatam que a qualidade de produtos baseados em destilados
médios, como diesel comercial e combustivel, ndo impde quantidades de nitrogénio
maximas (ao contrario do enxofre). Porém, muitos especialistas véem que no
futuro, o nitrogénio serda regulado com quantidades abaixo de 100ppm, que
asseguraria estabilidade suficiente aos combustiveis de destilados médios
(WANDAS E CHRAPEK, 2004).

O hidrotratamento catalitico pode ser considerado o Unico modo conveniente
para remover nitrogénio de destilados médios. O uso de adsorventes seletivos
especiais, ndao encontra aplicagdes comerciais. Deve ser acentuado, que 0 uso
desses adsorventes teria que ser muito grande (ou teria que ser regenerado
freqientemente) considerando os altos conteddos de nitrogénio em muitos
destilados (1000ppm de nitrogénio total € equivalente a 1,5wt% nitrogénio
organico). A selecao de catalisadores e as condi¢gdes de processo Sao cruciais,
para uma efetiva remogéo de nitrogénio através do hidrotratamento. Remocéo de
nitrogénio de compostos aromaticos presente em destilados médios é mais dificil
que a remocdo de enxofre e normalmente requer mais hidrogénio devido a
necessidade de hidrogenag¢do dos aromaticos e anéis circunvizinhos. Catalisadores
com uma atividade hidrogenante forte devem ser usados e entre a grande

variedade de catalisadores comerciais oferecida para processos de
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hidrotratamento, os catalisadores de NiMo (na sua forma sulfetada) séao
considerados a melhor escolha (melhor que os catalisadores CoMo) (FURIMSKY,
1998). Por outro lado, catalisadores que contém tungsténio podem ser levados em
conta devido a atividade de hidrogenacao relativamente alta entre os catalisadores
sulfetados (STANISLAUS e COPPER, 1994).

Os catalisadores de hidrocraqueamento sdo muito sensiveis aos compostos
de nitrogénio presentes nas cargas de alimentagdo, embora essas cargas sejam
hidrotratadas primeiramente (por catalisador de hidrotratamento) para remover o
nitrogénio a um nivel prescrito, porém, ainda assim, reagem com os catalisadores
de hidrocraqueamento.

3.4. O Hidrocraqueamento Catalitico (HCC)

Existem dois processos cataliticos para transformacéao de destilados médios
(Tebulicao = 350-600°C) em fragcdes mais leves: o craqueamento catalitico (FCC), que
se destina a obter produtos leves (C3-C4 € gasolina), e o hidrocraqueamento (HCC)
que consiste em craquear em presenca de hidrogénio e de um catalisador. Este
processo aumenta a flexibilidade dos refinadores permitindo operar uma grande
variedade de cargas como gasoéleos virgens, 6leos de reciclagem, gaséleos de
craqueamento, etc. Os catalisadores bifuncionais escolhidos para este ultimo
processo operam sobre elevada pressdao de hidrogénio, permitindo transformar
cargas poliarométicas.

A presenca de hidrogénio tem a finalidade de reduzir a deposicdo de coque
sobre o catalisador, hidrogenar os compostos aromaticos polinucleados, facilitando
sua decomposicao e hidrogenar olefinas e diolefinas que se formam no processo de
cragueamento, aumentando a estabilidade dos produtos finais.

A aplicagéo das severas condigdes de temperatura e presséo ainda possibilita
a hidrogenacao dos compostos de enxofre e nitrogénio, eliminando-os dos produtos
finais.

Inicialmente, as unidades de hidrocragueamento construidas nos EUA (a

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

Levando em consideragdo o teor de alimentagdo em compostos azotados,
sulfurados e poliaromaticos, sdo necesséarias duas etapas quimicas, a primeira para
hidrotratar e hidrogenar e a segunda para hidrocraquear. (MAXWELL et al., 1997).
A maioria dos processos (GUISNET e RIBEIRO, 2004) pertence aos dois grandes
tipos de configuragdo: em duas etapas com separagao intermediaria e em série e,

portanto, sem separacgao intermediaria.

3.4.1. Processo em duas etapas

Foi sob esta forma que as unidades de HCC foram inicialmente
desenvolvidas e operam ainda nos EUA, compreende dois reatores com separacao
intermediaria dos produtos. No primeiro reator, o catalisador de HDT (NiMoS/Al>.O3
ou NiWS/AILO3) permite transformar os compostos sulfurados, azotados e
oxigenados em hidrocarbonetos, H.S, NHs e H>O, e ainda hidrogenar os
aromaticos. Uma parte da carga (10 a 50%) € hidrocraqueada. O produto liquido é
fracionado, enquanto que Ha, HoS, NH3, Cy e C, sédo enviados para uma unidade de
lavagem de gés (Figura 1). A fracdo que corresponde a carga hidrotratada, mas néo
convertida € enviada para o segundo reator, onde se efetua o0 HCC. Na medida em
que este reator opera em presenca de tracos de NH; e H.S, utiliza-se um
catalisador bifuncional que tem como funcdo hidrogenante, um metal nobre (Pt ou

Pd) e como funcdo acida, uma zedlita do tipo faujasita (HFAU); a gasolina é o
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produto pretendido. A conversdo é de 50 a 90% e a fragdo ndo convertida €

separada e reciclada a fim de se obter uma converséo total.

3.4.2. Processo em série

Essas unidades foram desenvolvidas fora dos EUA com o objetivo de
produzir destilados médios (Figura 2), o que exige menos etapas sucessivas de
craqgueamento que a producgdo de gasolina. A etapa intermediaria de separacao de
NH;z e H,S deixa de ser necessaria se no reator de HCC for usado um catalisador
zeolitico com fungéo hidrogenante, por exemplo, sulfetos mistos (NiMoS) em vez de
um metal nobre.

Algumas unidades de HCC utilizam um unico reator, no qual os dois
catalisadores estdao colocados sucessivamente. Originalmente, ndo se procedia a
reciclagem da fragdo ndo convertida, que era utilizada para a producao de
lubrificantes, ou como carga para o FCC (MAXWELL et al., 1997).

r’ o i\
Ha, NH3, HoS C1+C2 | NaftaCs
+Cy4
> Sy Querosene
R A '[ ] Sz > 150-250°C Re
Alimentagao ) Gaso6leo 250-
380°C

Residuo
380°C

Figura 1: Processos de hidrocraqueamento em duas etapas
Fonte: GUISNET e RIBEIRO (2004)
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Figura 2: Processos de Hidrocragueamento em série
Fonte: GUISNET e RIBEIRO (2004)

Onde:
Ri: reator de hidrotratamento.
R2: reator de hidrocraqueamento.

S¢ e Sy: unidades de separagéao.

Atualmente, o processo em duas etapas é mais empregado, por permitir
maior flexibilidade de cargas e proporcionar a producao de fragdes diversas de
acordo com as necessidades de mercado (NETO e GURGEL, 2006).

As principais reacdes do processo sao:

e Hidrocragueamento simples:
R-CHg-CHg-R’ + H2 - R-CH3 + R’-CHg

e Hidrodesalquilacao:
Ar-CH>-R + Ho — Ar-H + R-CH3

e |somerizacdo e Abertura de anéis nafténicos:

O + H2 — CH3 '(CH2)4 -CH3
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Os processos de hidrocragueamento se classificam em duas categorias, as
quais se diferenciam pelas condi¢cées de operacao e pelos niveis de conversao. Sao
eles (HOEK et al., 1991; GIANNETTO et al., 1993):

i) Hidrocragueamento moderado (MHC), também chamado de
hidrocragueamento suave, cujo objetivo € produzir seletivamente
destilados médios.

i) Hidrocragueamento severo (HCK) onde uma diversidade de produtos
tais como gasolina, querosene, diesel e 6leos lubrificantes podem ser
obtidos a partir de gaséleos pesados.

A Tabela 2 compara as condicbes de operagdo empregadas para 0S
processos de hidrocraqueamento moderado e severo.

TABELA 2
Comparacao entre os processos de hidrocragueamento moderado (MHC) e severo
(HCK)
Processos
Condicoes VCH HCK
Presséao (bar) 40 - 90 70 - 150
Temperatura (°C) 380 - 430 320 - 430
LHSV (1/h) 0,3-1,5 0,5-15
Conversao (%) 15-40 40 - 90

Fonte: HOEK et al., (1991)

Durante o processo de hidrocraqueamento de gaséleo de vacuo se efetuam
simultaneamente varias reacdes. Entre elas se encontram o hidrocraqueamento e
isomerizacdao de parafinas, a hidrogenacdo de compostos insaturados, a
hidrodesciclizacdo de polinaftenos, a hidrodealquilacdo de alquilnaftenos e
alquilaromaticos e a hidrogendlise de heteroatomos deenxofre e nitrogénio (HOEK et
al., 1991; PUJADO et al., 1992).
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A conversao e seletividade para produtos dependem de varios fatores
(GIANNETTO et al., 1993):

i) A natureza da carga.
ii) As condicdes de operagao do processo.
iii) O tipo de catalisador utilizado.

3.4.3. Mecanismo de reacao do hidrocraqueamento do cumeno

Sabe-se que as reagdes de HCC ocorrem mediante mecanismo bifuncional,
através de sitios acidos e hidrogenantes, associados ao suporte e a fase ativa,
respectivamente. A reacdo de HCC do cumeno vem sendo bastante utilizada para
avaliar as propriedades acidas de catalisadores de HCC, principalmente por ocorrer
essencialmente na presenca de sitios acidos de Brénsted.

De uma maneira geral, no hidrocragueamento do cumeno sob suportes acidos
e catalisadores sulfetados, apenas benzeno e propano sdo obtidos como produtos
principais de reacao, como ilustrado na Figura 3.

Inicialmente, 0 cumeno é adsorvido sobre um sitio acido de Brénsted, gerando
um ion carbénio correspondente. Este ion carbénio pode regenerar o préton inicial e
a molécula de cumeno, ou ainda, craquear o cumeno, originando benzeno na fase
gasosa mais um cation propil adsorvido na superficie. Este cation, por sua vez, pode
sofrer desidrogenacdo gerando propileno na forma gasosa e regenerando o sitio
acido de Bronsted. Em seguida, o propileno € hidrogenado produzindo propano
(CORMA e WOJCIECHOWSKI, 1982).

Sintese e avaliagéo de NiMo/Beta e NiMo/SAPO-5 no hidrocraqueamento do cumeno com piridina



03. Fundamentag&o Tedrica 43

H3C CHj Hj Hj

C C
H
. +
+ H=——7c= — = HC DCH, +

\L -H+
PO _>H2 N
HaC”™ “XCH, HsC CHs

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

Fonte: CORMA e WOJCIECHOWSKI (1982)

No geral, a conversdo do cumeno tem sido utilizada por diversos autores para
avaliacao de catalisadores bifuncionais. Esta molécula tem a vantagem de que a
funcéo acida pode ser avaliada através da formacao de produtos de desalquilacdo
(benzeno e Cj3) e a fungao hidrogenante através da formacao de produtos saturados.
Reacbes secundarias como isomerizacdo, craqueamento da cadeia lateral e
desidrogenacao podem estar presentes, complicando a andlise dos resultados. Em
presenca de pressdes moderadas de hidrogénio, a reacao de desidrogenacao para
a formacado de a-metilestireno € inibida. Normalmente, a formagéo de produtos de
desproporcionamento € também pequena para as condigcbes e catalisadores
utilizados em processos de hidrocraqueamento (CARDOSO, JORDAO e
MACHADO, 2001).

Desta forma, o balanco entre as fungdes &acidas e hidrogenantes do
catalisador pode determinar o caminho pelo qual o hidrocraqueamento ira
preferencialmente ocorrer e, consequentemente, a natureza dos produtos da
reacdo. Na Figura 4, é apresentado o esquema das principais etapas do HCC do
cumeno, considerando as possiveis reacoes paralelas (WOJCIECHOWSKI e BEST
apud SANTOS, 1999).
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Figura 4: Esquema reacional proposto para o HCC do cumeno
Fonte: WOJCIECHOWSKI e BEST apud SANTOS (1999)

3.5. Os Catalisadores no hidrocraqueamento

O crescente rigor das novas legislagcbes ambientais por combustiveis de
melhor desempenho e a necessidade de utilizacao de crus cada vez mais pesados,
como o petréleo originario do campo gigante de Marlim, na bacia de Campos, com
alto teor de nitrogenados, tem gerado uma grande demanda para o
desenvolvimento de novos catalisadores de HDR, em especial de HCC, superiores
aos empregados até o momento.

O desenvolvimento desses novos catalisadores pode enfocar a andlise de
novas fases ativas (PECORARO e CHIANELLI, 1981; ABE e BELL, 1993), novos
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promotores (MACHADO, SCHMAL e FARO, 1989; JIRATOVA e KRAUS, 1986) ou
novos suportes (BREYSSE, PORTEFAIX e VRINAT, 1991).

Um catalisador ideal para o melhor aproveitamento desse petrdleo pesado
deve ser capaz de:

o Promover a hidrogenacéo.

o Craquear moléculas volumosas.

o Reduzir a quantidade de heteroatomos nos produtos finais.

o Resistir aos venenos das cargas de alimentagdao quando se opera sob

condicdes severas de pressao e temperatura.

Os catalisadores usados no HCC sao bifuncionais, ou seja, apresentam dois
tipos de sitios ativos, os sitios metalicos, cuja funcao é hidrogenar/ desidrogenar e
0s acidos, responsaveis por craquear ou isomerizar (por exemplo, metais
suportados em zeolitas acidas).

Assim, os catalisadores se compdem principalmente de um suporte e uma
fase ativa, que por sua vez €& constituido de um promotor e uma substancia
catalitica.

O equilibrio entre a funcdo acida e hidrogenante é o parametro fundamental
que governa a atividade e seletividade do catalisador. Uma funcéo acida fraca e uma
funcdo hidrogenante forte produzem catalisadores com baixa atividade, quando
operados a alta temperatura (390°C ou acima) e baixa velocidade espacial (HSV
>2), porém apresenta boa seletividade para destilados médios. Ao contrario, uma
funcéo acida forte e uma funcao hidrogenante fraca produzem catalisadores muito
ativos, mas, poucos seletivos a destilados médios.

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

BENAZZI et al., (2002); TOULHOAT, RAYBAUD e BENAZZI, (2004),
mostraram experimentalmente que o fator fundamental que determinou a
distribuicao de produtos de HCC foi 0 tamanho dos poros do catalisador bifuncional

selecionado para converter determinadas fragoes.
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3.6. Os Suportes

Durante muito tempo acreditou-se que os suportes usados em catalisadores
de hidrorrefino apresentavam comportamento inerte a reacdo, ou seja,
apresentavam funcdo exclusiva de sustentagdo da fase ativa. SANTOS (1999),
investigou a influéncia de diferentes suportes 6xidos na atividade de catalisadores
NiMo em reacdes de hidroprocessamento. E constatou que a natureza destes
influenciou na atividade catalitica. De acordo com as suas propriedades fisico-
guimicas, houve maior ou menor interagcdo com a fase ativa ou, no caso daqueles
que apresentaram propriedades acidas, ocorreu reagdes paralelas como as de
isomerizagao e craqueamento.

As zeolitas chamaram muita atencao nas Ultimas décadas por causa das
suas inigualaveis estruturas porosas e/ou canais, acidez de superficie e
seletividade de forma, no emprego como suportes de catalisadores.

Mais de 20 zedlitas foram descobertas entre 1940 e 1950 por BRECK et al.,
(1956) na Union Carbide, que até hoje, assim como a UOP, vem sintetizando
peneiras moleculares industrialmente aplicadas. As primeiras zedlitas sintéticas
ricas em aluminio, a zedlita A e X sintetizadas por MILTON (1959), foram as
primeiras as serem introduzidas comercialmente como adsorventes e catalisadores.

Durante as décadas de 1950 e 1960 outros materiais zeoliticos foram
sintetizados e comercialmente aplicados, como a zedlita Y (BRECK, 1964) e a
mordenita que tem poros grandes (SAND, 1969). Em 1960 e 1970 as zedlitas ricas
em silicio, como a zedlita Beta (WADLINGER, KERR e ROSINSKI, 1967) e ZSM-5
(ARGAUER e LANDOLT, 1972) foram sintetizados na Mobil Oil Corporation.

Outra classe de suportes sdo os materiais silicoaluminofosfaticos que
apresentam interessantes propriedades e uso potencial em aplicagdes de adsorgéo,
troca ibnica e catalise. Estes tipos de materiais tém apresentado sitios acidos de
forca média e alguns tém apresentado propriedades de seletividade, dado que a
estrutura cristalina difere daquelas conhecidas nos materiais aluminosilicatos. Em
algumas estruturas, como o SAPO-5, a acidez pode ser variada modificando-se as
condicoes de sintese.
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HASSAN et al, (2001) prepararam duas séries de catalisadores de
hidrocraqueamento baseados em zedlitas para estudar o efeito do tipo de suporte,
usando um gasoleo de vacuo (HT-GOV). Os suportes usados foram 7-Al,O3; e
zellita B na primeira série e y-Al,O3; e zedlita USY na segunda série. Niquel e
tungsténio foram impregnados como metais ativos. Ao final dos experimentos, viu-se
que os catalisadores suportados em zedlita f apresentaram maior estabilidade e que
o craqueamento catalitico ndo dependia apenas da acidez, mas também da forga
relativa dos sitios acidos. A hidrogenacdo e a atividade no craqueamento

encontradas foram comparaveis com as de um catalisador comercial de referéncia.

3.6.1. Zedlitas

De um modo geral, as zeodlitas englobam um grande numero de minerais
naturais e sintéticos que apresentam caracteristicas comuns.

Segundo BRAGA E MORGON (2007) o termo zedlita designa um grupo de
aluminossilicatos cristalinos, geralmente contendo alcalinos e alcalinos terrosos
como contraions. Consiste de uma rede de poliedros com tetraedros TO4 do tipo
[SiO4]* e [AIO4]" ligados por oxigénios comuns, formando as unidades primarias,
que por sua vez, quando unidas, é possivel construir estruturas maiores (Figura 5).

Nao apenas o modelo, mas também a disposicdo espacial das ligacoes
precisa ser bem definida nas descrigdes geométricas das estruturas zeoliticas. Por
ex., o tetraedro [SiO4]* pode se ligar a um segundo de maneira a formar uma
cadeia linear sem ramificagbes ou uma estrutura ramificada, altamente
empacotada, ou mesmo uma série ndo ramificada, mas com periodicidade
diferente, ou seja, variando-se o numero de tetraedros ligados na cadeia até uma

repeticdo do agrupamento (Figura 6).
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A Y X

Figura 5: Unidade preliminar TO, de construgao (esquerda). Duas unidades TO,4 unidas dando

forma a estruturas maiores (direita)
Fonte: www.port.ac.uk

Figura 6: (a) unidades secundarias de construgao (USC’s) — formagao de um anel 6T (onde T
denota o nimero de tetraedros). (b) unido das USC’s (cavidade sodalita)

Fonte: www.port.ac.uk

A composicao das zedlitas pode ser representada pela forma empirica

abaixo:
Mg/no. A|203. XSIOngzo

Onde:
n: & a valéncia do cation.

|+3

x: valor = 2 (pois o Al™® ndo ocupa sitios tetraédricos adjacentes).

y: € o numero de moléculas de agua de hidratacao.

Sua estrutura tridimensional apresenta uma porosidade regular de dimensdes
comparavel as das moléculas organicas (COSTA, 2002). Seus microporos (ou
canais) tém dimensdes fixas, determinadas pela estrutura, abrangendo em geral
diametros numa faixa de 3 a 13A. (BRECK, 1984; SZOSTAK, 1997). O fato das

dimensodes dos poros desses materiais impedirem que moléculas maiores penetrem
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no seu interior deu origem ao nome, peneiras moleculares (que se aplicam as
zedllitas e a materiais de estrutura semelhante a elas).

Dois fatores importantes contribuem na atividade e seletividade das zedlitas,
usadas como catalisadores para moléculas organicas volumosas - caracteristica
textural e sua acidez. A caracteristica textural depende da topologia da estrutura,
em particular o tamanho dos poros, esse Ultimo é a razdo porque somente
determinadas moléculas acessam seus canais e porque somente determinados
intermediarios sdao formados. O segundo fator é relacionado ao tipo dos sitios
acidos existentes e reflete a capacidade para formagéo do estado da transigcao.

As zedlitas sado ingredientes funcionais de diversos catalisadores
empregados em processos industriais, como a conversdo de hidrocarbonetos, a
hidrogenacao, a desidrogenacdo, a hidrodealquilacdo, a conversdo de metanol a

gasolina (MTG) e outros.

3.6.1.1. Sintese de zedlitas

As zeolitas sao sintetizadas por cristalizacao sob condi¢cdes hidrotérmicas a
partir de solugdes contendo espécies como os ions aluminato, silicato e hidroxila,
acompanhados de um cation, em geral o sddio. O produto obtido é determinado
pelas condicbes de sintese: temperatura, composicdo quimica, tempo de
tratamento hidrotérmico, tratamento no gel de sintese, pH, etc. A utilizacdo de
direcionadores de estrutura pode dirigir a sintese para uma estrutura particular. Ou
ainda, variando-se a composi¢ao da solucdo (ou gel de sintese) e as condi¢oes
operacionais, €é possivel sintetizar zeodlitas com caracteristicas estruturais e
composi¢des quimicas diferentes. O ndmero de nucleos gerados, as dimensdes
dos cristalitos, bem como a distribuicdo do aluminio na rede pode depender da
metodologia de preparacdo (BARRER, 1982). Além da forma como se adicionam
0s reagentes, outros fatores influenciam na sintese de uma zedlita, tais como: a
composicdo da mistura reacional, a natureza dos reagentes, temperatura de
cristalizacao, tempo de reacédo e o uso de sementes (GIANNETTO, 1990; GUTH e

CAULLET, 1986).
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A composi¢cao da mistura reacional define-se através de uma série de
relagcdes molares, cada uma das quais tendo uma influéncia especifica no processo
de sintese, como mostra a Tabela 3 (RIBEIRO et al., 1984).

TABELA 3
Efeito das variaveis no produto final da sintese

Composicao da mistura reacional Influéncia
(Razéo Molar)

SiO/AlxO3 Composicao da estrutura
H.O/SiO, Taxa e mecanismo de cristalizacao.
OH-/SiO, Grau de oligomerizag&o dos silicatos.
Cations inorganicos/SiOz Estrutura, distribuicdo de cations.
Aditivos organicos/SiO» Estrutura, conteddo de aluminio na
estrutura.

Fonte: NEWSAM et al., (1988)

A relagéao SiO2/Al,O3 no gel, € essencial na definicdo da composicao final da
zeolita. Propriedades como estabilidade térmica e resisténcia a acidos, por
exemplo, sdo beneficiadas com o aumento dessa razdo SiO./Al,O3. Por outro lado
um aumento da razao SiO./Al,O3 implica também em uma diminuicao do conteldo
de aluminio na zedlita. Esta diminuicdo resulta num conseqlente decréscimo do
teor de cations de compensacao, fazendo com que a zedlita com uma relagao
SiO./Al,O3 mais elevada tenha uma capacidade de troca i6nica menor, 0 que a
torna menos adequada para os processos de adsorcao ou troca ibnica (SZOSTAK,
1997).

A proporcao de aluminio é uma propriedade extremamente importante, pois
além de influenciar na capacidade de troca i6nica, afeta a distribuicdo da densidade
de carga negativa na rede, a densidade e forca dos acidos de Brénsted, assim
como a estabilidade térmica, a hidrofilicidade/hidrofobicidade das superficies
interna e externa, e as dimensdes da cela unitaria (BRAGA E MORTON, 2007).

No caso da zedlita Beta, uma maior relagdo de SiO./Al,O3; no gel causa uma
diminuic&o tanto na taxa de crescimento como no numero de cristais produzidos.

Isto implica que, também a taxa de nucleacao diminui ao aumentar esta relagéo
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(CAMBLOR, MIFSUD e PEREZ-PARIENTE, 1991). O longo tempo de cristalizagdo
dos géis (com razdao SiO./Al,03=30), ndo é um efeito das baixas taxas de
nucleacao e crescimento do cristal, mas do tempo mais longo para o rearranjo do
gel. A alta viscosidade desse gel comparada com outras com maiores razdes de

SiO2/AlxO3 pode explicar este efeito.

3.6.1.2. Sitios Acidos

Nas zedlitas sintéticas existem céations compensadores de carga,
normalmente ions de sédio, dessa forma esses materiais ndo sdo suficientemente
ativos para o uso em determinados processos cataliticos que necessitem da
aplicagéo da forma acida da zedlita. Essa fungéo acida pode ser inserida na zedlita,
por exemplo, através da introducdo do préton NH;* seguido de decomposicdo
térmica (MAXWELL, 1986), de acordo com as equacgoes (1) e (2):

NaZ + NH,” — Na* + NH,Z (1)
NH,Z—2— NH(g)+ HZ 2

Os sitios acidos presentes nos catalisadores podem ser de dos tipos (Figura
7): sitios &cidos de Lewis e sitios acidos de Brdnsted, este ultimo ocorre quando ha
substituicdo dos cations compensadores de carga por prétons unidos a atomos de
oxigénio que, por sua vez, atuam como sitios acidos de Bronsted. Esta
configuracao € encontrada na maioria dos aluminosilicatos como a HBeta (topologia
BEA) ou HZSM-5 (MFI), bem como em silicoaluminofosfatos tais como HSAPO-5
(AFIl). Estes protons possuem grande mobilidade a temperaturas maiores que
200°C e a 550°C séo eliminados como agua provocando a formacgéo dos sitios
acidos de Lewis. Estes sdo muito instaveis com a presenca de vapor d’agua. A
formacdo destes sitios &cidos ocorre com a eliminacdo de espécies de Al

pertencentes a estrutura.

Sintese e avaliagéo de NiMo/Beta e NiMo/SAPO-5 no hidrocraqueamento do cumeno com piridina



03. Fundamentag&o Tedrica 52

| |
_?I_ _S|‘I_
OH O H
| |
—S5—0—-A-0—5i— =———= —Si—O—;‘fl'-.I—D—Sl—
0 9
—Si— —Sj—
| |
Sitio de Lewis Sitio de Brensted

Figura 7: Localizagao dos sitios acidos na estrutura das zedlitas
Fonte: LUNA e SCHUCHARDT (2001)

3.6.1.3. Zeodlita Beta

A Zedlita Beta é um aluminosilicato cristalino sintetizado a partir de um gel
contendo cation de metal alcalino e tetraetilamédnio. Foi sintetizada e patenteada em
1967, por WADLINGER et al., (1975), sendo a primeira zedlita a ser sintetizada
utilizando direcionadores organicos (TEA™). Apresenta cela unitaria formada por
64T (tetraedros), cuja férmula tipica, € (MEIER e OLSON, 1992):

Na, [AlSigs-nO126]
Onde: 0,1 <n<7

Semelhante as zeodlitas com alto teor de silicio, a zeodlita Beta é um
catalisador importante devido a sua estabilidade térmica e hidrotérmica,
estabilidade ao tratamento acido, elevada for¢a acida e particular hidrofobicidade.
Pode ser usada em intima combinagcdo com componentes hidrogenantes, tais como
tungsténio, vanadio, molibdénio, niquel, cobalto, cromo, manganés ou com metais
nobres, tais como paladio ou platina. Os cations dos metais Mn, Zn, Cd, Pt, Pd, Ni,
Co, Ti, Sn, Fe, e Cu sao particularmente preferidos (GARRALON, FORNES e
CORMA, 1998).
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Apesar dos estudos numerosos na sintese da zeodlita Beta, a sintese rapida
ainda nao foi conseguida devido ao longo periodo de indugdo e nucleacao
comparado com outras zeolitas.

CARVALHO (1996) sintetizou a zeolita Beta dissolvendo NaCl em toda a
agua deionizada empregada. Em seguida, foram adicionados, aluminato de sédio,

hidréxido de tetraetilaménio (TEAOH) e silica sob agitacado cuidadosa. O gel obtido
foi colocado em autoclaves e submetido a cristalizagdo a 130°C por 96 horas. Ao
término da cristalizacdo as amostras foram centrifugadas e os solidos obtidos foram
lavados com alcool e agua até obter-se o pH da solu¢cao sobrenadante em torno de
8,0. O direcionador foi removido a 530°C por 14 horas com taxa de aquecimento de
5°C/min.

A atividade de uma zedlita Beta no craqueamento de n-heptano foi verificada
por CORMA et al., (1987). Na reagéo a atividade desta zedlita foi levemente maior
que a de uma zedlita HY desaluminizada com razéo Si/Al similar. A zedlita H-Beta
apresentou também, uma menor capacidade a transferéncia de hidrogénio e uma
menor desativacdo. Os estudos de acidez na zeodlita Beta (VEDRINE, 1979)
indicaram que esta apresentou sitios acidos cuja forca foi maior do que a da Y
(zedlita de poro grande e baixa relagédo Si/Al) e menor do que a da ZSM-5 (zedlita
de poro meédio e com alta relagéo Si/Al).

Apesar de ter sido sintetizada na década de 60, s6 em 1988 é que foi
sugerida a sua estrutura, gragcas aos trabalhos de NEWSAN et al, (1988) e
HIGGINS et al., (1988), que através de pesquisas independentes, chegaram a
propor uma estrutura para a zedlita.

As isotermas de troca idnica da NaBeta a 25°C indicam que cétions tao

grandes quanto o tetraetilaménio (TEA*) foram trocados completamente por Nat.
Isto sugere que a zedlita Beta apresenta canais com abertura limitada por 12-

tetraedros, diametro de 7,6 X 6,4A, uma vez que o TEA+ é muito grande para ser
trocado, através de canais com abertura limitada por 10-tetraedros (HIGGINS et al.,
1988). A completa troca de cations na zedlita Beta indica a presenca de canais ao
invés de cavidades, pois ndo € possivel a remogcdo de todos os cations de
estruturas com cavidades como as zedlitas faujasitas.

A zedlita Beta apresenta uma grande quantidade de falhas de empilhamento,

que nao diminuem a sua capacidade de adsorcao, ou seja, ndo ocorre bloqueio ou
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diminuicdo do tamanho dos seus poros, pois estes sdo interconectados; existe
apenas uma alteracdo em sua tortuosidade (MELO, 2002), conforme apresentado
na Figura 8.

[100] 12 6,6 x6,7 [001] 12 56x5.,6

Figura 8: Representacéo esquematica do sistema de canais da zedlita Beta. Estrutura tridimensional
vista ao longo do eixo [010] e estrutura dos anéis de 12 dtomos vista ao longo dos eixos [100] e
[001]

Fonte: IZA-SC (http://topaz.ethz.ch/IZA-SC/Atlas pdf/BEA.pdf )

Os defeitos de empilhamento e os aluminios parcialmente coordenados
influenciam a acidez de Brdnsted. As falhas de empilhamento n&o afetam o volume
dos microporos da zedlita Beta, mas influenciam a formacgédo facil de uma rede
porosa secundaria que facilita o transporte de reagentes e produtos e influéncia as
propriedades cataliticas.

As caracteristicas intrinsecas da zeolita Beta poderiam significativamente ser
mudadas usando métodos diferentes de sintese ou por pré-tratamento térmico
(GUNDUZ et al., 2004).

O difratograma padréo de raios-X da zedlita Beta apresentado na literatura por

FERNANDEZ (1992), conforme mostrado na Figura 9 é caracterizado por uma

Sintese e avaliagdo de NiMo/Beta e NiMo/SAPO-5 no hidrocraqueamento do cumeno com piridina



03. Fundamentag&o Tedrica 55

combinacao de picos largos e estreitos que sugerem um alto grau de desordem de
empilhamento. O difratograma mostra dois picos maiores caracteristicos localizados
a20=7,6°(101) e 22,4° (302). O aparecimento caracteristico de ambos ¢é atribuido
aos defeitos estruturais da zedlita Beta. Temperaturas de calcinacdo superiores a
560°C reduzem a intensidade do pico 26=22,4° (a do pico 206=7,6° permanece
inalterada) indicando a reducdo da cristalinidade. A existéncia de grupamentos
defeituosos na zedlita Beta impede a especulagdo sobre os dados estruturais

obtidos por métodos convencionais.

302

2
=4
[7:3
5 =
o
E = g
©
A Se 3 o
xS @
o Te}
N < < ) ol o)) ©
Y
b= = © S e}
1 1 i 1 " 1 1 1
10 20 30 40

20

Figura 9: Difratograma padrao de raios-X da zedlita Beta
Fonte: FERNANDEZ (1992)

A zedlita Beta é formada por cristalitos tipicamente menores do que 0,6um.
Inclinado esses cristalitos em uma faixa de angulos de 70° sobre um eixo horizontal
e registrando, através de microscopia eletrénica de transmissao, os varios perfis da
imagem (vistos nas Figuras 10a-e). NEWSAM et al., (1988), deduziu um esboco de
um monocristal bipiramidal quadratico, truncado, com saliéncias irregulares (Figura
10f). Vé-se que as superficies truncadas nao sao lisas, apresentam pequenas
irregularidades piramidais quadraticas que nao sao simeétricas ao eixo c. Alguns sao
inclinados a esquerda e outras a direita, evidenciando o consideravel grau de
desordem de empilhamento ao longo do eixo c.
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Figura 10: (a-e) Micrografias de transmissao de um mesmo cristalito de zedlita Beta, (f) Esbogo do

cristal deduzido das funcdes de (a-e)
Fonte: NEWSAM et al., (1988)

3.6.2. Os Aluminofosfatos (ALPO’s)

Os aluminofosfatos microporosos constituem junto com as zedlitas, duas
grandes familias de soélidos cristalinos microporosos. Esses materiais também sao
constituidos por uma estrutura mineral que € o resultado de sucessivas unidades
tetraédricas de TOq4 (T= Al, P para os aluminosfosfatos) tridimensional, unidos entre
si por atomos de oxigénios comuns. Tal arranjo delimita a passagem de moléculas
pelos seus canais e cavidades (PATARIN, 2002).

WILSON, LOK e FLANIGEN (1982) foram os primeiros a sintetizar

aluminofosfatos a partir de géis contendo alumina hidratada, acido fosférico e um
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composto organico (amina ou um sal de aménio quaternario). O composto organico
age como um direcionador da estrutura aluminofosfatica.
A composicdo dos ALPO4's pode ser representada pela forma empirica

abaixo:

XR.A|203.P205.yH20

Onde:

X: representa os moles de direcionador presentes no gel de sintese.
R: € o direcionador organico.

y: sdo os moles de agua presentes no gel de sintese.

A rede cristalina dos ALPOy4’s é formada por tetraedros alternados (AlO,)" e
(PO4)" resultando numa rede tridimensional eletricamente neutra, desta forma néo
possuem propriedades de troca ibnica. Nas estruturas desses materiais existe uma
alternancia entre os atomos de aluminio e fésforo, um vez que nao existem ligacoes
entre Al-O-Al ou P-O-P (MARTENS e JACOBS, 1994).

Os ALPO4’'s possuem diversas estruturas que nao sao encontradas em outras
peneiras moleculares, exibem propriedades acidas fracas, similares as dos
aluminofosfatos amorfos. Esta propriedade é atribuida a defeitos do cristal que
podem gerar acidez de Lewis (WILSON et al., 1992).

Essa nova linhagem de peneiras moleculares foi desenvolvida por
substituicdo isomoérfica de diversos elementos de sua rede. Os elementos
incorporados incluem desde espécies de cations estruturais monovalentes até
pentavalentes (DEL VAL ALONSO, 1995), tais como Li, Be, B, Mo, Si, Ga, Ge, As,
Ti, Mn, Fe, Co e Zn.

Os elementos originais, aluminio e fosforo, sdo capazes de serem
substituidos, mas somente a substituicdo do aluminio por ions divalentes ou de
fésforo por ions tetravalentes resulta na formagdo de materiais com capacidade de
troca ibnica e com acidez de Brdnsted significativa (URBINA, 1997).

Estas peneiras moleculares denominam-se por auxilio de um acrénimo e um
namero inteiro, localizado a direita do acrénimo e separado deste por um traco (ex.

SAPO-5, MeAPO-31, etc.). Cada inicial do acrénimo denota os elementos que
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constituem a rede tetraédrica do material, e 0 ndmero inteiro designa o tipo de

material (€ um numero arbitrario). Na Tabela 4 alguns acrénimos sao listados.

TABELA 4
Acronimos de alguns zeolitéides

Elemento tetraédrico Acrénimo

Si, Al, P SAPO

Me, Al, P MeAPO
Me, Al, P, Si MeAPSO

El, ,Al, P EIAPO

El, Al, P, Si EIAPSO

Fonte: URBINA, (1997) Me = Metal e El = elemento

LOK et al., (1984) sintetizaram os denominados silicoaluminofosfatos, SAPO-
n, incorporando silicio na rede de um ALPO,. A sintese hidrotérmica ocorreu a partir
de um mistura reacional contendo pseudo-boehmita, acido fosférico, silica sol e um
direcionador de estrutura.

Estes materiais possuem ligagcées Al-O-P, AI-O-Si e algumas vezes Si-O-Si.
As ligagbes AI-O-P s&o mais estaveis que as AI-O-Si, concordando com a alta
estabilidade estrutural dos aluminofosfatos. A composicao do SAPO anidro pode ser

representada por:

Onde:
R: é o direcionador organico.

3.6.2.1. Os SAPO’s

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

Os SAPO’s possuem um volume poroso intracristalino de 0,18 - 0,48cm®g e
diametros de poro compreendidos de 3,0 — 8,0A, semelhantes ao apresentado pelas
zeolitas, silicas e algumas peneiras moleculares aluminofosfaticas. A dimenséo
uniforme de poro definida pela estrutura cristalina possibilita 0 uso destes materiais
para processos de separagcao e como catalisadores em processos de seletividade de
forma.

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

possuem poros delimitados por anéis de 12 tetraedros. Em geral, as peneiras
moleculares do tipo silicoaluminofosfatos sdo constituidas por unidades tetraédricas
[SiOy], [AIO;] e [PO,]" através do compartilhamento de suas arestas.
Por causa da presenca variavel de cations, de grupos hidroxilas superficiais e da
diferenca na eletronegatividade das estruturas, esses silicoaluminofosfatos exibem
um intervalo de propriedades superficiais de moderada a alta hidrofobicidade (LOK
et al., 1984).

Silicoaluminofofatos tém consideravel potencial como catalisadores acidos
industriais. Eles tém sido eficazes na isomerizacao de n-alcanos, na produgao do p-
xileno, na oligomerizagdo e na isomerizagcao de olefinas, na conversdo do metanol
em olefinas leves e na alquilacdo dos compostos aromaticos. Para reagcdes que
requerem catalisadores acidos, é vantajosa a sintese dos SAPO’s com altos teores
de silica para aumentar o numero dos sitios acidos. Entretanto, devido a baixa
cristalinidade e a formacao de grandes ilhas de silicio, resultante da concentragéo
elevada da silica no gel, o teor da silica nos SAPO’s deve ser limitado. Por outro
lado, a incorporagao insuficiente e ndo especifica da silica também resulta numa
baixa cristalinidade. Estes sdo alguns dos problemas enfrentados durante a sintese
dos SAPO’s (SEELAN e SINHA, 2004).
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3.6.2.1.1. Modelos de Substituicao nos SAPO’s

A formacao de um silicoaluminofosfato se deu através da incorporagédo de
um atomo de Si por meio de uma substituicdo, a uma rede de um aluminofosfato
hipotético (FLANIGEN, et al, 1986; MARTENS et al, 1988). Enquanto os

aluminofosfatos intercalam P* e o AI*®

com uma razdo molar P:Al igual a 1:1,
gerando com isso uma estrutura neutra, os silicoaluminofosfatos (SAPQO’s)
apresentam regides carregadas formadas pela substituicdo do P e/ou Al por Si em
varias concentragdes (NAKAYAMA et al, 2002). Com isso a fragdo atdbmica e
modificada na férmula (SiAl,P;)O, e a carga resultante da estrutura pode ser
diferente.

Sao propostos na literatura (BARTHOMEUF, 1993 e LOK et al., 1984) trés

modelos (MS1, MS2 e MS3) que descrevem esta substituicao.

1) MS1 — Introducdo de um atomo de silicio em uma posicao que estaria

ocupada pelo aluminio.

2) MS2 — Introducdo de um atomo de silicio em uma posicao hipotética de

fosforo.

3) MS3 — Introdugédo simultdnea de dois atomos de silicio, um deles numa
posicdo hipotética de aluminio e o outro numa posicao hipotética de fésforo, em

posi¢ao contigua a anterior.

Na Figura 11 s&o apresentados o esquema dos trés modelos de substituicdo
propostos.
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Figura 11: Esquema da possivel substituicdo para incorporagao de silicio dentro das estruturas
microporosas dos ALPO’s
Fonte: baseado no esquema proposto por FLANIGEN et al., (1986)
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A existéncia de silicio incorporado via modelo MS1 implicaria:

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

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

De acordo com PELTRE et al., (1990) a incorporagao de silicio via modelo
MS2 produziria uma rede cuja carga total seria negativa, tendo como conseqiéncia
as propriedades de troca i6nica e geracao de acidez no material.

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

a) A formacao de ligacbes Si-O-P, as quais ndo tém sido observadas
(DEL VAL AFONSO, 1995) de forma tetraédrica como estariam nos SAPO’s.

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

Assim, seria necessaria a ocorréncia simultanea dos modelos, MS2 e MS3,
para obtencdo de um material sem ligagcbes Si-O-P, porém, com diferentes
localizacbes do silicio o que provocaria diferentes graus de forca acida, gerando
uma carga total negativa na estrutura. Quando se produz a incorporacao
preferencial pelo modelo MS3 sempre deve existir, em paralelo, a substituigcao via
modelo MS2, sé assim, existird a substituicdo de fosforo por silicio nos extremos
das ilhas de silicio e assim evitar a formacéao de ligagdes Si-O-P.

Alguns autores como FRANCO GARRIDO (1993); MARTENS e JACOBS
(1994); FLANIGEM et al., (1986) afirmaram que a coexisténcia simultdnea dos
modelos MS2 e MSS3 proporcionariam o surgimento de zonas onde somente
existam liga¢des Si-O-Si, conhecidas como ilhas de silicio. Desta forma, a carga
total no SAPO seria proporcional a fragdo molar de silicio incorporado via modelo
MS2, j& que o modelo MS3 é um processo que forma um material eletricamente
neutro.

A localizacdo do atomo de silicio depende nao somente das condicbes de

sintese, mas também do tratamento térmico aplicado as amostras (BARTHOMEUF,
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1993). Em alguns SAPQO’s podem existir os denominados dominios zeoliticos, ou
seja, zonas da estrutura cristalina que s6 existam silicio e aluminio. Dependendo do
nuamero de atomos de silicio incorporados e do ambiente que conformam, pode ser

que, o numero e a forga dos sitios acidos formados sejam diferentes.

3.6.2.1.2. Geracgao de Acidez em SAPO’s

Os sitios &cidos dos SAPQO’s sédo formados por varios grupos de hidroxilas,
como P-OH, AI-OH, Si-OH e SiAI-OH, que sao responsaveis também pelo rearranjo
da estrutura dos hidrocarbonetos (HOCHTL, JENTYS e VINEK, 2001).

Se levarmos em consideracdo que em um ALPO, a substituicio de P*> por

I*® por Si** gera uma carga positiva na

Si** cria uma carga negativa enquanto que A
estrutura, a maxima carga pode ser estimada a partir da seguinte equacao

(BARTHOMEUF, 1993).
(SixAlyP;)O- —  carga maxima (z-y) (3)

Devido a presenca de ilhas ricas em silicio o niumero de cargas a ser
neutralizada é menor que o teor de silicio (MARTENS et al., 1990b; MARTENS et
al., 1989; DZWIGAJ et al, 1990). Assim, trés casos podem ser esperados,
conforme apresentados na Tabela 5.

Sintese e avaliagéo de NiMo/Beta e NiMo/SAPO-5 no hidrocraqueamento do cumeno com piridina



03. Fundamentag&o Tedrica 64

TABELA 5
Célculo da carga estrutural sobre SAPQO’s para algumas composicoes idealizadas
(FLANIGEM et al., 1986)

X y z Carga Modelo Informacao
Estrutura carregada positivamente,
0,10 | 0,40 | 0,50 +0,10 MS1 ligacbes Si-O-P desconhecidas, P
extra-reticular.
0,15 | 0,50 | 0,35 | -0,15 MS2 P por Si ™
0,14 | 0,45 | 0,41 -0,04 MS2 e MS3 | Sipor P e Sipor (Al+P), ilhas de Si **
™ Figura 12b

) Figura 12d

1. No caso do exemplo obtido através do Modelo 1, na Tabela acima, ocorre
formacéo de carga estrutural positiva a qual nao foi observada experimentalmente,
produzindo uma grande quantidade de fosforo estrutural, conforme apresentado na
Figura 12a.

2. O exemplo do Modelo 2 mostra um caso frequente, em que a metade dos
atomos hipotéticos do ALPO4 é o fésforo ou aluminio. Neste modelo o Si substitui
somente P, deixando o Al na rede (Figura 12b), sdo chamados de “silicios isolados”
onde todos os vizinhos da primeira esfera de coordenacgao sao Al e os da segunda
sd0 P. Quando ocorre esse tipo de substituicdo, por MAS RMN®’Si, apenas um pico
pode ser observado, na regido entre -89 a -92ppm sendo a posi¢ao ligeiramente
dependente da estrutura (MARTENS et al., 1988).

Uma vez existindo as ilhas ricas em silicio, a hipdétese de que a carga
negativa é criada pelos tetraedros SiO4 ndo é mais valida. Na Figura 12c, pode se
observar que o Si localizado no centro da ilha ndo possui nenhuma ligacao Si-O-P,
logo o tetraedro SiO4 ndo gera nenhuma carga negativa a ser neutralizada por um
préton.

3. Quando os dois modelos, MS2 e MS3, participam da substituicdo, ha uma
elevagcdo no numero das ilhas de silicio (Figura 12d) caracterizadas por MAS
RMN?Si na regido de -110 a -112ppm (ligacdes Si-O-Si). Além da presenca de
picos nessa regido, outros correspondentes ao Si localizado nas bordas das ilhas,
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com diferentes vizinhos Si ou Al, foram observados por MARTENS et al., 1988,
MARTENS et al., 1989 e MAN et al., 1991. Porém, esses atomos de Si localizados
nas bordas das ilhas, geram cargas negativas a ser neutralizadas por prétons. O

valor dessa carga dependera do niumero de atomos de aluminio vizinhos.

SM1 SM2
| | | l | | |
A A
|
@ —P—si— P— (b) — P —Al— Si¥Al—
| | | | | l |
_Al—P—Al— _A—P—A—p—
| | | | | | |
SM3 SM3 + SM2
| | | | | | | | |
B B A A
€ —P —si- si>Al— (d — P —Al— Si>ZAl— P —
| | | | | l | | |
_T_T—T—T_ _ Al— st sit— si> Al —

| [ ) [

— P —AI— Si—AI— P —
I [ [
—Al—P—Al— P — Al —
I [ [

Figura 12: Principio da introdugao de silicio na estrutura de um ALPO,
a. Sisubstitui Al: (Si (4P))

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

c. Sisubstitui um par Al-P: (Si (3Al, 1Si) e Si (3P, 1Si))

d. Formagéo de ilhas de Si (Si(3Al, 1Si) e Si (4Si))

Fonte: DEUROANE (1987)

A fungdo do Si nos silicoaluminofosfatos é o mesmo que o Al nos
aluminosilicatos, com respeito a sua influéncia na acidez do sistema, isto devido a
diferenca de carga que provoca a sua incorporacao na rede. Alguns pesquisadores
(MAN et al., 1991) observaram que existe variacao na forga acida com os diferentes
ambientes de Si. Nos silicoaluminofosfatos a influéncia da primeira esfera de

coordenacao é fundamental na forca acida e aumenta na seguinte ordem:
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Al (4P) < Al (Si, 3P) < Al (2Si, 2P)< Al (3Si, P) < Al (4Si)

3.6.2.2. SAPO-5

O SAPO-5 € 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 ALPO’s. Foi obtido pela primeira vez por
WILSON, LOK e FLANIGEN (1982). E sintetizado por aquecimento gradual da
mistura reacional e utiliza como direcionador a dipropilamina, obtendo-se um
material de alta cristalinidade em poucas horas. Tém sido usados com sucesso
fontes de silicio tais como, silica sol e silica fumé. Silicatos alcalinos devem ser
evitados uma vez que prejudicam a incorporacao de silicio. A fonte de fésforo mais
utilizada é o acido fosférico, HzPO4. Com relacdo a fonte de aluminio é mais usado o
isopropoxido de aluminio e a Pseudo-Boehmita Al,O3 74,6%.

A estrutura cristalina do silicoaluminofosfato (SAPO-5) com estrutura AFI
(Figura 13) apresenta simetria hexagonal com parametros de cela unitaria a =

13,73A e ¢ = 8,4A, sendo que a sua cela unitaria possui 24 tetraedros.

Figura 13: Estrutura do SAPO-5 vista ao longo do eixo [010]

Fonte: IZA-SC (http://topaz.ethz.ch/IZA-SC/Atlas pdf/AFI.pdf)

O difratograma de raios-X caracteristico da estrutura AFl é apresentado na

Figura 14, indicando os indices de Miller dos planos cristalogréaficos da sua estrutura.
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Figura 14: Difratograma de raios-X da amostra padrao do SAPO-5
Fonte: IZA-SC (http://topaz.ethz.ch/I[ZA-SC/PDFfiles.htm)

3.6.2.2.1. Parametros que afetam a sintese dos SAPO’s

Do mesmo modo que as zedlitas, a sintese de aluminofosfatos com alto grau
de pureza e cristalinidade encontra-se grandemente influenciada pelos diferentes
parametros de sintese: agitacdo, composi¢cao da mistura reacional, envelhecimento
da mistura reacional, natureza dos reagentes, pH, temperatura de cristalizacao e
tempo de cristalizacdo (MARTENS et al., 1989).

A natureza do silicoaluminofosfato formado pode estar condicionada ao
comprimento da cadeia da molécula de surfactante. VARTULI et al., (1995)
percebeu que os surfactantes com cadeias longas e temperaturas baixas
favorecem a agregacado das moléculas de surfactantes, levando a formacao de
produtos mesoporosos. Contrariamente, surfactantes com cadeias curtas e altas
temperaturas de sintese favorecem a formagcdo de zedlitas e/ou materiais

microporosos cristalinos.
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3.6.2.2.2. Sintese do SAPO-5 em meio bifasico em presenca de

surfactantes

Tentativas diversas foram realizadas para encontrar um sistema de sintese e
condicbes de cristalizacdo que propiciassem a incorporacdo do silicio,
principalmente nos sitios ocupados pelo fésforo (modelo MS2), a fim de se obter
materiais ativos em reacdes cataliticas que necessitem de sitios acidos.

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

A importancia desse processo de cristalizacdo baseia-se na incorporagao
dosada de silicio, presente na fase organica em diregdo a aquosa. Assim, mantém-
se uma concentracao baixa de silicio em todo o processo de cristalizacao
diminuindo a formagao de ligagbes Si-O-Si, conhecidas como ilhas de silicio
(WILSON, LOK e FLANIGEN, 1982). Isto ocorre devido a incorporagao de silicio via
modelo MS2 que provavelmente acontega através de espécies monométricas de
silicato. Desta forma, o grau de polimerizacao da silica no gel de sintese sera o
fator determinante no tipo de substituicdo (contornos ou ilhas).

URBINA et al., (1999) sintetizaram amostras de SAPO-5 com altos teores de
Si utilizando dois métodos de cristalizagdo, 0 aquoso e o bifasico, visando a
obtengao de um material com diferentes ambientes de silicio e, consequentemente,
um material com uma maior distribuicdo de acidez. Tais métodos de preparacao
levaram a formagéo de diferentes ambientes quimicos para o Si na rede do SAPO-
5. O material obtido por meio aquoso apresentou maior cristalinidade do que o
sintetizado em meio bifasico, entretanto, a presenca de surfactante no meio
bifasico, promoveu a formacdo de agregados cristalinos, além disso, o silicio
presente na mistura reacional incorporou-se de forma mais eficaz, isso foi
relacionado a presenca do hexanol e do surfactante na mistura reacional. Outro
fator importante que foi observado foi o aumento do rendimento dos cristais no
meio bifasico e um aumento de acidez quando a sintese se deu pelo método

bifasico. Salientou-se que o0 meio bifasico de sintese, na presenca de surfactantes,
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promoveu a formacao de sitios acidos de Brénsted e com o aumento do teor de
silicio no solido observou-se o aparecimento de grande quantidade de grupos

silandis.

3.7. Seletividade

A maioria dos centros ativos de uma zeodlita estd no interior da estrutura
porosa por onde ocorre a difusdo dos reagentes e a possibilidade de formar
produtos esta limitada principalmente pelas dimensdes das distintas configuracdes
moleculares. Somente moléculas com dimens&o inferior a um determinado tamanho
critico podem entrar nos poros e ter acesso aos centros ativos. Este tipo de restricao
se denomina seletividade de forma, propriedade caracteristica das zedlitas e que
muitos autores consideram como fator principal da atividade e seletividade das
zeolitas (CSICSERY, 1985).

Sao conhecidos trés tipos de seletividade geométrica: seletividade a

reagentes, a produtos e a estados de transicao (BELLUSI, 1991).

1) Seletividade a reagentes

Ocorre quando certas moléculas dos reagentes diminuem ou restringem o
acesso do espaco intracristalino da zedlita, por apresentar um tamanho superior ao
poro, ou por uma orientacdo desfavoravel ocasionada por motivos eletrostaticos
(Figura 15).

N |

Y |

Figura 15: Seletividade a reagentes
Fonte: BELLUSI (1991)
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2) Seletividade a produtos

Acontece quando algum dos produtos formados dentro dos poros é
demasiadamente volumoso para difundir-se para o exterior. Portanto, experimentam
maiores tempos de contacto e podem ser convertidos em produtos menos
volumosos mediante craqueamento e formar moléculas maiores que nao podem ser

desorvidas (Figura 16).
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Figura 16: Seletividade a produtos
Fonte: BELLUSI (1991)

3) Seletividade a estados de transicao

Ocorre quando certas reagdes estdo impedidas porque o correspondente
estado de transicdo requeria mais espago disponivel nas cavidades da zedlita.
Também se tem observado que quando certa molécula tem uma dimenséao tal que
se ajusta perfeitamente na cavidade, se produz uma interacao tao forte entre a rede
cristalina e a molécula, que esta fica retida na cavidade. Nestas condigdes sua
mobilidade é muito baixa e, portanto, o tempo de residéncia efetivo sera muito
elevado, pois, moléculas retidas sofrerdo um grande numero de reacdes

consecutivas. Este fendmeno é conhecido como efeito de cavidade (Figura 17).

Figura 17: Seletividade a estados de transicdo
Fonte: BELLUSI (1991)
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3.8. Fase ativa dos catalisadores

Segundo reportado na literatura um grande numero de compostos pode ser
introduzido em suportes para funcionar como fase metdlica ou ativa nos
catalisadores: (i) metais nobres (Pd, Pt...), (ii) metais de transicdo (Ni, Co...), (iii)
oxidos metalicos (ZnO, CuO, NiO, MoOs...), sulfetos metalicos (NiS, Co/MoS) e
complexos metélicos (NAGY et al., 1998).

A fase ativa proporciona uma atividade para hidrogenagéo-desidrogenagao
da molécula e saturagdo de precursores de coque, proporcionando uma maior
estabilidade do catalisador.

Os catalisadores de HCC sao tipicamente compostos por sulfetos de metais
de transicao (Mo ou W) promovidos quimicamente com Co ou Ni suportados em um
sélido acido. O componente ativo desses catalisadores é geralmente o molibdénio
na sua forma éxida. Um segundo metal, cobalto ou niquel (também na forma de
oxido) atua como promotor e permite incrementar a atividade do catalisador. Os
oxidos sao convertidos a sulfetos, mediante uma pré-sulfetacao, a parte ou dentro
do reator. As quantidades tipicas de oxidos presentes no catalisador para essa
reacao variam na ordem de 10-20%p/p de Mo e 2-6%p/p de Ni.

O uso de sulfetos mistos de Ni e Mo pode ocasionar um notavel aumento na
atividade do catalisador. Varios trabalhos (TOPSOE e TOPSOE, 1983; LEGLISE et
al., 1991; SANTOS, 1999; EL AZARIFI et al., 2005; LAURITSEN et al., 2007)
reportam o efeito da sinergia existente entre os sulfetos de Mo e Ni (Co) em relacao
ao uso dos sulfetos separados.

Com relacdo a estrutura hexagonal do dissulfeto de molibdénio (MoS,), este
se apresenta em forma de lamelas. As lamelas simples de Mo™ se intercalam entre
as lamelas de fons de S? (LAURITSEN et al., 2007). Cada atomo de Mo se
coordena com 6 atomos de S e cada atomo de S com 3 atomos de Mo (Figura 18).
Apesar de inUmeras publicacées anuais sobre a estrutura final do catalisador, ndo
se desvendou claramente o mecanismo da atuagdo do MoS; e dopantes nos

processos cataliticos.
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Figura 18: Modelo de um volume hipotético das lamelas MoS,
Fonte: LAURITSEN et al., (2007)

E bem conhecido que os promotores Co ou Ni adicionados as lamelas do
MoS, aumentam a reatividade dos catalisadores, e somente uma pequena fracao de
Co ou de Ni em relacdo ao Mo é necessario para promover esse aumento
(TOPSQE, CLAUSEN e MASSOTH, 1996).

Muitos estudos foram realizados para correlacionar a estrutura das fases
promovidas ativas nos catalisadores a reatividade (TOPSJE, CLAUSEN e
MASSOTH, 1996; DE JONG et al.,, 1997) e o consenso geral foi alcancado na
literatura no modelo conhecido como “Co-Mo-S”. Esse modelo é gerado quando o
dopante (promotor) se coordena as laterais das lamelas de MoS, (LOUWERS e
PRINS, 1992). O Co pode se apresentar em trés diferentes fases no catalisador
(Figura 19). A fase Co-Mo-S é a mais interessante cataliticamente devido a sinergia

que estes exercem, conforme ja comentado anteriormente.

Co-sulfide

Co:ALO, /

Figura 19: llustracéo das fases de um catalisador CoMo sulfetado
Fonte: LAURITSEN et al., (2007)
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Como a fase Co-Mo-S é gerada somente nas laterais dos cristais (Figura
20), € de dificil caracterizacao provocando ainda varias divergéncias entre os
pesquisadores (SHIDO e PRINS, 1998; WYPYCH, 2002; OKAMOTO e KUBOTA,
2003, LAURITSEN et al., 2007), uma vez que as ferramentas de analise fornecem

somente a evidéncia indireta da posi¢cao do Co nas estruturas Co-Mo-S.

Figura 20: Possibilidades do posicionamento do promotor Co na estrutura do MoS,
Fonte: LAURITSEN et al., (2007)

Quanto a fase Ni-Mo-S, sdo poucos os estudos realizados para um melhor
entendimento dos sistemas promovidos por Ni. Porém, acredita-se que a fase Ni-Mo-
S exista com uma estrutura similar ao Co-Mo-S, mas nenhuma informagéo
experimental direta esta disponivel quanto a posicao dos promotores de Ni na fase
Ni-Mo-S (NIEMANN, CLAUSEN e TOPS@E, 1990; LOUWERS e PRINS, 1992).

Existem varias metodologias de sintese desses catalisadores, porém a mais
difundida envolve a impregnacdo de um suporte inerte com uma mistura de
heptamolibdato de aménio e nitrato de niquel, seguido de processos de calcinacao e

sulfetagao.
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3.9. Preparacao e Ativacao de catalisadores

Diversos procedimentos tém sido realizados para incorporar esses
compostos de metais, um deles é a impregnagdao (CORDERO, 1995), que consiste
em colocar compostos metalicos em contato com um suporte. A impregnagao pode

ser realizada de duas maneiras:

e Impregnagédo ao ponto umido — o suporte € imerso numa solugéo e a
quantidade desta é superior a quantidade de adsorgéo do suporte.
e Impregnagao com excesso de solugao — neste caso, o suporte adsorve

toda a solucéao.

Em seguida o catalisador € seco, esta operacao possibilita a cristalizacdo do
precursor dentro dos poros do suporte por simples evaporacdo em estufa a
temperaturas entre 100-150°C por algumas horas. Apds a secagem os catalisadores
sao calcinados a temperaturas entre 400-450°C.

Em varios casos foi observado que tratamento de espécies impregnadas
produz a inclusdo de precursores no interior da estrutura da zedlita acompanhada
por uma destruicdo parcial do reticulo. Em todos os casos, é necessario analisar
detalhadamente as interacbes dos precursores metdlicos com a estrutura do
suporte qualquer que seja o procedimento de preparacao utilizado.

OKAMOTO et al., (1998a, b, ¢ e d) reuniram em quatro trabalhos um exame
detalhado sobre os melhores métodos para preparacdo do catalisador 13wt%
MoOs/Al,O3 nos estados sulfetados e dxidos. Em todos os trabalhos usou-se uma
solucdo de heptamolibdato de amoénio como precursora. Nos dois primeiros
trabalhos foram investigados os melhores parametros de preparagdo do
catalisador. Nos ultimos, os efeitos dos processos de secagem, as propriedades
fisico-quimicas e cataliticas do catalisador, a quantidade, pH da solucdo de
impregnagao, a temperatura e atmosfera de calcinagdo. Os catalisadores foram
avaliados no HDS do dibenzotiofeno (5% (DBT)/decalina) a 400°C e 50bar de
pressdo de H,. ApOs caracterizacbes e reagdes cataliticas, os autores
consideraram que: a area de superficie do suporte apresentou-se como o

parametro predominante para a dispersao de espécies de 6xidos e sulfetos de Mo.
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Quando a quantidade da solucdo de impregnacdo foi grande, houve uma
distribuicdo homogénea e alta dispersdo de espécies de 6xidos de Mo 6xido. Essa
dispersao ocorreu quando a quantidade de solucao de impregnacéao foi 3 a 4 vezes
maior que o volume poroso da AlbOs;. Uma rapida secagem, a uma pressao
reduzida, induziu a uma forte segregacao de éxidos de Mo na superficie exterior
dos pellets, formando uma distribuicdo do tipo concha de Mo. Uma secagem lenta
(condicbes estaticas, sem fluxo de ar) foi favoravel para uma distribuicdo moderada
do tipo concha de Mo. Quando o precursor do catalisador foi seco sob condicdes
estaticas, o aumento do pH (2-8) da solu¢ao de impregnagao reduziu ligeiramente a
dispersao de espécies de 6xido de Mo. Os efeitos da temperatura de calcinagao e
atmosfera foram relativamente pequenos na dispersdo de espécies de Mo. A
hidrodesulfurizacdo e hidrogenagdo sob catalisadores sulfetados foram muito
afetadas pela dispersao e distribuicao de Mo nos catalisadores. A espécie de éxido
de Mo incluindo o MoQOs foi fortemente influenciada pelas preparagdes.

USUI et al., (2004) examinaram os efeitos da temperatura de reacdo no
hidrocraqueamento catalitico de amostras de asfaltenos usando um catalisador
PdNiNH4-Y, preparado por impregnacao sequencial. A reatividade das amostras
asfalténicas para reacdo de hidrocraqueamento catalitico foi fortemente
dependente das propriedades do catalisador. Quando houve aumento na
temperatura de reacao ou usou-se uma combinacao de pré-tratamentos, os autores
perceberam que poderiam ser convertidos 60% de asfalténicos em fragbes mais
leves. Dentre outras investigagbes, chamou-se atencdo a desativagdo do
catalisador acido pela alta quantidade de nitrogénio basico, como a piridina,

presente nas cargas.

3.10. Avaliacao de catalisadores por Reacoes Modelo

A conversdao do cumeno tem sido bastante utilizada para avaliacdo de
catalisadores bifuncionais. Esta molécula tem a vantagem de que a funcao acida
pode ser avaliada através da formagao de produtos de desalquilacéo (benzeno e Cj)

e a fungdo hidrogenante através da formacdo de produtos de saturados. Reacdes
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secundarias como isomerizacao, craqueamento da cadeia lateral e desidrogenacao
podem estar presentes, complicando a analise dos resultados. Em presenca de
pressdes moderadas de hidrogénio, a reacao de desidrogenacao para formacgéao de
o-metil-estireno  é inibida. Normalmente, a formacdo de produtos de
desproporcionamento € também pequena para as condigcbes e catalisadores
utilizados em processos de hidrocraqueamento.

Reacbes modelos sdo empregadas na caracterizagdo de catalisadores,
principalmente nas seguintes situagdes (CARDOSO, JORDAO e MACHADO, 2001):

a) Substrato complexo: quando o substrato reacional é constituido por
diferentes compostos (por exemplo, correntes de petrdleo), que podem interagir
simultaneamente com o catalisador, 0o uso de reagcdes-modelo permite avaliar a
reatividade para cada classe de composto.

b) Esquema reacional complexo: quando a transformacdao de um
composto envolve reacées em série e/ou paralelo. Muitas vezes o0 uso de reacdes
modelo para cada etapa permite avaliar a reatividade para cada classe de
composto.

C) Diferentes sitios cataliticos presentes no catalisador: catalisadores que
apresentam simultaneamente sitios acidos e de hidrogenagdo. O uso de reacdes
modelo pode ser conveniente quando se deseja determinar a contribuicdo de cada
funcdo no catalisador.

d) Selecao (screening) de catalisadores: testes com reagbes modelo
podem ser desenvolvidos de modo a permitir, de forma rapida e barata, uma
selecdo preliminar de catalisadores, o que pode ser muito util na etapa de
desenvolvimento.

Além disso, o emprego de rea¢cdes modelo como ferramenta de caracterizagao
permite o teste em condicbes experimentais (pressdo, temperatura, atmosfera,
concentracdo de reagentes) iguais ou préximas as condi¢cdes reais do uso de
catalisador, o que nem sempre € possivel com as técnicas fisico-quimicas de
caracterizacdo. Por exemplo, a acidez de um solido pode ser significativamente
alterada por impurezas presentes na corrente reacional ou por mecanismos de
transferéncia de hidrogénio, que podem ocorrer durante o teste catalitico. Os
recentes desenvolvimentos na é&rea de caracterizacdo “in-sitt” tendem a

proporcionar uma melhor compreensado do catalisador nas reais condigdes de uso. O
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emprego de um teste catalitico também tem a vantagem de “dosar” os sitios que
realmente contam para a reacao, ou seja, aqueles que apresentam a geometria,
forca, localizacdo ou acessibilidade adequada para que a reacdao ocorra, 0 que,
muitas vezes, podem representar apenas uma pequena fracao dos sitios totais.

Por outro lado, a reagdo quimica apresenta a desvantagem de que, na maioria
dos casos, ndo € possivel uma quantificagdo do numero de sitios cataliticos ou de
alguma outra propriedade do catalisador, como ocorre com o0s métodos
convencionais de caracterizacdo. A interpretacao, via de regra, € comparativa para
uma série de catalisadores e auxiliada por resultados obtidos com outras técnicas de
caracterizacdo (CARDOSO, JORDAO e MACHADO, 2001).

3.11. Catalisadores de MoO3; e/ou NiO usados no HCC

SILVA et al.,, (1997), avaliaram catalisadores de Mo suportados em nidbia-
alumina em reag¢des como o HCC do cumeno e compararam com catalisadores
suportados em nidbia e aluminas puras, os catalisadores foram previamente
sulfetados, in situ, com uma carga contendo 1,66%p/p de CS, em hexano, a uma
vazao de 10,8mL/mim, a 400°C e 28bar de pressao total, sob uma vazao de
hidrogénio de 300mL/min, por 1,5h. A carga continha 20%p/p de cumeno e 1,2%p/p
CS,; em hexano e o teste realizado a 350°C, 28bar de pressdo, mantendo-se a
mesma vazao de H.. A atividade dos catalisadores suportados nas nidbia-aluminas
foi bem mais baixa que a do catalisador suportado em alumina e aumentou
ligeiramente com o0 aumento do teor de nidbia.

ZOTIN et al, (1997) prepararam catalisadores usando suportes que
continham de 0 a 100% p/p de 6xido de nidbio, com 13,3% MoOs; e 3,2% NiO. Os
catalisadores foram avaliados no hidrocraqueamento do cumeno a 400°C e 27bar.
Os produtos do HCC do cumeno foram essencialmente hidrocarbonetos leves (C1 a
Cs3), benzeno, isopropilciclohexano e isobutilciclopentano, e foram associados,
respectivamente, as fun¢des de HCC, HID e ISOM. A atividade acida dos

catalisadores para o HCC do cumeno foi atribuida a formacao de sitios acidos de
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Bronsted associados a uma fase sulfeto de nidbio superficial formada durante a
etapa de sulfetacdo dos catalisadores.

CORMA et al., (1995) compararam a atividade catalitica do NiMo/MCM-41 e
da NiMo/USY na conversao do gasoleo de vacuo nao tratado (alimentacao A) e do
gasoleo de vacuo hidrotratado (alimentacdo B). Os resultados obtidos por eles
mostraram que o catalisador mais acido baseado em USY foi menos ativo para o
HCC (450°C e 30bar) da alimentacdo A do que o catalisador baseado em MCM-41.
Estes resultados sugeriram que a acessibilidade das moléculas grandes da
alimentagdo A aos sitios acidos de Brénsted do suporte tiveram papel importante
na conversao de hidrocraqueamento observada. Assim, a fragdo dos sitios ativos
acessiveis as moléculas da alimentagao foi maior no aluminosilicato mesoporoso
NiMo/MCM-41 do que no sistema microporoso da zedlita NiMo/USY. Por outro lado,
o catalisador NiMo/MCM-41 apresentou uma atividade catalitica menor do que a
NiMo/USY para o hidrocraqueamento da alimentacdo B, que ainda continha uma
quantidade significativa de compostos com PEF maior do que 360°C. Segundo os
autores, a maior conversao de hidrocraqueamento obtida para a alimentagao
hidrotratada, ao contrario do que foi observado para o gaséleo nao tratado, com a
zedlita NiMo/USY foi atribuida, por um lado, ao baixo indice de nitrogénio organico
na alimentacao hidrotratada que diminui 0 envenenamento dos sitios mais acidos
de Bronsted da zedlita e, por outro lado, ao elevado indice de moléculas
parcialmente craqueadas formadas apéds o hidrotratamento.

Foi demonstrado na patente WO 93/01884 (APELIAN et al., 1993), que um
catalisador de NiW/MCM-41/Al,O3; foi capaz de hidrocraquear uma carga de
destilado neutro pesado contendo altos teores de enxofre (0,72% p/p) e de
nitrogénio (1500ppm, sendo 466ppm de nitrogénio basico). Testes com carga e
condicdes similares as descritas acima também foram feitos com catalisadores de
NiW/USY, alumina, alumina fluorada e MCM-41. E constatou-se que o catalisador a
base de MCM-41 alcangou o mesmo nivel de HCC (cerca de 20% p/p convertidos
em produtos com ponto de ebulicdo abaixo de 343°C) em temperatura mais baixa
que os demais. Viu-se ainda que o NiIW/MCM-41/Al,O5; foi capaz de remover
simultaneamente compostos de enxofre e de nitrogénio de um o6leo de xisto

contendo 2,2% p/p de N (teor que foi reduzido a cerca de 2ppm), 0,69% p/p de S
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(foi reduzido a cerca de 0,5% p/p), além de eliminar metais como Fe, Ni e As e
também hidrogenar olefinas.

EGIA et al., (1998) avaliaram sulfetos de Ni, Mo e NiMo suportados na zedlita
USY no hidrocraqueamento do n-decano, a pressdao moderada (30bar) e T=275,
325 e 375°C. Todos os catalisadores NiMo suportados na zedlita USY
apresentaram conversdao mais alta ao craqueamento que a zedlita USY pura e foi
observado efeito sinérgico entre Ni e Mo. Foi observado ainda que todos os
catalisadores sofreram desativacdo durante a primeira hora de fluxo e em seguida
alcangaram valores de conversao quase constantes. Uma correlacao razoavel foi
encontrada entre a converséo em estado estacionario do n-decano a 325°C, acidez
das amostras e grau de sulfetagdo dos metais, sugerindo que somente as fases
metalicas sulfetadas foram ativas e as fases ndo sulfetadas interagiu fortemente
com o suporte, mostrando-se nao ativas para a reagao de hidrocraqueamento do n-
decano.

OHSHIO et al., (2004) avaliaram o desempenho do catalisador NiMo
baseado em zedlita USY desenvolvido para o hidrocragueamento de residuo do
Japan Petroleum Cooperation Center Petroleum (JCCP). A pressao parcial de
hidrogénio foi de 96,6bar, LHSV foi de 0,2h™' e temperatura de 400°C. Ao final dos
experimentos os autores concluiram que um novo catalisador baseado em zedlita
foi desenvolvido para o hidrocraqueamento de 6éleo pesado. As tentativas de
producdo em escala industrial foram prosperamente completadas. Seu alto
desempenho e estabilidade foram confirmados por mais de 2600h no teste de vida
em planta piloto.

ALlI, TATSUMI e MASUDA (2002), prepararam catalisadores de
hidrocraqueamento (HCC) usando silica-alumina (ASA) como suporte em
combinagdo com zeodlitas USY e Beta, que foram impregnados com Ni-W ou Ni-Mo,
usando a técnica de co-impregnagdo. As quantidades de 6&xidos foram as
seguintes: NiO 4wt.% e WO3 15wt.% ou MoO3; 15wt.%. Os testes de HCC seguiram
a P=96,5bar, Hy/carga=5900scfb, T=380, 395 e 410°C, LHSV=1,0h"" e vazdo de
carga=10mL/h. Os catalisadores foram sulfetados usando uma mistura de HxS e H,
a 400°C por 2h. Ao final dos experimentos os autores afirmaram que os
catalisadores carregados com NiW apresentaram melhor performance no HCC

quando comparado com os carregados com NiMo e ainda produziram nafta mais
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leve. Apdés a avaliagdo dos catalisadores, os autores admitiram que o0s
catalisadores de zedlita B em combinagdo com ASA usada nesse estudo,
apresentaram grande potencial como suportes para serem usados como

catalisadores de HCC de 6leos pesados.

3.12. Catalisadores envenenados por compostos nitrogenados

As reacdes de hidrotratamento e hidrocraqueamento, como muitos outros
processos cataliticos de leito fixo, encontram problemas com relagdo a diminuicao
da atividade catalitica ao longo do tempo de corrida. Os compostos organicos
nitrogenados presentes nas cargas atuam como venenos, bem como, precursores
de coque nos catalisadores de hidroprocessamento, resultado na diminuicdo na
atividade do catalisador. Varios trabalhos vém sendo realizados a fim de minimizar
0 impacto desses compostos presentes nas cargas de petroleo.

BARBOSA et al, (2004) prepararam amostras de MCM-41 de diferentes
razdes silica-alumina (SAR): 40, 30, 20 e infinita (sem Al; designada inf) e
impregnaram com Ni e Mo. Usou-se um catalisador comercial como padrdo de
comparacgao. Os catalisadores foram submetidos a testes de hidrocragueamento de
cumeno em micro-reator tubular na auséncia e na presenca de um composto
nitrogenado basico (quinolina). Os resultados obtidos demonstraram que
catalisadores de hidrocragueamento a base de peneiras moleculares do tipo MCM-
41 efetivamente apresentaram um certo grau de resisténcia ao envenenamento por
compostos organicos nitrogenados basicos, o que tornou estes materiais
potencialmente interessantes para o desenvolvimento de catalisadores melhores
adaptados ao processamento de petréleos nacionais.

KWAK et al., (2001) observaram o efeito da quinolina e do carbazol na
performance de catalisadores sulfetados CoMo/Al,O; na reagcdo de HDS de
compostos de DBT. O catalisador continha 4% de CoO e 17% de MoQOgs, com area
BET = 350m?g e volume de poro 0,72cm®g. Ao final dos experimentos observou-
se, no geral, que o HDS dos compostos de DBT foram marcadamente suprimidos

pela presenca dos compostos basicos de nitrogénio, mesmo a baixas
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concentragcdes. Os compostos nitrogenados envenenaram os sitios acidos dos
catalisadores, e a quinolina apresentou-se como veneno mais forte que o carbazol.

SAU et al., (2005) analisaram o efeito dos compostos nitrogenados presente
nas cargas com relacao a atividade dos catalisadores no hidrotratamento do gas-
0leo e no hidrocraqueamento do gas-6leo de vacuo (VGO), utilizando um
catalisador comercial baseado em zedlita. As condi¢cdes operacionais, no caso
especifico do HCC, foram: 162bar, LHSV= 1.0h" e HyHC = 1200Nm¥m?®. A
temperatura de reacao variou de 370 a 405°C. Para o HCC do VGO dois reatores
em série foram usados, o primeiro hidrotratava e o segundo hidrocraqueava o VGO
com diferentes niveis de nitrogenados. Numa segunda etapa a carga hidrotratada
foi dopada com piridina (com teores de 100, 400 e 600ppm) para avaliar o impacto
dos compostos nitrogenados. No geral, os autores perceberam que os efeitos de
inibicdo na conversao ao HCC a diferentes temperaturas foram altamente néao-
lineares e a inclinacdo tornou-se menos ingreme quando o nivel de nitrogénio
aumentou. Em temperaturas mais elevadas de reacao, a conversao com nitrogénio
na carga foi menor, pois a taxa de dessorcao desses compostos foi maior a altas
temperaturas. Através de uma comparacado entre o efeito dos nitrogenados na
carga hidrotratada VGO e dopada com piridina foi observado que a conversao
(370°C) com compostos de piridina foi mais elevada, comparada a conversao do
VGO com teores de nitrogenados variados (5-600ppm), indicando a presenca de
compostos organicos nitrogenados de maior basicidade no VGO.

TURAGA e SONG (2003), com o objetivo de examinar a atividade do HDS
de catalisadores durante e ap6s a exposicao a nitrogénio basico (quinolina) e nao-
bésico (carbazol), prepararam o catalisador MCM-41 suportado com 27,0% MoOs e
5,8% Co0. Este foi comparado com um catalisador Co-Mo/a-Al,O3 comercial. O
indice do nitrogénio foi constante em 500ppm. O desempenho do catalisador
sulfetado Co-Mo/MCM-41 quando submetido ao nitrogénio foi particularmente fraco,
enquanto o catalisador comercial ndo demonstrou nenhuma sensibilidade a
presenca do nitrogénio nao-basico (carbazol). A atividade do catalisador MCM-41
foi fortemente afetada quando o carbazol foi introduzido na alimentagcdo. A
introdugdo da quinolina na alimentacdo reduziu a conversdo do 4,6-DMDBT em
64% aproximadamente, enquanto o carbazol reduziu 57%. No catalisador

comercial, o nitrogénio basico foi adsorvido fortemente nos sitios ativos do
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catalisador responsaveis pela hidrogenacao e inibiu severamente sua atividade.
Além de ser adsorvido fortemente nos sitios de hidrogenacdo do MoS;, os
compostos do nitrogénio afetaram também a acidez do catalisador. Uma conversao
mais elevada do carbazol foi observada com o catalisador Co-Mo/MCM-41,
provavelmente devido a sua atividade elevada de hidrogenacao e/ou a atividade da
hidrogendlise comparadas ao catalisador Co-Mo/Al,Os.

3.13. Técnicas de Caracterizacoes

3.13.1. Area Especifica, Volume e Diametro de Poros (BET e t-plot)

3.13.1.1 Area Especifica (BET)

A avaliagdo das caracteristicas texturais de um catalisador ou suporte
consiste na determinagdo da area especifica, volume e distribuicdo de poros. A
caracterizacao visa avaliar o quanto a area especifica e o volume de microporos
foram alterados ap6s a introducdo dos Oxidos metdlicos. O conhecimento das
propriedades texturais de um catalisador tem uma grande importancia pratica, uma
vez que a dimensao das particulas/porosidade tem uma influéncia direta sobre o
numero e acessibilidade dos centros ativos.

O método BET (Brunauer-Emmet-Teller) é um dos modos mais antigos de
caracterizagdo e consiste na medida da fisissorcdo (adsorgao fisica) de um gas
inerte (geralmente o Ny). Desse modo, obtém-se, através da isoterma de BET, a
area especifica do catalisador, que € uma informacao importante no que tange a
atividade e a seletividade do mesmo, ou do suporte, obtendo-se, desse modo, a
area acessivel & impregnacéo dos sais precursores (BORGES e JORDAO, 2005).

A isoterma de BET utiliza a seguinte equagdo para representar os dados

experimentais:
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P 1 (C-1)P

V(Py-P) Vi C ' VmCPy @

Onde:

V = volume do gas adsorvido a pressao P

Vm = volume de gas adsorvido na monocamada (expresso nas mesmas
unidades de V)

Po = pressdo de saturacdo do adsorbato gasoso, a temperatura a que é
efetuado o ensaio.

C = constante relacionada exponencialmente com os calores de adsorgéo e
de liquefacao do gas.

3.13.1.2. Método t-plot (volume e diametro de poro)

O método t-plot, desenvolvido por LIPPENS e DE BOER (1965), é baseado
na observacdao que, para uma variedade de sélidos macroporosos, o volume
adsorvido (Vags) por unidade de superficie (ex. espessura, t, da camada adsorvida)
contra a pressao resulta numa curva simples, independente do sélido (GREGG e
SING, 1982). Entéo, se plotarmos, V,4s do sélido macroporoso contra t (chamado de
t-plot) teremos uma linha reta passando sobre a origem dos eixos (Figura 21). Sua

inclinacao m é diretamente proporcional a area de superficie As do sélido:

m
A, = t N o 5
s (22414}'” “ ®

Onde:

Na = Numero de Avogadro.

o = Area recoberta por uma molécula de N» — O valor de o geralmente aceito
é de 0,162nm?,
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Se ha microporos (MIKHAIL, BRUNAUER, e BODOR, 1968; GREGG e SING,
1982) eles sao preenchidos progressivamente, assim, a superficie de adsorcao
diminui, diminuindo entédo a inclinacédo da curva t, até o completo preenchimento do
microporos, uma linha reta com uma com uma inclinagdo correspondente a
superficie externa do microporo é esperada (Figura 21). Se extrapolarmos para t=0,
havera uma interceptagéo positiva correspondente ao volume adsorvido necessario
para o preenchimento dos microporos. A &rea superficial total ndo pode ser medida
na presenca de ultramicroporos (como no caso das zedlitas): de fato, a forte
interacé@o entre 0 adsorbato e a parede do poro e a baixa relagado (tamanho de poro/
tamanho da molécula de adsorbato) faz a adsorgcdo muito diferente daquela
observada em superficies abertas (uma linha reta nao é obtida nestes sélidos).

IPHETOROrouns lype H3 external
pora suriaca
ko " miCTopare salid d
solid piresing
i !
£ 5 R il
% § i mesopore
% z i woduime
axlasnal
surface surace :
) area T Samiace
Bl
1} e 3 [ 10 i} 25 5 tA ] 1 3 an 3 5 Fa
1 pis ks

Figura 21: Formas do t-plot nas isotermas de adsor¢do encontradas geralmente pela adsor¢éo de Ny
Fonte: LEOFANTI et al., (1998)

Se o sodlido contém mesoporos (GREGG e SING, 1982) um desvio
ascendente nas linearidades correspondente a condensagao capilar € observado.
Apés completo preenchimento dos mesoporos uma nova linha reta com uma
inclinagdo, correspondente a baixa area superficial externa, €& obtida. A
interceptacédo desta linha com a ordenada da o volume de mesoporos, se houver
presenca de microporos, infelizmente, na maioria dos casos, a parte reta é
demasiadamente curta para permitir o calculo deste.

Assim, 0 método mostra o calculo de volume de microporo e/ou de mesoporo,
ou mais especificamente, o volume V¢ de nitrogénio gasoso necessario preencher os
pores. De acordo com a regra de Gurvitsch, a densidade do adsorbato é geralmente
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proxima da densidade liquida p/ na temperatura medida (GREGG e SING, 1982)

mesmo para microporos soélidos, de modo que o volume do poro é dado por:

Vf
L \m
22414 ©)

pl

Hoje em dia o t-plot € o melhor método para calcular o volume total de
microporos (LEOFANTI et al., 1998). O sucesso do método depende da escolha da
isoterma de referéncia (a isoterma usada para determinar a dependéncia de t vs.
p/ps). Obviamente uma isoterma de referéncia apropriada para todos os sélidos
nao existe, assim equacdes semi-empiricas foram desenvolvidas (SHULL, 1948;
CRANSTON e INKLEY, 1975; GREGG e SING, 1982). As mais comuns sao:

1
t =3,54(5/In p/ps )B (Halsey) (7
1
t =(13,99/(0,034—1log p/ py )2 (Harkins-Jura) 8)
1 1
t=37(5/Inp/ps)s + p/ps2—08  (Cranston-Inkley) 9

3.13.2. Difracao de raios-X (DRX)

Dentre as varias técnicas de caracterizagdo de materiais, a técnica de
difragdo de raios-X é a mais indicada na determinacdo das fases cristalinas
presentes em materiais ceramicos. Isto € possivel porque na maior parte dos
sélidos (cristais), os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si
por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios-
X.

Sintese e avaliagéo de NiMo/Beta e NiMo/SAPO-5 no hidrocraqueamento do cumeno com piridina



03. Fundamentag&o Tedrica 86

Ao incidir um feixe de raios-X em um cristal, 0 mesmo interage com o0s
atomos presentes, originando o fendmeno de difracdo. A difracdo de raios-X ocorre
segundo a Lei de Bragg (Equacéao 10), a qual estabelece a relacao entre o angulo
de difracdo e a distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para
cada fase cristalina) (ALBERS et al., 2002):

nA =2dsen@ (10)

Onde:

n: numero inteiro.

A: comprimento de onda dos raios-X incidentes.
d: distancia interplanar.

8: angulo de difracéo.

A intensidade difratada, dentre outros fatores, é dependente do niumero de
elétrons no atomo; adicionalmente, os atomos sao distribuidos no espaco, de tal
forma que os varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes
densidades de atomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas
sejam, por consequéncia, distintas para os diversos planos cristalinos (KAHN,
2004).

Para auxiliar na identificagdo do material faz-se uma comparacéao sistematica
com milhares de fichas de padrées armazenados em um banco de dados
preparado por Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS). Nestas
fichas estéo registrados os espacgos interplanares de varias substancias cristalinas.
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3.13.3. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) e Microanalise por
Espectroscopia de raios-X por Energia Dispersiva (EDX)

A importdncia do conhecimento e das andlises quantitativas da
microestrutura tem levado a um continuo desenvolvimento das técnicas
experimentais, particularmente da microscopia.

A microscopia eletrdnica de transmissao (MET) permite a andlise de defeitos
e fases internas dos materiais, como discordancias, defeitos de empilhamento e
pequenas particulas de segunda fase (PADILHA, 2001).

O MET possui sistemas de iluminacao e vacuo que produz feixes de elétrons
de alta energia (energia cinética), que ao incidir sobre uma amostra fornece
imagens planas, imensamente ampliadas, possuindo a capacidade de aumento util
de até um milhdo de vezes. O sistema de vacuo remove o ar e outras moléculas de
gas da coluna do microscépio, evitando assim que ocorra erosao do filamento e
propiciando a formacdo de uma imagem com excelente qualidade e contraste. A
imagem (micrografias) é projetada em um anteparo fluorescente, que é captada por
um sistema computadorizado de captacdo de imagens, ou ainda, podera ser
redirecionada para uma chapa fotografica para registro.

3.13.3.1. Difracao de elétrons em MET

Toda marca ou mancha ("spot") de difracdo em MET representa um ponto do
espago reciproco que, por sua vez, corresponde a um plano (hkl) no espago real.
Um ponto (h,k,I) da rede reciproca é obtido tragando-se pela origem do espaco real
uma perpendicular ao plano (hkl) e marcando-se sobre esta reta um segmento igual
ao inverso do espagamento d entre os planos (hkl) do espago real.

O diagrama de difracdo de um cristal corresponde aproximadamente a uma
seccao plana através do espaco reciproco, perpendicular ao feixe incidente. A

Figura 22 mostra os principais tipos de figuras de difracao que podem ser obtidas
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para os diferentes materiais: monocristais, policristais e materiais amorfos (padilha,
2001).

| manocrisal | policrimal pblbdo amorfo

(= ) B [ Jr
| |
|

'r
|
:

/77 [ [

Figura 22: Tipos caracteristicos de figuras de difragdo: a) regido monocristalina; b) regiao

policristalina; c) regido amorfa
Fonte: PADILHA (2001)

A analise das Figuras de difracdo, por exemplo, do tipo (a) da Figura 21,
permite a determinagdo da estrutura cristalina e dos respectivos parametros de
reticulado, assim como a orientagéo da microrregido analisada.

3.13.3.2. Espectroscopia de raios-X por Energia Dispersiva (EDX)

O EDX (energy dispersive X-ray detector) € um acessério essencial no estudo
de caracterizacao microscépica de materiais. Quando o feixe de elétrons incide
sobre um mineral, os elétrons mais externos dos atomos e os ions constituintes séo
excitados, mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para sua posicao inicial,
liberam a energia adquirida a qual é emitida em comprimento de onda no espectro
de raios-X. Um detector instalado na camara de vacuo do microscépio eletrénico
mede a energia associada a esse elétron. Como os elétrons de um determinado
atomo possuem energias distintas, € possivel, no ponto de incidéncia do feixe,
determinar quais os elementos quimicos estdo presentes naquele local e assim
identificar, em instantes, que mineral esta sendo observado. O didmetro reduzido do

feixe permite a determinacdo da composicao mineral em amostras de tamanhos
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muito reduzidos (<5um), permitindo uma analise quase que pontual (LAGOEIRO,
2001).

3.13.4. Analises Quimicas

3.13.4.1. Espectrometria de absorgao atomica

A absorcdo da luz por meio de atomos oferece uma ferramenta analitica
poderosa para as andlises quantitativas e qualitativas. A espectroscopia de absorcao
atdbmica (AAS) baseia-se no principio que estabelece que os atomos livres em
estado estavel possam absorver a luz a certo comprimento de onda. A absorcao é
especifica a cada elemento, nenhum outro elemento absorve este comprimento de
onda.

Na absorcao atémica, o elemento a determinar é levado a condicao de uma
dispersao atdbmica gasosa através da qual se faz passar, entao, o feixe de radiacao
de uma fonte apropriada. O processo usual consiste em introduzir a solucdo da
amostra, na forma de um aerossol, em uma chama apropriada. A chama cumpre,
assim, a funcao da célula na absorciometria convencional. A extensdo da absorcéo,
que se processa a custa de transicdes eletronicas do estado fundamental a um
estado energético mais alto, € uma medida da populagdo de atomos do elemento
responsavel presente na chama e, portanto, da concentracdo do elemento na
amostra (EWING, 1989).

3.13.4.2. Espectrometria de emissao de plasma (ICP-AES)

Na espectroscopia de emissao de plasma, o gas, normalmente o argbnio, se
ioniza em um campo elétrico forte por uma corrente direta ou por radiofrequiéncia.
Ambos os tipos de descarga produzem um plasma. O plasma de corrente direta

(Direct Current Plasma-DCP) ou o Plasma de Acoplamento Indutivo (Inductively
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Coupled Plasma-ICP). Os ICP’s de argbnio sdao reconhecidamente as fontes de
excitacdo mais utilizadas para analises multielementares sequlenciais ou
simultaneas. As fontes de plasma operam com elevada temperatura (7000-15000 K)
e alta densidade eletrénica (1-3 x 1015e/cm®). Nessas temperaturas, em que
normalmente operam as fontes de ICP, ha energia suficiente para dissociacao de
compostos com elevada energia de dissociacdo, por exemplo, éxidos refratarios,
carbetos, etc., gerando os atomos e ions necessarios para que ocorram transicées
eletrbnicas. Outro aspecto a ser considerado € que o plasma possui energia
suficiente para promover a excitagdo da maioria dos elementos quimicos,
proporcionando alta sensibilidade com ampla faixa de linear de trabalho e
estabilidade temporal satisfatoria (FAIAL et al., 2006).

3.13.5. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

s

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é
reconhecidamente uma técnica importante para a investigagdo de um material a
nivel molecular, permitindo obter informagédo estrutural e dindmica para qualquer
estado da matéria. A técnica em questao permite identificacdo dos nucleos atémicos
em diferentes ambientes quimicos, concedendo verificacdo de grupos silandis e
fases extra-reticulares. A radiagcdo utilizada no espectrébmetro de RMN é a
radiofrequéncia (rf), de comprimento de onda altissimo (da ordem de metros) e baixa
energia (da ordem de 10°®kcal/mol). A absorcdo desta radiacdo pelos nucleos
desses elementos é quantizada e produz um espectro caracteristico. Esta absorgéao
ndo ocorre a menos que a freqiéncia da radiacdo e a intensidade do campo

magnético tenham valores bem definidos (ROCHA, 1999).
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3.13.5.1. RMN de *°Si

Em geral o espectro de RMN de 2°Si sob rotagdo no angulo méagico (MAS) de
zedlitas, mostra um maximo de cinco picos razoavelmente bem resolvidos. Esses
cinco picos correspondem as cinco distribuicées possiveis dos atomos de Si e Al em
torno de um nucleo de Si em um centro tetraédrico SiOyg, isto é, Si ligado a 4 atomos
de Al: (Si [4Al]; Si [3Al, 1Si]; Si [2Al, 2Si]; Si [1Al, 3Si] e Si [4Si]), como indicado na
Figura 23. As faixas de deslocamento quimicos onde ocorrem 0s picos de
ressonancia sdo caracteristicas da composicao da primeira esfera de coordenacao
(Figura 23), e os espectros podem ser usados para conhecer a distribuicdo Si/Al da
rede da rede cristalina das zedlitas (MENEZES, 1995).

Si(aal)
Si (3A1)

Si(2Al)

Sl (QA1)

x

-80 Deslocamento Quimico (ppm) -120

Figura 23: Intervalos de deslocamento quimico de 2g;j para distintos ambientes quimicos
Fonte: FRANCO GARRIDO (1993)

Assumindo a regra de Loewenstein que postula que a ligacdo Al-O-Al ndo
ocorre nesses sistemas, a relacdo Si/Al pode ser calculada do espectro de #Si
através da integragdo dos cinco picos presentes, de acordo com a equagao (11)
(MENEZES, 1995).

4
> I (nAl)
Si/ Al = ——=° (11)

>0,25n[1;(nAl)]

n=0
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Esta equacao é independente do tipo de estrutura. A razao Si/Al determinada
por RMN de #Si ¢ a razdo da rede cristalina enquanto que a calculada através de
analises quimicas, irdo incluir todos os Al presentes quer na rede cristalina quer nas
cavidades das zedlitas, ou ainda presentes como impurezas e nao como parte
integral do sistema. As duas anadlises séo, portanto, complementares (MENEZES,
1995).

3.13.5.2. RMN de ?’Al

Em geral os espectros de RMN de ?’Al sdo mais sensiveis que os de ?°Si
devido a regra de Loewenstein que proibe a existéncia de ligacao Al-O-Al na rede,
pois, todos os atomos de Al se encontram em um unico ambiente quimico Al(4Si).
Entretanto, devido ao ?’Al apresentar momento de quadrupolo nuclear, as linhas de
espectro sdo relativamente largas (FRANCO GARRIDO, 1993).

Os deslocamentos quimicos do 2’Al tetraédrico em zedlitas ocorrem num
intervalo relativamente pequeno, aproximadamente a 55 a 68ppm, nao existindo
relacdes entre os deslocamentos quimicos e a relacao Si/Al. Com relacdo ao Al
coordenado octaedricamente, este gera um pico préximo a Oppm (BLACKWELL e
PATTON, 1984).

No caso de zeotipos, os deslocamentos quimicos de ?’Al atribuidos ao Al
coordenado tetraedricamente estao dentro do intervalo de 30 a 45ppm. A presenca
de Al coordenado octaedricamente, como por exemplo, Al(OP)4(OHz),, produz linhas
no espectro no intervalo de -10 a -19ppm (BLACKWELL e PATTON, 1984).

3.13.5.3. RMN de °'P

O *'P apresenta um momento de quadrupolo nuclear que d& lugar a linhas
estreitas no espectro de RMN. Devido a auséncia de ligagcdes P-O-Si e P-O-P, em

materiais do tipo silicoaluminofosfato, s6 é possivel a observacdo de um Unico
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deslocamento quimico referente a P(4Al) para os atomos de P. Como conseqléncia,
numa primeira aproximacdo, o espectro de RMN do *'P consiste em uma Unica
linha. Esta pode aparecer desdobrada e apresentar outros sinais referentes a outras
posicbes do P na rede cristalografica. A presenca de P em materiais
silicoaluminofosfaticos da lugar a sinais nos intervalos de -10 a -31ppm
(BLACKWELL e PATTON, 1984).

3.13.6. Infravermelho por adsorcao de piridina (V)

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

A acidez pode ser determinada pelo método de adsorcao-dessorgdo de
piridina, seguido por espectroscopia no infravermelho. A densidade dos sitios acidos
é estimada pela area dos picos no espectro no infravermelho a 1455cm™ (Lewis) e a
1545cm™ (Bronsted) (Figura 24). A distribuicdo da forga acida pode ser determinada
pela diferenga entre a quantidade de piridina adsorvida em temperaturas diferentes
(aproximadamente 200°C, 300°C e 400°C), correspondendo a numero de sitios

fracos, médios e fortes, respectivamente (PEREGO et al., 1999).

e

o

N
o7 O
fr
f3” i
Brénsted Lewis

Figura 24: Interacéo da piridina com os sitios acidos de Brdnsted e de Lewis em uma zedlita
Fonte: CASTOLDI (2005)

3.13.7. Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS)
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As analises DRS permitem identificar o estado de oxidacao do precursor da
fase ativa através das transicoes d-d caracteristicas dos metais de transicao.

A absorcao da radiagdo ultravioleta ou visivel excita os elétrons da molécula,
dando origem as chamadas transicdes eletrénicas. Nestas transicoes, os elétrons de
valéncia sdo promovidos de seu estado normal para estados de mais alta energia
(estado excitado). De maneira geral, o tempo no estado excitado é da ordem de 8-
10s, findo o qual, o excesso de energia € emitido na forma radiativa (luminescéncia,
fluorescéncia) ou na forma ndo-radiativa (decaimento térmico). Este ultimo tipo de
relaxacao, isto é, sem emissdo de luz, é importante para a espectroscopia de
absorcédo UV-Vis (DELANNAY, 1984).

3.13.8. Reducao a Temperatura Programada (RTP)

Dentre as diversas técnicas existentes para avaliacdo de catalisadores
metalicos, a temperatura programada de reducao (TPR), é amplamente aplicada nos
estudos de catalisadores, pois, os perfis de TPR podem fornecer informacdes a
respeito do método de preparacdo dos catalisadores, suportes e de tratamentos
téermicos, na formagéo das fases ativas. Além disso, interacdes entre os metais,
interacoes metal-suporte, formagdes de ligas, natureza das fases, influéncia dos
precursores e do suporte nas propriedades do catalisador, dispersdées dos metais na
superficie dos catalisadores e medida indireta do tamanho meédio dos cristais
metdlicos. A técnica consiste em monitorar reagdes massicas ou de superficie de
solidos com sua atmosfera gasosa, pela analise continua da fase gasosa. A amostra
€ submetida a um aumento programado de temperatura, enquanto uma mistura
gasosa redutora flui através dela. As variaveis que controlam e influenciam o
processo da reducdo sdo: concentracao e velocidade do fluxo do agente redutor,
velocidade de incremento da temperatura, quantidade e tamanho das particulas das
amostras e a geometria do equipamento utilizado (SOUSA e SIMOES, 2005).
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04. MATERIAIS E METODOS

4.1. Preparacao dos Catalisadores

4.1.1. Preparo dos Suportes

4.1.1.1. Zeodlita Beta

Foram realizadas sinteses com relacées molares TEA>,O/Al,O3=12,5. Utilizou-
se hidréxido de tetraetilaménio, como direcionador, com quatro dias de cristalizagdo
a temperatura de 130°C.

Foram utilizados os seguintes reagentes: Silica amorfa aerogel, marca
AEROSIL 200 (Degussa); Aluminato de sédio, 54% AlO; 41% Na,O em peso,

férmula: NaAlO, 0,125 Na,O 0,025H.0 (Riedel-de-Haen); Hidroxido tetraetilaménio
(TEAOH) 20% aquoso (Sigma), Cloreto de sodio P.A. (NaCl). As quantidades de
reagentes foram adicionadas de tal forma a se obter, apds a sintese, cristais de
zedlita com a relagdo molar TEA,O/AI,O3; e Na*/SiO. de 12,5 e 3,1 respectivamente.
A composicdo molar da mistura reacional utilizada na sintese da zedlita Beta

esta representada na seguinte forma:
6,25Na,0. 12,5 (TEA),O. Al,0;. 50Si0,. 1000H,0

O gel reacional foi preparado a partir de quantidades determinadas dos
reagentes: 8,4702g de H,O, 1,5144g de NaCl, 0,4884g de NaAlO,, 47,7428g de
TEAOH, obedecendo-se a seguinte metodologia: inicialmente, dissolveu-se o cloreto
de sbdio em toda a &gua empregada, na mistura reacional. Em seguida, foi
dissolvido o aluminato de sodio na solugéo anterior. Posteriormente, adicionou-se 0
direcionador (TEAOH) e, por ultimo, foi adicionada, lentamente, a silica sob agitacao
cuidadosa com um bastdo de vidro, obtendo-se ao final 66g de gel. Este gel foi
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dividido em duas autoclaves, de ago inoxidavel com suporte interno de teflon, e em
seguida foram colocadas na estufa para a cristalizacao, a qual ja se encontrava na
temperatura de 130°C, por um periodo de 4 dias.

Ao término do tempo pré-estabelecido, as autoclaves foram retiradas da
estufa e resfriadas em agua corrente. As amostras foram colocadas em cubetas para
serem centrifugadas, sendo adicionada solucdo saturada de NaNOs; quente para
auxiliar a precipitacdo. Em seguida os sdlidos foram lavados com &lcool e agua e
centrifugados até obter-se o pH da solugdo sobrenadante em torno de 8,0. Os
sélidos foram secos em estufa a 110°C por um periodo de, aproximadamente, 3
horas. Apdés secagem a zedlita encontrava-se na sua forma sddica com o
direcionador ocluido em seus poros. A amostra foi submetida a andlise
termogravimétrica para se observar a variagdo de massa em fungao da temperatura
(resultados em anexo C).

A calcinacdo da zedlita Beta, para retirada de direcionador organico, foi
realizada em fluxo de ar sintético (80mL/min.g) a 510°C por 12 horas em forno
convencional, com taxa de aquecimento de 3°C/min. Antes de chegar a temperatura
desejada, o material passou por um patamar de 120°C por 120min com fluxo de N>
ultra puro. Ao final o suporte na sua forma é&cida foi denominado de HB.

4.1.1.2. SAPO-5

A sintese do SAPO-5 foi realizada usando o meio bifasico, baseado na
metodologia de URBINA (1997), com algumas modificacbes. Foram utilizados os
seguintes reagentes na preparacao das amostras do SAPO-5: tetraetil Ortossilicato -
TEOS (98%, Aldrich), pseudobohemita (cedida pelo CENPES/PETROBRAS),
trietilamina (Merck), acido fosférico (85%, Merck), n-hexanol (Merck) e brometo de
hexadeciltrimetilamonio - CTMABr (Merck).

Para as sinteses do SAPO-5 tomou-se por base a seguinte composicao

quimica molar:

0,46Si0O .P20s . Al,03. TEOS. 0,072CTMABY. 4,40 HEXANOL. 40 H,0O
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A preparacdo obedeceu a seguinte metodologia: inicialmente adicionou-se
13,729 de acido fosférico em um Becker contendo uma mistura de 9,29g de
pseudobohemita em 34,38mL de H,O ja& homegeneizadas e manteve-se sob
agitacao por 2 horas. Apos isto, adicionou-se 8,57g de trietilamina e deixou-se sob
agitacao por mais 2 horas. Em seguida, adicionou-se uma solugcédo preparada pela
adicao de 5,71g do TEOS + 26,77g do hexanol + 1,56g do CTMABr e manteve-se,
sob agitagdo, por mais 2 horas. Dividiu-se a mistura em autoclaves e levou-se para a
estufa pré-aquecida a 170°C por 18 horas. Os materiais resultantes foram
centrifugados, lavados com agua destilada e colocados para secar a temperatura
ambiente. A amostra também foi submetida a andlise termogravimétrica para se
observar a variagdo de massa em fungéo da temperatura (resultados em anexo).

A calcinacdo foi realizada a 3°C/min sob fluxo de nitrogénio seco
(100mL/min.g), por um periodo de 2 horas e depois substituiu-se este por ar
sintético, com a mesma vazao, por mais 8 horas.

4.1.2. Preparo dos catalisadores NiMo

4.1.2.1. Suportados em Zeolita Beta

Os catalisadores foram preparados por impregnacdo ao ponto Umido das
zellitas H-Beta comercial (Si/Al=13,8) e H-Beta (Si/Al=8,2) — preparada na UFCG,
calcinadas e na forma de pd.

Foi adotada a metodologia proposta de ZHANG et al., (2000) para obtencao
da forma protdnica da zedlita HB partindo-se da forma sddica. O processo se
realizou mediante quatro sucessivas trocas idnica, com uma solucao 1,0M de NH4CI,
numa proporcdo de 20:1 (solugdo:zedlita), sobre agitacdo por 4h a 80°C. Apds o
procedimento, a zedlita foi lavada diversas vezes por centrifugacdo, com agua
deionizada até completa remogéao de ions CI, identificados através de precipitado ao
se adicionar nitrato de prata ao filtrado. Apés secagem em estufa a 110°C o material
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foi calcinado em fluxo de N2 por 4 horas a 3°C/min e ar sintético por 10 horas, sob a
mesma taxa de aquecimento.

O volume aparente de poros das zedlitas foi da ordem de 1,2 e 1,1cm*.g™
respectivamente, e foi calculado a partir da quantidade de volume de agua adsorvido
pelo suporte.

As solucoes precursoras dos metais Ni e Mo foram nitrato de niquel
(Ni(NO3)2.6HO) e  heptamolibdato de  aménio  ((NH4)sM07024.10H20),
respectivamente, com concentracdes apropriadas para se obter 10, 15 e 20% MoO3,
mantendo o teor de 4% NiO para todos os catalisadores (os teores de fase ativa
foram selecionados baseados no uso industrial). As diversas composi¢cées dos
catalisadores estdo apresentadas na Tabela 6. O heptamolibdato de aménio foi
dissolvido em H;O, e o seu pH foi de 2,0 que segundo a literatura, favorece a
deposicdo do molibdénio sob a forma de espécies poliméricas na superficie do
suporte. A impregnacgéao foi realizada seqUencialmente, impregnou-se primeiro o Mo
e depois o Ni. Ap6s cada impregnacao realizou-se uma calcinagao intermediaria com
fluxo de ar, secando primeiro a 120°C por 1h com taxa de aquecimento de 5°C/mim

e depois a 450°C com taxa de 3°C/min, também por 1h.

TABELA 6
Teores finais dos 6xidos nos catalisadores suportados em zedlita Beta

Teores impregnados

Suportes Troca i6nica : Nomenclatura
M003 NiO
H-Beta comercial 10% 4% HBC NMO1
- i
_ 15% 4% HBC NMO02
(Si/Al=13,8)
20% 4% HBC NMO03
Na-Beta H* 15% 4% HB NMO02
(Si/Al=8,2) H* e Ni 15% 4% NiHB NM02

O preparo do catalisador NiHB NMO02 se deu a partir do suporte Na-Beta
(Si/Al=8,2) onde este foi submetido a trocas idnicas prévias com H" e Ni.

A troca ibnica com o Ni foi realizada baseada no procedimento adotado por
PAWELEC et al., (2004) usando uma solugdo 0,031mol.I" de Ni(NO3), .6HO com
relagcdo volume de solugédo/ zeodlita de 20:1. A troca foi realizada sob agitacao
constante a 80°C por 16h. Em seguida, os sélidos foram filtrados, lavados com agua
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deionizada e posteriormente secos a 110°C por 2 horas. Neste caso, da zedlita
trocada com Ni, verificou-se por andlise quimica, quanto de Ni foi trocado para
apenas utilizar na impregnacao a quantidade necessaria para atingir o teor final de
4% NiO. Este procedimento teve por objetivo avaliar a influéncia da preparagdo na
dispersdao do catalisador em relacdo ao catalisador HB NM02 (que apresenta a
mesma composi¢cao). Em seguida os suportes trocados foram impregnados e
calcinados seguindo a mesma metodologia empregada para a HBeta comercial
(Si/AI=13,8).

4.1.2.2. Suportados em SAPO-5

O procedimento de preparo dos catalisadores suportados em SAPO-5 seguiu
o mesmo procedimento dos catalisadores a base de zedlita Beta (exceto o que
sofreu troca ibnica prévia com Ni). O volume aparente de poros foi da ordem de

0,7mL.g"". As composi¢des dos catalisadores sao apresentadas na Tabela 7.

TABELA 7
Teores finais dos 6xidos nos catalisadores suportados em SAPO-5
Teores
Suportes Troca idnica Nomenclatura
MoOs NiO
- 10% 4% SAPO-5 NMO01
SAPO-5 - 15% 4% SAPO-5 NM02

- 20% 4% SAPO-5 NM03

Os catalisadores NiMo suportados em zedlita Beta (HB e HBC) e em SAPO-5
foram comparados com padrées, fornecidos pelo CENPES/PETROBRAS,
denominados PBeta e PSapo, respectivamente, com composicdo de fase ativa
similar aos empregados neste trabalho.
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4.2. Caracterizacoes dos Suportes e Catalisadores

4.2.1. Area Especifica, Volume e Diametro de Poros (BET e t-plot)

A area especifica foi determinada pelo método BET (Brunauer, Emmet e
Teller). O volume e a area de microporos foram determinados pelo método t-plot. O
equipamento utilizado foi um TriStar 3000 V6.05, usando o nitrogénio como
adsorbato, instalado no Laboratério de Caracterizacdo Textural no Centro de
Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo A. Miguez de Mello (CENPES). Todas as
amostras foram submetidas a um pré-tratamento a 300°C com ar sintético, a uma
vazdo de 30mL.min"', por 3 horas para a remogdo de umidade e eventuais
impurezas nelas adsorvidas.

4.2.2. Difracao de Raios-X (DRX)

A andlise por difragdo de raios-X, aplicada na caracterizagdo de solidos,
cumpre o importante papel de informar qualitativa e quantitativamente sobre a
estrutura e as fases cristalinas numa amostra. Esta técnica foi utilizada para verificar
alteracdes na cristalinidade dos suportes antes e apds a introducao dos oéxidos
metalicos.

A andlise de difracao de raios-X foi realizada no Laboratorio de Engenharia de
Materiais da UFCG, utilizando-se um difratdmetro da Shimadzu modelo XRD 600

com fonte de radiagdo CuKa, com varredura de 26 = 5 a 45°.

4.2.3. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) e Microanalise por
Espectroscopia de raios-X por Energia Dispersiva (EDX)
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A técnica de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) é utilizada para se
obter informacdes da estrutura de um material além de permitir a identificacao de
uma microestrutura utilizando a técnica de difragdo de raios-X ou a imagem obtida
em alta resolugdo. A analise foi realizada no Instituto de Quimica da UNESP em
Araraquara/ SP em um microscépio eletrénico de transmissédo Philips CM200, com
filamento de tungsténio e resolugdo de 0,14nm a 200kV equipado com um detector
de raios-X para andlise de EDX. Na preparagcdo das amostras, uma pequena
quantidade (aproximadamente 0,10mg) foi dispersa em 5mL de etanol, submetendo-
se em seguida ao tratamento em ultra-som por 3 minutos com amplitude de 5rpm,
apoés esse periodo a suspensdo foi depositada sobre uma micrograde de cobre
recoberta com uma membrana polimérica, que permitiu observar as amostras na
regido do “vacuo”, permitindo imagens sem interferéncia da membrana. Antes da
andlise a grade (porta amostra) foi recoberta com uma fina camada de carbono para
assegurar a condutividade da mesma. A grade foi mergulhada diretamente na
suspensdao e secada a temperatura ambiente, e entdo, transferida para o

microscépio onde as observacdes da amostra foram realizadas a 120kV.

4.2.4. Analises Quimicas

Os catalisadores foram encaminhados para andlise quimica no Centro de
Caracterizagdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM) UFSCar/UNESP. Os
constituintes Ni, Mo e P foram determinados em espectrémetro de emissao Optica
com plasma induzido - ICP-OES (modelo VISTA — marca Varian), enquanto que o Si
foi determinado em espectrofotbmetro de absor¢cdo atémica com chama, modelo
Spectra A640 Varian, a partir da digestao acida das amostras.

Para a digestdo das amostras pesou-se aproximadamente 0,1g de amostra
(em duplicata) e transferiu-se para frascos de teflon. Adicionou-se 6mL de agua-
régia (1HNO;3 : 3HCI v/v) + 2mL HF. Os frascos foram fechados e levados ao forno
de microondas e submetidos ao seguinte programa de aquecimento: 2min 250W;
2min OW; 5min 250W; 5min 500W e 5min de ventilacdo. Ap6s o resfriamento a

temperatura ambiente, os frascos foram abertos e adicionaram-se 24mL &cido bérico
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4%. Em seguida foi diluida para baldo volumétrico de 100mL. Outra diluicao foi
realizada, tomando-se uma aliquota de 10mLe completando-se o volume para
100mL Os elementos menores foram determinados na solucdo mais concentrada e
0s majoritarios na solu¢cdo mais diluida, via ICP OES (espectrometria de emisséo
Optica com plasma acoplado indutivamente). Foram utilizados frascos de polietileno
para diluicao e armazenagem das solucdes.

4.2.5. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As andlises foram realizadas no Laboratério de Espectrometria Molecular no
Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo A. Miguez de Mello (CENPES). O
equipamento utilizado foi o Varian IINFINITY-PLUS-400 equipado com sonda VT
CP/MAS 4mm, especifica para amostras sélidas. As amostras ndao sofreram nenhum

tipo de pré-tratamento. As condi¢cdes experimentais sdo apresentadas na Tabela 8.

TABELA 8
Condicoes experimentais da analise de RMN

Condicoes si MAS “"Al MAS
Frequéncia 79,4MHz 104,2MHz
Pulso 90 (8,5us) 1,0us (90%20)
Intervalo entre pulsos 20s 0,3s
Numero de transientes 5000 1500
Rotor 4mm (zircdnia) 4mm (zirconia)
Velocidade de rotacao no MAS 10000Hz 10000Hz
Processamento:
Line Broadening (LB) 100Hz 100Hz
Referéncia Caulim: -91.5ppm AIClz. 6H20 (Oppm)
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4.2.6. Infravermelho por adsorcao de piridina (V)

A acidez dos suportes foi determinada por espectroscopia de infravermelho
usando adsorcdo de piridina e dessor¢do a diferentes temperaturas num
equipamento FT-IR Nicolet, modelo Magna 760, utilizando detector DTGS-Csil,
sendo utilizada janela de fluoreto de célcio e os espectros foram coletados com
resolucdo de 4cm™ e varredura de 64scans. Para a quantificagdo de sitios 4cidos da
zellita, as amostras, previamente calcinadas a 550°C, foram moidas até
granulometria igual ou inferior a 0,044mm (325 mesh), prensadas (1ton) em forma
de pastilhas auto-suportadas, com massa de 14mg e didmetro de 14mm. Depois
estas foram submetidas a vacuo e aquecidas a 450°C por trés horas para ativagéo
da superficie. Em seguida as pastilhas foram resfriadas a temperatura ambiente e os
espectros relativos ao pré-tratamento coletados. Efetuou-se a adsorgéo de piridina a
partir de dosagens de 0,55 Torr direcionadas a cada pastilha por 5 minutos. A
temperatura foi elevada a 150°C para a dessorcdo da piridina fisissorvida na
amostra, por duas horas. Depois, coletaram-se os espectros referentes a piridina
adsorvida nas amostras, a temperatura ambiente. O procedimento foi repetido a 250
e 350°C. Para a medida da area dos sitios de Brénsted e de Lewis tragou-se uma
linha base entre 1750 e 1375cm™. A concentragdo de sitios acidos de Brénsted e
Lewis para as amostras de zedlita Beta foi determinada a partir dos espectros de

piridina adsorvida na regido de 1565-1510cm™ e 1470-1420cm™, respectivamente.

4.2.7. Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS)

Os catalisadores, apds a etapa de calcinagéo, foram analisados pela técnica
de espectroscopia com refletancia difusa na regido do UV-visivel (DRS-UV-vis). O
equipamento empregado para as analises realizadas na faixa de 200— 870nm foi um
espectrofotdmetro  UV/VIS/NIR da Perkin Elmer Lambda 900, instalado no
CENPES/PETROBRAS.
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4.2.8. Reducao a Temperatura Programada (RTP)

Os perfis de RTP foram obtidos em um equipamento AutoChem Il 2920
V3.00. As amostras foram pré-tratadas, utilizando-se 300mg de amostra por 1 hora a
300°C em fluxo de ar sintético, com vazdo de 30mL/min. Em seguida a amostra foi
resfriada até temperatura ambiente, ainda sob fluxo de ar que depois foi substituido
por argbnio por 15 min para retirada dos residuos de ar sintético da amostra. Apds
esse tempo, a amostra foi reduzida por uma mistura de 10%H, em ar, com vazao de
50mL/min até 800°C a 10°C/min. Para a construgao do perfil de redu¢cao da amostra,
utiizamos um software fornecido pela Micromeritics, que monitora o sinal de

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

4.3. Avaliacao Catalitica dos Catalisadores no Hidrocraqueamento (HCC)
do Cumeno

O desempenho na reacao de HCC do cumeno dos catalisadores de NiMo
suportados em zedlita Beta foi realizado em um micro reator com cromatografo a gas
acoplado para identificacdo dos produtos de reacao. Foram utilizados os seguintes

reagentes, equipamentos e condigdes operacionais:

4.3.1. Reagentes

Hidrogénio - Ultra Puro - marca: Linde Gas.
n-hexano (97%) - marca: Vetec
Cumeno (98%) - marca: Aldrich

Dissulfeto de carbono P.A. - marca: Aldrich
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4.3.2. Sistema de Reacao

A reagéao de HCC do cumeno foi realizada em uma unidade piloto, montada
no Laboratério de Avaliagdo de Catalisadores de Hidrorrefino do CENPES/
PETROBRAS. Um esquema similar da unidade, montada no Laboratério de Catalise,
Adsorcao e Biocombustiveis (LABCAB) da Universidade Federal de Campina
Grande é apresentado na Figura 25, considerando-se para sua descricdo quatro

partes fundamentais:

e Sistema de alimentagdo (carga e gas).
e Vaporizador.
e Reator.

e Identificagdo dos produtos.
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Figura 25: Esquema da unidade de Hidrocraqueamento (HCC) do cumeno

Sintese e avaliagdo de NiMo/Beta e NiMo/SAPO-5 no hidrocraqueamento do cumeno com piridina



04. Materiais e Métodos 107

4.3.2.1. Sistema de Alimentacao (carga e gas)

A adicdo das cargas (sulfetacdo e reacional) ao sistema de reacao foi
realizada com auxilio de uma bomba isocratica ISO-100. Apds passagem por valvula
de retencao, que evita o refluxo da carga a bomba, a carga entra pela parte superior
do vaporizador pré-aquecido, neste ponto o H, se mistura a carga. Antes disso, o0 H»
passou por sistemas de remocao de oxigénio e agua e seguiu por filtros de linha e

controlador de vazao mass flow.

4.3.2.2. Vaporizador

O vaporizador tem a funcao de pré-aquecer a mistura reacional de modo que
esta chegue ao leito catalitico vaporizada. O vaporizador € composto de um forno
com um tubo de aco inoxidavel interno, preenchido com esferas de vidro, para
facilitar a mistura dos reagentes. O forno é conectado a um controlador digital de
temperatura. A temperatura foi monitorada por um termopar externo localizado no

centro do vaporizador.

4.3.2.3. Reator

O reator de fluxo continuo foi construido de ago inoxidavel e aquecido por um
forno externo revestido de ago inoxidavel. O forno estava conectado a um
controlador digital de temperatura que mantinha a temperatura no valor especificado.
A temperatura do leito foi monitorada por quatro termopares, sendo trés externos, e
um instalado no centro do leito catalitico, introduzido por um poco, localizado na
parte inferior do reator. A vazdo do H, foi medida e controlada com auxilio de um

bolhédmetro instalado na linha de saida da unidade. Um esquema de carregamento
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do reator é apresentado na Figura 26, onde o leito catalitico foi diluido em carbeto de
silicio (carborundum).

Altura (cm) obtida

1,2
Carborundum 14,2

1,2
0,4

1,1

0,8
0,9

Carborundum 10,6

L4 de vidro 1,7 Sentido do
l | carregamento

Altura do reator 32,1

Figura 26 — Representacdo do carregamento do reator da unidade HCC do cumeno

4.3.2.4. Identificacao dos produtos

A quantificagcdo dos produtos reacionais e dos reagentes ndo convertidos foi
analisada em linha, por cromatografia gasosa, em intervalos aproximados de 25
minutos entre as injegdes cromatograficas automaticas. O cromatégrafo utilizado foi

HP Agilent 3890A, cujas condi¢des de analises sdo apresentadas na Tabela 8.

4.3.3. Procedimento Experimental

Os testes cataliticos foram realizados em trés etapas distintas: a secagem in
situ, para eliminar a agua adsorvida, sulfetacdo (ativacdo do catalisador) e o
processamento da reacao de hidrocragueamento do cumeno.

Os catalisadores foram previamente prensados e triturados a fim de se obter
granulometria de -100+140mesh ASTM. Inicialmente, foi realizado o preenchimento
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do reator com o catalisador. O reator foi carregado conforme apresentado na Figura
26, no qual o catalisador se localizava no centro do reator. O leito catalitico era
composto de 0,1g para os catalisadores suportados em zedlita Beta e 0,3g para os
suportados em SAPO-5, diluidos em 1,5g de carborundum com altura média do leito
de 1,1cm.

O procedimento experimental se iniciou secando os catalisadores, in situ, por
1 hora e 30 minutos a 300°C e 10bar de pressdo, apds esse periodo 0s
catalisadores foram sulfetados, utilizando-se uma mistura de 5% CS, em n-hexano a
400°C por 1 hora, sob fluxo de 600mL/min de H, a 30bar. Os reagentes gasosos (Hz
ou Nz, onde este ultimo é utilizado para purga do sistema) foram alimentados por
meio de controlador de fluxo massico (“mass flow control”). Em seguida, os
catalisadores foram avaliados na reagao de hidrocraqueamento do cumeno em fluxo
continuo na auséncia e na presenca de 150ppm de um composto nitrogenado
basico (piridina). A reagéo foi realizada em um micro reator, onde a carga de reacao
empregada continha uma mistura de 10% molar de cumeno e 1,5% de CS; diluidos
no solvente n-hexano. A adicdo de CS; a carga teve por objetivo manter o estado de
sulfetagcdo da fase ativa, mantendo uma pressao parcial de H.,S durante toda a
reagdo, evitando assim uma dessulfetacdo do catalisador. Para a admissao do
reagente liquido foi utilizada uma bomba isocratica de alta precisdo com vazao de
13,5mL/h. Apds a dosagem das vazdes de H, e carga liquida (cumeno + hexano +
CS,), os reagentes seguiram para o pré-aquecedor (vaporizador) onde foram
aquecidos até 190°C e misturados.

A seguir foram conduzidos ao reator onde ocorreu a reacdo. A reacao foi
executada a 300°C (para as zedlitas Beta e seu padrédo de referéncia PBeta) e
370°C (para o SAPO-5 e seu padrao de referéncia PSapo), sob pressédo de 50bar,
utilizando-se fluxo de Hz de 600mL/min, razdo Hy/carga = 140mol, LHSV = 4h™" para
os catalisadores suportados em zedlita Beta e LHSV = 12h™" para os suportados em
SAPO-5. Ao deixar o reator, a composigcdo dos produtos obtidos na reacao foi
avaliada por cromatografia em fase gasosa.

4.3.4. Analise Cromatografica
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O cromatégrafo utilizado foi um modelo HP Agilent 3890A munido de coluna
cromatografica capilar HP-5 5% Phenyl Methyl Siloxane com 30 metros de
comprimento, espessura de 0,32mm e 0,25um de fase ativa. As condi¢gbes de

analise cromatogréficas para o HCC do cumeno séo apresentadas na Tabela 9.

TABELA 9
Condicoes de andlise cromatogréficas para o HCC do cumeno

Condicoes de Analise Cromatografica

Temperatura do Injetor (°C) 200
Temperatura do Detector (°C) 300
Vazao do N2 na coluna (mL/min) 30
Vazéao do Hy (mL/min) 30
Vazao do Ar (mL/min) 300

A temperatura inicial da coluna cromatografica, programada, foi de 100°C/
5min, até chegar a 150°C e numa rampa de aquecimento 10°C/min, mantida por 13
minutos. Tempo de estabilizagao do forno de 0,50 minutos; injecdo modo split 1/10 e
tempo de corrida de 25 minutos.

A identificacdo dos picos nos cromatogramas foi realizada por analise em
espectrometro de massas. Alguns produtos também foram identificados a partir dos
tempos de retencdo de substancias puras comerciais (padroes de referéncia),
injetadas nas condi¢des especificadas neste item 4.3.4..

4.3.5. Quantificacao dos produtos

Os calculos de atividade e seletividade foram efetuados conforme equacdes
abaixo, considerando em todas as formulas correcdes referentes aos contaminantes

da carga.
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Atividade (taxa):
) F
Taxa(mol/ g.min) =—-In(1- X ,).—= (12)
m
Onde:
Xa = conversao fracional
Feum = fluxo de cumeno (mol/min)
m = massa de catalisador (Q)
Seletividade a HCC1:
teor de (mecp + ¢ - C, + Bz) formados
%SEL HCC1= (mep s +B2) 100 (13)
teor total de produtos formados
Onde:
mcp= metilciclohexano
c-C6 = ciclohexano
Bz = benzeno
Seletividade a HCC2 + alquilacao:
%SEL HCC2 + ALQ = moles de produtos (> C, < C,) + moles de produtos de aquilacio 100 (14)
moles total de produtos formados
Onde:

(>Ce < Cy) = hidrocarbonetos formados com n®. de carbono variando de 6 a 9
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Seletividade a HID:

moles de produtos hidrogenados formados

%SEL HID = 100 (15)
teor total de produtos formados
Seletividade a ISOM:
%SEL ISOM = moles de produtos isomerizados formados 100 (16)

teor total de produtos formados
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05. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacao dos Suportes

5.1.1. Resultados de caracterizacao textural e quimica

5.1.1.1. Propriedades fisico-quimicas dos suportes

Na Tabela 10 sdo apresentadas as propriedades fisico-quimicas dos suportes

de zedlita Beta HB e HBC e 0 SAPO-5.

TABELA 10
Propriedades fisico-quimicas dos suportes HB, HBC e SAPO-5
BET Volume de poros (cm®/g)

Suporte Si/AIP

(m?%g) Total Microporos®
HB 7,9 638 0,42 0,25
HBC 7,8 592 0,67 0,17
SAPO-5 - 327 0,18 0,15

¥ Calculado por analise quimica
® Calculado pelo método t-plot

Verifica-se que os suportes HB e HBC apresentam praticamente a mesma
relacdo Si/Al quando avaliados por analise quimica, salienta-se que esse resultado
inclui todas as espécies de Al presentes na estrutura do suporte.

Os resultados de é&rea especifica e volume de poros exibiram boa
concordancia com os apresentados na literatura para a zedlita Beta (CAMBLOR et
al., 1998; OLIVEIRA et al., 2004a) e para o SAPO-5 (WANG et al., 2003). Destaca-
se a maior area BET e microporosidade para o suporte HB em relacdo ao HBC, o

que o torna mais interessante para os processos de conversao.
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5.1.2. Resultados de caracterizacao estrutural

5.1.2.1. Difracao de raios-X (DRX)

5.1.2.1.1. Suporte zedlita Beta

Os padrbes de difracdo de raios-X (DRX) na forma de pd dos suportes de
zellita Beta HB e HBC sé&o apresentados na Figura 27 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 27: Difratogramas de raios-X dos suportes: (a) zeolita HB e (b) zedlita HBC
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Verifica-se que os difratogramas apresentam reflexdes caracteristicas da
topologia da zedlita Beta (FERNANDEZ, 1992). Nenhum novo pico atribuido a
impurezas da fase cristalina ou ombro devido a material amorfo foi observado na
regiao 20 = 5-40°. Entretanto, o suporte HBC mostra-se menos cristalino (baseado
na intensidade relativa do pico principal a aproximadamente 26=22,4°) do que o
suporte HB. Segundo HIGGINS et al., (1988), a reducao da intensidade do pico a
206=22,4° esta relacionado ao aumento nos defeitos estruturais da zedlita, ocorridos

durante a calcinacdo, sem alterar significativamente a sua estrutura.

5.1.2.1.1. Suporte SAPO-5

Na Figura 28 é mostrado o padrdao difragdo de raios-X (DRX) do

silicoaluminosilicato SAPO-5 calcinado.
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Figura 28: Difratogramas de raios-X do suporte SAPO-5 calcinado
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Os difratogramas de raios-X possuem picos nas regides caracteristicas do
SAPO-5, semelhantemente aos difratogramas obtidos na literatura por WILSON et
al., (1982).

5.1.2.2. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) e Microanalise por
Espectroscopia de raios-X por Energia Dispersiva (EDX)

5.1.2.2.1. Suporte zedlita Beta

As imagens de MET apresentadas nas Figuras 29 e 32 mostram as
caracteristicas da estrutura cristalina dos suportes HB e HBC, respectivamente. As
regides de reflexdo com cores pretas, cinzas e brancas observadas nas imagens,
tanto para os suportes de Beta como para o SAPO-5, sdo devido as superposicoes
de pequenos cristais, orientados paralelamente, vistos a diferentes angulos de
Bragg.

Para os suportes de zedlita Beta verifica-se, através das imagens de MET
uma rede de canais e poros bem definidos que sugerem estruturas altamente
porosas. De fato, o carater policristalino dos suportes foi claramente observado nos
anéis de difracdo (Figuras 30 e 33). Percebe-se, ainda, que o0s poros sao
interconectados com certa tortuosidade, concordantes com a literatura (MELO,
2002). Além disso, conforme j& observado através dos resultados de DRX, viu-se
uma unica orientacao de fase cristalina referente a zedlita Beta.

Esses resultados demonstram a manutengdo da fase cristalina do suporte
HBC, concordando com as observacgoes relatadas por HIGGINS et al., (1988), sobre
as alteracoes na cristalinidade da estrutura, discutidos nos resultados de DRX.

Através da andlise elementar dos constituintes presentes nos suportes de
zeolita Beta obtidos por Espectroscopia de raios-X por Energia Dispersiva (EDX),
apresentados nas Figuras 31 e 34, confirmou-se a presenga dos elementos
caracteristicos de um aluminosilicato. A presenca de cobre (Cu) nos espectros de

EDXs sao consideradas como contaminacdes provenientes do porta-amostra.
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0

Figura 29: MET do suporte HB Figura 30: Padrao de difragao de elétrons
do suporte HB
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Figura 31: Espectro de EDX do suporte HB
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Figura 32: MET do suporte HBC Figura 33: Padréo de difracdo de elétrons do

suporte HBC
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Figura 34: Espectro de EDX do suporte HBC

5.1.2.2.2. Suporte SAPO-5

Para o suporte SAPO-5 a imagem de MET apresentada na Figura 35 mostrou
uma superficie bastante microporosa, com poros arranjados desordenadamente, ao
contrario dos poros ordenados paralelamente, comumente citados na literatura.
Entretanto, percebe-se, que ha alteragbes na morfologia do SAPO-5, devido a
presenca de monocristais em formas de hastes cilindricas em meio aos aglomerados

de cristais, regiao (b) da Figura 35.
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As reflexdes de Bragg adquiridas também sugerem algum tipo de desordem
ao longo do eixo-c do cristal, além de comprovar a natureza cristalina do suporte. A
difracdo de elétrons dos aglomerados cristalinos dominantes, que formam a
estrutura do suporte, é apresentada na Figura 36 (a), exibindo caracteristicas de
materiais policristalinos. Ao contrario, na Figura 36 (b) é mostrado o padrdo de
difracdo de um monocristal (regidao b). Segundo BODDENBERG, RADHA RANI e
REINER GROSSE, (2004) essas alteragcdes sao consequéncias da desordem
estrutural, e podem aparecer algumas reflexdes dessa natureza do tipo

silicoaluminofosfato.

Figura 35: MET do suporte SAPO-5

Figura 36 (a): Padréo de difracéo de elétrons da  Figura 36 (b): Padrdo de difragdo de elétrons do

regiao policristalina monocristal
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Os espectros de EDX do SAPO-5 apresentados nas Figuras 37 (a) e (b)
referem-se a regido porosa do suporte, onde houve predominancia de aglomerados
cristalinos, e presenca de um monocristal, respectivamente. Repara-se uma
quantidade inferior de fésforo no EDX da Figura 37 (b), considerando a baixa
intensidade do pico no espectro, que pode ser atribuido a proximidade de uma zona
de dominio onde existam apenas Si e Al.
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Figura 37 (a): EDX do suporte SAPO-5 na Figura 37 (b): EDX do suporte SAPO-5 na
regido policristalina regido do monocristal

Segundo MARTENS et al, (1990b), em alguns SAPQO’s podem existir
dominios zeoliticos, denominados por de SA, ou seja, zonas da estrutura cristalina
em que so existam silicio e aluminio. Na Figura 38 é apresentada uma imagem de
MET onde foi possivel distinguir esses dois dominios através de analises de EDX
nas regides distintas (a) e (b). Observa-se uma fase microporosa (regiao a), com
planos bem definidos orientados paralelamente (SA), e uma estrutura de fase
também microporosa (SAPQO), na regiao b, caracteristica do SAPO-5. Essas regides
aparentemente distintas foram analisadas identificadas por EDX. Nas Figuras 39 (a)
e (b) sdo apresentados os espectros do dominio SA e SAPO, respectivamente, onde
se observa a presenca dos atomos caracteristicos de um aluminosilicato e de um

silicoaluminofosfato, respectivamente.
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50 nm

Figura 38: MET do suporte SAPO-5 mostrando as regides distintas SA e SAPO

1600 1600

B Si -
1400 A 1400 -
1200 4

1000 +

9 <
2 00l Y
% 800 - §
g 600 -] Cu g
= 404 © £

1 {cu

200 cu
0_
0 2000 4000 6000 8000 10000 0 2000 4000 6000 8000 10000
Energia (V) Energia (eV)
Figura 39 (a): EDX do suporte SAPO-5 Figura 39 (b): EDX do suporte SAPO-5
revelando os dominios SA revelando os dominios SAPO
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5.1.2.3. Infravermelho de piridina adsorvida

5.1.2.3.1. Suporte zedlita Beta

A natureza e a forga acida dos sitios das zedlitas Beta foram caracterizadas

por adsorcao de piridina a etapas crescentes de temperatura.

Nas Figuras 40 e 41 sdo apresentados os espectros de IV das amostras HB e

HBC respectivamente, na regido entre 1800-1300cm™.

Segundo TANABE (1981), a adsor¢do da piridina nos sitios acidos ocorre

basicamente por trés mecanismos: ligagdo coordenada com os sitios de Lewis, com

bandas localizadas em 1440-1455, 1490, 1577 e 1620 cm™'; geracéo do ion piridinio

(PyH") através da protonagao por sitios de Brénsted, com bandas em 1490, 1545 e

1638 cm™ e por fim, ligagdes por pontes de hidrogénio com hidroxilas superficiais,
em 1438, 1490, 1593 e 1614 cm’".
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Figura 40: Espectros de infravermelho de piridina para o suporte HB
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Figura 41: Espectros de infravermelho de piridina para o suporte HBC

Apés dessorgdo quimica da piridina os espectros mostraram claramente a
presenca de cinco bandas, nas mesmas regides, para ambas as zedlitas. Verificou-
se que o suporte HB apresentou acidez de Brdnsted superior em relacdo a HBC,
evidenciadas pela maior absorgdo nas bandas em torno de 1547 e 1637cm™,
referentes aos ions piridinio formados a partir da protonagcdo da piridina pelas
hidroxilas de alta freqtiéncia (HF), que foram usadas para quantificacao dos sitios de
Bronsted.

As vibracdes das bandas em torno de 1454 (1456 para o suporte HBC) e
1622cm™ sdo relativas a acidez de Lewis, explicada pelo carater nucleofilico do
atomo de nitrogénio que favorece ligacdes de coordenacdo da piridina com os
centros aceptores de elétrons (JACOBS e UYTTERHOEVEN, 1973). Da mesma
forma, viu-se que, para a HB as areas das bandas referentes a esses sitios s&o um
pouco maiores, indicando que a acidez de Lewis para esse suporte € maior do que
para a HBC.

A superposicao de sinais das espécies adsorvidas referente a interagao entre
os sitios de Lewis e de Brénsted foi observada em uma Gnica banda a 1491cm™ e
percebeu-se que para o suporte HB, a intensidade desta banda foi o dobro em

relacdo ao suporte HBC. Sabe-se que essa banda nao é especifica, pois, pode se
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originar da interacao da piridina com qualquer um dos sitios ou com préton por ponte
de hidrogénio. Assim, fazendo uma comparacgao entre as intensidades das bandas
localizadas em 1547 e 1491cm™, pode-se ter uma estimativa da contribuicdo desses
sitios. Ao se observar os espectros de ambos o0s suportes percebe-se que a relacao
entre essas bandas € superior para o suporte HB, caracterizando mais uma vez
maior acidez de Brdnsted para este. Outros trés pequenos sinais a 1350, 1398 e
1575cm™ foram observados, mas, n&o foram atribuidos a nenhum sitio 4cido.

Na Tabela 11 sdo apresentadas a concentracao de sitios acidos de Brénsted
e Lewis para as amostras de zedlita Beta, determinada a partir dos espectros de
piridina adsorvida na regido de 1565-1510cm™ e 1470-1420cm’™, respectivamente,
conforme descrito anteriormente. As areas integradas das bandas atribuidas aos
sitios acidos de Bronsted e de Lewis foram calculadas em unidade arbitraria de

absorbancia. Os erros percentuais variaram em média 0,4 entre cada medida.

TABELA 11
Acidez das zedlitas Beta por adsorgao de piridina
Acidez [u.a]
Amostra Bronsted Lewis
1502C 250°C 3502C 1502C 2502C 3502C
HBC 2,1 1,9 1,1 1,4 1,7 1,9
HB 3,2 2,9 1,8 2,0 2,2 2,1

Observa-se, de maneira geral, que as amostras apresentam menor area
relativa aos sitios de Brénsted para as leituras realizadas a maiores temperaturas de
dessorcao (Tabela 10), isto era esperado, pois com a elevagao da temperatura mais
piridina é dessorvida dos sitios de Bronsted. Ao analisar os sitios de Lewis dos
suportes de zedlita Beta repara-se que os valores podem ser considerados
equivalentes, considerando os erros percentuais. Vé-se, através da quantificacao,
que o suporte HB apresenta maior nimero de sitios acidos tanto de Brénsted como
de Lewis em relagédo ao HBC.
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5.1.2.4.2. Suporte SAPO-5

Na Figura 42 é apresentado o espectro de IV do suporte SAPO-5, na regiao
entre 1800-1300cm™.
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Figura 42: Espectros de infravermelho de piridina para o suporte SAPO-5

Diferentemente dos perfis apresentados para as zedlitas, as bandas
observadas para o SAPO-5 sdo achatadas e largas, o que dificultou a medida de
area. Ainda assim, o espectro desse suporte exibiu a presencga de cinco bandas, nas
mesmas regides, que as zedlitas Beta, relacionadas a existéncia dos sitios acidos de
Bronsted e Lewis.

As bandas de absorcdo em torno de 1550 e 1640cm™, sdo indicativas da
presenca dos sitios de Bronsted e suas areas foram usados para quantificacao
destes sitios acidos.

Os sitios de Lewis, também presentes, foram identificados através das
vibracdes das bandas em torno de 1630 e 1460cm™.

A interagdo entre os sitios de Lewis e de Brdnsted foi observada numa

superposicao de sinais verificada em 1490cm™.
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MONTOYA-URBINA et al., (1998) obtiveram o SAPO-5 pelo método bifasico e
com composi¢cao molar similar ao material utilizado neste trabalho e observou por IV
de piridina espectro semelhante ao aqui encontrado.

A quantificagdo de sitios acidos de Bronsted e Lewis para a amostra de
SAPO-5 é apresentada na Tabela 12 e foi determinada a partir dos espectros de
piridina adsorvida na regido de 1565-1510cm™ e 1470-1420cm™, respectivamente.
As areas integradas das bandas atribuidas aos sitios acidos foram calculadas em
unidade arbitraria de absorbancia. Os erros percentuais também variaram em média

0,4 entre cada medida.

TABELA 12
Acidez do SAPO-5 por adsorcao de piridina
Acidez [u.a]
Amostra Bronsted Lewis
150°C 2502C 3502C 150°C 250°C 3502C
SAPO-5 2,2 2,1 0,8 1,0 1,1 0,6

Da mesma forma que os suportes de zedlita Beta, o SAPO-5 apresentou
menor area relativa aos sitios de Bronsted e de Lewis para as leituras realizadas a
maiores temperaturas, devido a maior dessorcao da piridina. Todavia, considerando
0s erros percentuais da técnica, percebe-se, na Tabela 12 que os valores podem ser
considerados equivalentes tanto para os sitios de acidos de Brénsted como para os
de Lewis.

5.1.2.4. Infravermelho na regiao de OH

5.1.2.4.1. Suporte zedlita Beta
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Na Figura 43 sdo mostrados os espectros de infravermelho na regido de 3000

a 4000 cm™, tipica de vibragdes do grupamento O-H, dos suportes HB e HBC.
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Figura 43: Espectros IV na regido de OH para os suportes HB e HBC

De acordo com alguns pesquisadores (KIRICSI et al., 1994), cinco tipos de
grupos hidroxil podem ser encontrados e distinguidos por IV: hidroxilas acidas Si—
OH-AI (sitios &cidos de Bronsted), na regido em torno de 3605 cm™; grupos OH
unidos a Al extra-reticulares (3660—-3680 cm™); grupos silandis internos (3730 cm™);
grupos silandis terminais (3745 cm™) e OH unido a um Al (3782 cm™, HF — alta
freqiéncia) (JIA, MASSIANI e BARTHOMEUF, 1993). O AI-OH (HF) é definido
como: uma espécie transiente (KIRICSI et al., 1994); como espécies incomuns de Al
ligados a estrutura (BECK e HAW, 1995); como uma espécie de Al unido a estrutura
e segundo BOURGEAT-LAMI et al., (1991) ainda é desconhecida a natureza exata
dessa espécie.

Verifica-se que o suporte HB apresentou espectro similar ao HBC, estes sao
apresentados na Figura 43, onde quatro bandas foram atribuidas: as ligagbes do
grupo hidroxila Si-OH-AI fortemente acidas (3610cm™); aos grupos OH ligados ao
aluminio fora da rede (3670cm™); as hidroxilas dos grupos silanéis terminais (Si-OH),
nao acidas (3745cm™) e aos grupos OH unido a um Al (3788 cm™, HF).
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Segundo os estudos de KIRICSI et al., (1994), a concentracao de grupos OH
terminais € determinada primariamente pelo tamanho dos cristais formados durante
a sintese da zedlita Beta. Particulas menores requerem mais grupos OH para fechar
as esferas de coordenagao do silicio na superficie externa. Segundo os autores,
geralmente a sintese da zedlita Beta gera pequenos cristais aglomerados
apresentando banda intensa na regido de 3745cm™ devido aos grupos terminais OH
que nao sao influenciados por tratamentos do tipo troca ibnica ou adsorcao de
moléculas basicas tal como a piridina. Estas observacbdes sdo concordantes com os
resultados encontrados neste trabalho. A banda em 3610cm™ referente as ligacdes
dos grupos OH fortemente acidas apresentou banda ligeiramente maior area para o
suporte HB, caracterizando uma maior acidez para esta. Entretanto, observa-se que
as areas das bandas na regido de 3670cm™ sdo praticamente iguais, indicando que
a quantidade de grupos silandéis terminais ligados aos aluminios fora da rede sao
equivalentes.

5.1.2.4.1. Suporte SAPO-5

Na Figura 44 é apresentado o espectro de IV na regido de 3000 a 4000 cm™,
tipica de vibragdes do grupamento O-H, do suporte SAPO-5.

Segundo a literatura (MARTENS et al, 1988; ZIBROWIUS, LBLILER e
HUNGER, 1992; URBINA, 1997) quatro tipos de bandas podem ser observadas em
material silicoaluminofosfatos do tipo SAPO-5, que se referem aos grupos terminais
Si-OH e P-OH, e pontes de grupos hidroxil isoladas e em interagdo com o suporte.
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Figura 44: Espectros IV na regido de OH para o suporte SAPO-5

Embora o espectro para este suporte tenha apresentado uma relacéao
sinal/ruido alta, percebem-se claramente as quatro bandas referentes aos grupos
hidroxil na regido de alta freqiiéncia, sugeridas na literatura (MARTENS et al., 1988;
ZIBROWIUS, LBLILER e HUNGER, 1992; URBINA, 1997). Nas regides em torno de
3740 e 3670cm’’ percebe-se o surgimento de bandas associadas aos grupos
terminais Si-OH e P-OH, respectivamente. A banda em torno de 3630cm™ ¢é
associada os grupos isolados Si-OH-Al e em 3530cm™ é caracteristica dos grupos
OH que interagem adicionalmente com os atomos de oxigénio na superficie do
suporte.

5.1.2.5. Ressonancia Magnética Nuclear de ?°Si e Al

5.1.2.5.1. Suporte zeodlita Beta

Sintese e avaliagdo de NiMo/Beta e NiMo/SAPO-5 no hidrocraqueamento do cumeno com piridina



05. Resultados e Discussao - Suportes - 130

Os ambientes quimicos dos atomos de Si, Al e P dos suportes zeoliticos HB,
HBC e SAPO-5 foram estudados usando a técnica Ressonancia Magnética Nuclear
(MAS RMN) no estado sélido. Os espectros de #°Si das zedlitas HB e HBC sdo

apresentados na Figura 45 (a) e (b), respectivamente.

-110ppm
Si (1Al, 3Si)

-105ppm |
Si (2Al, 2Si) |
-102ppm /
Si (3Al, 1Si)
-113ppm
Si (0AI)

J/ (a)

-93ppm
Si (4Al)

-110ppm
Si (1Al, 3Si)

-115ppm
-106ppm ;
Si (2Al, 2Si) | / Si (0Al)

e | )
I , I\ J (b)

-93ppm
Si (4Al)

- PR - B, RS e <SS M

-70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140

Figura 45: Espectros de RMN MAS do 2°Si da zedlita Beta (a) HB e (b) HBC
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Os espectros de 2°Si das zedlitas HB e HBC apresentados na Figura 45(a) e
(b), respectivamente, exibiram cinco bandas similares. De acordo com estudos
precedentes (BOURGEAT-LAMI et al., 1991; BORADE e CLEARFIELD, 1996;
CARVALHO, 1996) as bandas em aproximadamente -115ppm (-113ppm) séao
atribuidas ao Si (0Al); -110ppm sé&o atribuidas ao Si(1Al, 3Si) e ainda ao silanol
Si(0Al, 10H); a -106ppm (-105ppm) referem-se aos sinais de Si(2Al, 2Si); a -
102ppm sédo associadas a Si(3Al, 1 Si) e a ultima banda em -93ppm sé&o
relacionadas ao Si(4Al), na segunda esfera de coordenacao.

Na Figura 46 (a) e (b) é apresentado o espectro Al RMN MAS da zedlita HB
e HBC, respectivamente.
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Figura 46: Espectros de RMN MAS do ?’Al da zedlita Beta (a) HB e (b) HBC
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Verifica-se que esta zedlita contém somente atomos de Al em coordenagao
tetraédrica, visto apresentar somente linhas de resolugdo em torno do deslocamento
quimico 54ppm, indicando, desta forma, que todo o Al apresenta-se na sua forma
tetraédrica, ou seja, faz parte da estrutura. Entretanto, os resultados de |V na regiao
de OH fez referéncia a uma pequena banda (3670cm™) associada aos grupos OH
unidos a aluminio extra-estrutural.

De acordo com JIA, MASSIANI e BARTHOMEUF (1993), a interpretagéo dos
sinais 2’Al RMN a Oppm em zedlitas Beta protonica requer muita atencéo, pois, pode
ocorrer transformacoes reversiveis da configuracdo do Al dependendo da natureza
dos cdations ou das bases adsorvidas no material. Assim, considera-se que
pequenas quantidades de Al em coordenagbes octaédricas se formaram,
provavelmente, durante o processo de adsor¢cdo da piridina no suporte para as
medidas de IV. Note-se que a relacao Si/Al, observada por analise quimica (Si/Al =
7,9 - Tabela 10) e RMN (Si/Al = 8,2 - Tabela 13), sdo equivalentes, se
considerarmos o erro percentual da técnica, assim, pode-se considerar que
provavelmente todo o Al esta na sua forma tetraédrica.

Para o suporte HBC os resultados apresentaram conformidade com a anélise
quimica e 1V de piridina, pois, o espectro de RMN de ?’Al apresentado na Figura 46
(b), mostra, além da banda intensa em aproximadamente 54ppm, atribuida ao
aluminio tetraédrico da rede, um sinal aproximadamente em Oppm associado ao
aluminio extra-reticular, presente na forma octaédrica.

Na Tabela 13 s&o apresentadas relagdes Si/Al e SAR e das percentagens de
Al tetraédricos e octaédricos, obtidas para os suportes de zedlita Beta. A relacédo
Si/Al foi calculada a partir dos espectros de #°Si através da integracdo das areas dos
picos presentes, por convolugao.
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TABELA 13
Determinagdes das relacdes Si/Al e SAR e das % de Aluminios tetraedricamente
coordenados e octaédricos para os suportes de Beta
Suporte  Si/Al SAR Al (%) tetraédricos Al (%) Octaédricos

(~54ppm) (~Oppm)
HBC 13,8 27,7 85,9 14,1
HB 8,2 16,4 100 0

5.1.2.5.2. Suporte SAPO-5

Na Figura 47 é apresentado o espectro de **Si RMN MAS do suporte de
SAPO-5. O sinal mais intenso desse espectro (-91ppm) foi atribuido ao ambiente de
silicio tetraédrico, Si (4Al), presentes na amostra (BODDENBERG, RADHA RANI e
REINER GROSSE, 2004). Segundo MARTENS et al, (1990b) os outros sinais
encontrados a -98ppm, a -102ppm e a -108,7ppm representam ambientes de Si dos
conhecidos dominios zeoliticos, Si (2Al, 2Si), Si (1Al, 3Si) e Si (4Si),
respectivamente. A auséncia de outras bandas na regido do deslocamento quimico
de -86 a -111ppm exclui a possibilidade da presenca de ambientes P-O-Si
(MARTENS et al., 1989).

De acordo com MONTOYA-URBINA et al., (1988) o espectro do /Al RMN,
apresentado na Figura 48, consiste em um sinal dominante a 38ppm que foi
atribuido aos éatomos de Al tetraédricos na estrutura cristalina do SAPO-5,
representando cerca de 75% dos aluminios presentes. Outras duas bandas foram
observadas: a -10ppm que pode ser devido a presenca de espécies penta-
coordenadas e o sinal em -9,3ppm foi atribuido as espécies de aluminios
octaédricos ligados a fésforo.
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Figura 47: Espectros de RMN MAS do #°Si do SAPO-5
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Figura 48: Espectros de RMN MAS do 2’Al do SAPO-5
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Na Figura 49 é apresentado o espectro do *'P RMN MAS do SAPO-5, vendo-
se um banda principal em aproximadamente -29ppm que indica um ambiente
uniforme dos atomos do fésforos tetraedricamente coordenados P (4Al), isso € bem
verdade considerando a inexisténcia de ambientes P-O-Si. As outras pequenas
bandas encontradas entre -10 e -20ppm correspondem a 4% de outras espécies de
fésforo que podem estar sob a forma de polifosfatos ligados a aluminio.
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Figura 49: Espectros de RMN MAS do *'P do SAPO-5

5.1.3. Discussao dos Resultados

Nos resultados de andlise quimica, viu-se que a relagdo Si/Al para os
suportes de zedlita Beta foram praticamente os mesmos. Fazendo um comparativo
destes resultados com os obtidos por RMN, constatou-se a presenga de espécies de
aluminio fora da rede apenas para o suporte de Beta comercial (HBC), pois, a razédo
Si/Al global (AQ) foi menor que a razao Si/Al de rede (RMN).

Os resultados de area especifica e volume de poros dos suportes de zedlita
Beta HB e HBC e do SAPO-5 estdo dentro dos valores esperados para esses
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suportes, de acordo com a literatura. A partir desses resultados observou-se uma
maior area e microporosidade para o suporte HB em relacdo ao HBC.

Os resultados de difragdo de raios-X dos suportes calcinados mostram a
presenca de picos nas regides caracteristicas da zedlita Beta e SAPO-5,
semelhantemente aos difratogramas encontrados na literatura (CAMBLOR et al.,
1998; OLIVEIRA et al., 2004a; WANG et al., 2003). A analise de DRX evidenciou
modificagdes na intensidade relativa do pico principal no angulo 26=23° para o
suporte HBC, entretanto, a amostra apresentou-se cristalina.

As caracteristicas cristalinas das fases dos suportes microporosos de zedlita
Beta e SAPO-5 foram observadas também por difracdo de elétrons e através das
imagens de microscopia eletronica de transmissdo foi possivel observar a
manutencao da fase cristalina do suporte HBC, embora tenha sido identificado por
DRX o comprometimento da cristalinidade através da diminui¢cdo de intensidade dos
picos.

Para o SAPO-5, os resultados de MET identificaram alteragées na morfologia
do suporte, e ainda observou-se uma fase distinta caracteristica dos dominios
zeoliticos, comumente encontrados em alguns SAPQO’s. Uma representacao
hipotética da distribuicdo dos atomos presentes num cristal de SAPO-5 com
dominios zeoliticos (SA), e dominios SAPO (que apresentam Si, Al e P) foi ilustrada
por MARTENS et al., (1990b) e é apresentada na Figura 50. Nos dominios SA nao

ha presenca de atomos de P.
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Figura 50: Representacdo esquematica dos ambientes de Si, Al, e P nos dominios SA e SAPO do
cristal do SAPO-n. Os elementos circulados indicam os sitios acidos de Brénsted
Fonte: MARTENS et al., 1990b
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Os suportes foram caracterizados também por IV de piridina adsorvida. A
adsorcao de piridina na regido do infravermelho permitiu identificar e quantificar a
presenca de sitios acidos de Brdnsted e de Lewis, possibilitando avaliar a influéncia
da acidez na reacdo proposta neste trabalho. Assim, os resultados de IV
confirmaram que a zedlita HB apresentou maior numero de sitios acidos tanto de
Bronsted como de Lewis.

Os resultados de infravermelho na regido de OH confirmaram que, além da
presenca dos grupos silanois, ha a presenca das hidroxilas &cidas — sitios de
Brénsted, na superficie dos suportes, que segundo CORMA et al., (1998), algumas
vezes tém a funcdo de isomerizagdo secundaria dos produtos que séao
primeiramente formados cataliticamente dentro da estrutura zeolitica com uma
distribuicdo de produtos descrita por seletividade de forma geométrica.

Os resultados de ?°Si MAS RMN dos suportes de zedlita Beta HB e HBC
mostraram cinco picos razoavelmente bem resolvidos correspondentes as
distribuigbes dos atomos de Si e Al em torno do nucleo de Si num centro tetraédrico
SiO4: Si (0Al); Si(1Al, 3Si) e Si(0Al, 10H); Si(2Al, 2Si); Si(3Al, 1Si) e a ultima Si(4Al),
na segunda esfera de coordenacdo. A partir da integracdo das areas desses
espectros foi possivel conhecer a distribuicdo Si/Al da rede cristalina, que mostrou
que a razao Si/Al foi menor para o suporte HB.

Os resultados de ?’Al MAS RMN nas amostras de zedlita HB e HBC
mostraram que a maioria dos atomos de Al estda em ambientes tetraédricos. Para o
suporte HB viu-se que todos os atomos de Al fazem parte da rede cristalina.
Entretanto, os resultados de analise quimica e IV mostram uma pequena quantidade
de Al fora da rede, provavelmente gerados durante os processos de pré-tratamento
dessas analises. Quanto ao suporte HBC, foi observado também um pico referente
a presenca de espécies de Al fora da rede cristalina. Estes resultados sugerem que
durante a calcinagcdo uma parte dos Al migrou para posigdes extra-reticulares,
gerando um aumento da Si/Al da rede e, por consequUéncia, uma diminuigdo do
nuamero de sitios &cidos do tipo Bronsted associados com os aluminios em posicdes
tetraédricas.

Para o SAPO-5, os resultados de 2°Si MAS RMN mostra que além da
presenca de espécies de Si (4Al), responsaveis pela geracado dos sitios acidos de

Bronsted, outros ambientes de Si podem ocorrer nos conhecidos dominios
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zeoliticos, ou aluminosilicatos (SA), incluindo Si (1Al, 3Si), Si (2Al, 2Si) e Si (4Si) e
também gerar acidez de Brdnsted. Isto é possivel, pois, 0 SAPO é considerado um
derivado da estrutura do AIPO4, com uma alternancia dos atomos de Al e P, em que
parte dos atomos de P é substituido por Si. Assim cada atomo do Si nos dominios
de SAPO (Figura 42) aparece no ambiente do Si (4Al) e gera um sitio acido de
Bronsted. Cada atomo Al introduz uma carga negativa liquida nos dominios SA
correspondente ao sitio &cido de Bronsted. Nesse material ainda é possivel observar
locais acidos nas fronteiras entre esses dois diferentes dominios. Tais dominios
também foram observados nos resultados de MET/ EDX.

Os resultados do 2’Al MAS RMN indicaram que a maioria dos Al presentes na
amostra de SAPO-5 estéo incorporados na estrutura no estado tetra-coordenado.

O deslocamento quimico do *'P da amostra de SAPO-5 foi definitivamente
atribuido ao P em coordenacéao tetraédrica, indicando um ambiente relativamente

uniforme dos atomos de P na amostra.
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5.2. Caracterizacdo dos Catalisadores Oxidos

5.2.1. Resultados de caracterizacao textural e quimica

5.2.1.1. Composicao e propriedade fisico-quimicas

Na Tabela 14 sao apresentados os resultados de composi¢cédo e propriedades
fisico-quimicas dos catalisadores na forma de 6xido. As concentra¢des de éxidos
metdlicos incorporados nos suportes foram obtidas por ICP-AES.

TABELA 14
Composicao e propriedade fisico-quimicas dos catalisadores NiMo suportados em
zedlita Beta (HB e HBC) e SAPO-5

Composicao do Volume de Poros
catalisador (%) Ni/Mo* BET® BET® (cm®/g)
Amosira (molar) (m%g) (m?Qg) Microporos
MoOs3 NiO Total g
HB - - - 638 - 0,42 0,25
HB NMO02 13,5 3,8 0,5 425 514 0,30 0,17
NiHB NM02 13,0 3,8 0,6 440 529 0,33 0,13
HBC - - - 592 - 0,67 0,17
HBC NMO1 8,9 3,6 0,8 453 518 0,55 0,12
HBC NM02 13,7 3,8 0,5 409 496 0,47 0,11
HBC NMO03 18,2 3,7 0,4 355 455 0,46 0,10
SAPO-5 - - - 327 - 0,18 0,15
SAPO-5 NMO1 9,1 3,7 0,8 72 82 0,04 0,03
SAPO-5NM02 13,8 3,8 0,5 93 113 0,05 0,04
SAPO-5NM03 18,9 4,0 0,4 87 106 0,05 0,03

% Relagdo atomica entre Ni e Mo

® Area especifica BET

° Area especifica corrigida (por massa de suporte)
4 calculado pelo método t-plot
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Os teores de 6xidos de molibdénio ou de niquel ficaram proximos da
composicao nominal de cada um dos catalisadores, confirmando que o método de
preparacao empregado foi adequado.

Apds a impregnagao com Mo e Ni, uma diminuigao de area superficial BET e
volume total de poros foram observados nos catalisadores finais (Tabela 8). Essa
diminuigao foi muito mais pronunciada nos catalisadores a base de SAPO-5. Sao
varios os autores (THORET et al., 1993; OKAMOTO, 1998a; CAMBLOR et al., 1998)
que atribuem esse fato a destruicdo parcial da estrutura do suporte apoés a
impregnacao do Mo e subsequente calcinagao entre 350-450°C. Por outro lado, a
migragdo dos éxidos para o interior dos canais de materiais microporosos pode
proporcionar um bloqueio parcial dos poros, que contribui para a diminuigdo de
volume de microporos. De fato, essas especulagdes justificam a diminuigéo
acentuada de area especifica e volume de microporos nos catalisadores suportados
em SAPO-5, pois, constatou-se que apos a introdugcédo do Mo e calcinagdo a 450°C
houve uma reducao de area de 70% aproximadamente em relacdo ao suporte puro,

conforme resultados apresentados na Tabela 15.

TABELA 15
Reducao de area especifica apds introducdo de Mo nos catalisadores suportados
em SAPO-5
Amostras BET Volume Microporo
(m%g) (cm?/g)

SAPO-5 355 0,15

10%MoSAPO-5 94 0,06

15%Mo0SAPO-5 131 0,08

20%MoSAPO-5 109 0,07

Ainda na Tabela 8 sdo apresentados os valores corrigidos de area BET (area
especifica por massa de suporte) para todos os catalisadores, obtidos ao se
descontar a contribuicdo em peso dos 6xidos de Ni e Mo introduzidos. Assim, foi
possivel observar que os valores de area corrigidos ficaram préximos aos valores do

suportes, exceto para os catalisadores suportados em SAPO-5. Para os
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catalisadores suportados em zedlita Beta, a diferenca entre a area corrigida por
massa de suporte e a area BET foi de £17%, assim, considerando que o erro da
técnica é de £10%, percebe-se que a queda de area (x17%) esta de acordo com o
esperado.

Entre os catalisadores suportados em zedlita Beta, a diferenca entre as areas
foi mais acentuada nos suportados em HBC, onde se percebe maior tendéncia de

queda para o catalisador HBC NMO03, que apresenta menor relagdo Ni/Mo.

5.2.2. Caracterizacao Estrutural

5.2.2.1. Difracao de raios-X (DRX)

5.2.2.1.1. Suportados em zeolitas Beta (HB e HBC)

Os difratogramas de raios-X dos catalisadores NiMo suportados nas zedlitas
Beta (HB e HBC) sao exibidos na Figura 51.

Para os catalisadores NiMo suportados em zeélita Beta (HB e HBC), os
resultados de difragdo de raios-X ndo evidenciaram picos relacionados aos
agregados massicos da fase ativa e/ou fases cristalinas de compostos resultantes
da interacdo entre Ni e Mo. Os resultados de difragdo para os catalisadores séo
indicativos de uma boa distribuicdo dos éxidos metalicos sob a estrutura cristalina,
devido a largura dos picos e a auséncia de picos relacionados ao Ni e Mo e outras
particulas pequenas. Contudo, ndo se elimina a possibilidade de existirem cristais de
Ni e Mo com tamanho inferior a 4nm que néo foram detectados pelos raios-X.
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Figura 51: Difratogramas de raios-X dos catalisadores NiMo suportados nas zeélitas Beta HB
e HBC

Apds a impregnagao com os Oxidos de Ni e Mo, houve uma diminuigdo nas
intensidades relativas dos picos em todos os catalisadores, além disto, um
deslocamento dos picos em direcdo a maiores angulos foi observado nos
catalisadores NiMo suportados em HBC, indicando, segundo HIGGINS et al., (1988),
que pode ter ocorrido um aumento nos defeitos estruturais do suporte sem alterar

significativamente a sua cristalinidade.
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5.2.2.1.1. Suportados em SAPO-5

Para os catalisadores suportados em SAPO-5 os difratogramas de raios-X
sdo apresentados na Figura 52.

As intensidades dos picos de difracao foram relativamente mais baixas do que
aquelas observadas no suporte puro (Figura 28), revelando decréscimo de
cristalinidade ocasionado pela incorporacao do Ni e Mo. Observa-se, para todos os
catalisadores, o surgimento de alguns picos nas regides em torno de 206 = 12,7°,
23.3°%, 27.4° 33.2° 35,5° e 38.9° correspondem as reflexdes (020), (110), (021),
(101), (041) e (060), respectivamente, do MoQO; cristalino (JCPDS: 35-0609, 2003).
O pico em 26= 12,7, coincide com reflexdo (110) do SAPO-5, o que dificulta a sua
deteccao, porém, percebe-se um leve alargamento do pico para esse angulo no
catalisador com maior teor de Mo (SAPO-5 NMO03). Verifica-se ainda, que com o
aumento no teor de fase, h4 um aumento das intensidades das reflexes referentes
ao MoOs.
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Figura 52: Difratogramas de Raios-X dos catalisadores NiMo suportados no SAPO-5

5.2.2.2. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) e Microanalise por
Espectroscopia de raios-X por Energia Dispersiva (EDX)

5.2.2.2.1. Suportados em zeolitas Beta (HB e HBC)
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As andlises de microscopia eletronica de transmissao foram realizadas para
todos os catalisadores suportados em zedlita Beta: HB NM02, NiHB NM02, HBC
NMO01, HBC NM02 e HBC NMO03, e sao apresentados nas Figuras de 53, 55, 57, 59
e 61 respectivamente.

As imagens mostraram a manutencdo da fase dos suportes, através da
preservacao da fase cristalina do material apés impregnacao dos 6xidos de metais,
se comparado com as imagens de MET dos suportes (Figuras 29, 32 e 35).

Independente do teor de fase ativa impregnado, nenhum aglomerado massico
de Ni e Mo ou defeitos ocasionados pela insercdo destes na estrutura foram
evidenciados por MET. Regides escuras foram observadas em todas as imagens
dos catalisadores suportados em zedlita Beta, mas, ndo foram atribuidas a uma
maior quantidade de agregados massicos de Ni e Mo, uma vez que a intensidade
dos picos dos espectros de EDX feitos nessas amostras, relaciona-se com a
quantidade do elemento identificado naquela regidao e sofre variagdo de dominio a
dominio. Assim, as regides escuras vistas nas imagens foram relacionadas com a
sobreposicao de particulas do catalisador, ocasionadas por uma maior deposicao de
material no porta-amostra.

Varias zonas do catalisador foram examinadas por EDX e em todas elas,
foram detectados Ni e Mo.

Duas regides (a) e (b) foram marcadas em cada imagem, indicando o local
aproximado, onde foram realizados as andlises por EDX e seus espectros sao
apresentados nas Figuras 54 (a e b), 56 (a e b), 58 (a e b), 60 (a e b) e 62 (a e b),
relacionados aos catalisadores HB NM02, NiHB NM02, HBC NM01, HBC NMO02 e
HBC NMO03, respectivamente.
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Figura 53: Microscopia eletronica transmisséo do catalisador HB NM02
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Figura 54: Espectros de EDX do catalisador HB NM02 (a) parte escura (b) parte clara
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Figura 55: Microscopia eletronica transmissao do catalisador NiHB NM02
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Figura 56: Espectros de EDX do catalisador NiHB NMO02 nas regi6es: (a) escura (b) clara
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Figura 57: Microscopia eletrdnica transmissao do catalisador HBC NMO1
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Figura 58: Espectros de EDX do catalisador HBC NMO1 nas regides: (a) escura (b) clara
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Figura 59: Microscopia eletrdnica transmisséo do catalisador HBC NM02
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Figura 60: Espectros de EDX do catalisador HBC NMO02 nas regides: (a) escura (b) clara
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Figura 62: Espectros de EDX do catalisador HBC NMO03 nas regides: (a) escura (b) clara
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5.2.2.2.2. Suportados em SAPO-5

Para os catalisadores SAPO-5 NM01, SAPO-5 NM02 e SAPO-5 NMO03 as
imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo sdo apresentadas nas Figuras
63, 65 e 67, respectivamente.

Ao contrario dos catalisadores suportados em zeolita Beta, particulas escuras
com diametros variando entre 10 e 25nm, de formas irregulares, distribuidas sobre
os suportes, foram observadas por MET nos trés catalisadores suportados em
SAPO-5. Andlises de EDX foram realizadas em pontos especificos do catalisador, e
de acordo com 0s espectros mostrados nas Figuras 64 (a e b), 66 (ae b) e 68 (a e
b) referem-se essencialmente aos 6xidos de molibdénio e niquel. Nas areas mais
claras do espectro, onde nao é visivel a presenca de aglomerados (regidao (b) das
Figuras 64, 66 e 68), também foi observada, por EDX, a presenca dos 6xidos de Mo
e Ni. Também por DRX foi possivel identificar fases cristalinas referentes ao MoOs.

Observou-se ainda, que o aumento no teor de fase ativa promoveu o
aparecimento de particulas maiores distribuidas sobre os catalisadores.

Acredita-se que o acumulo dessas particulas sobre o catalisador esteja
contribuindo para a obstrugcdo dos poros do suporte, reduzindo assim a sua area,

conforme ja especulado através dos resultados de BET.
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Figura 63: Microscopia eletrdnica transmissao do catalisador SAPO-5 NMO01
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Figura 64: Espectros de EDX do catalisador SAPO-5 NMO1 nas regides: (a) escura (b) clara
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Figura 65: Microscopia eletrdnica transmissao do catalisador SAPO-5 NM02
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Figura 66: Espectros de EDX do catalisador SAPO-5 NM02 nas regides: (a) escura (b) clara
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Figura 67: Microscopia eletronica transmissao do catalisador SAPO-5 NM03
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Figura 68: Espectros de EDX do catalisador SAPO-5 NM03 nas regides: (a) escura (b) clara

5.2.2.3. Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS)

5.2.2.3.1. Suportadas em zedlitas Beta (HB e HBC)
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Informagcdes sobre os estados de coordenacdo e interacdo das espécies
oxidas de Ni e Mo foram obtidas por Espectroscopia de Refletancia Difusa na regiao
do UV-vis.

Nas Figuras 69 e 70 sado apresentados o0s espectros obtidos com os

catalisadores NiMo suportados em HB e HBC, respectivamente.
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Figura 69: Espectros de DRS dos catalisadores NiMo suportados em HB

Sabe-se que os fons Mo®* possuem configuracdo eletronica d°, assim, por
DRS, uma Unica absorcéo devido a transferéncia de carga metal-ligante (LMCT): O*
— Mo®" é observada na regido entre 200-400nm, conforme reportado por varios
autores (HERRERA et al., 2005; ZEPEDA et al., 2007). As bandas de absorcao na
regido de baixo (220-270nm) e alto (300-340nm) comprimento de onda estdo de
acordo com a literatura (JEZIOROWSKI e KNOZINGER, 1979; CHUNG E
MASSOTH, 1980), devido as espécies isoladas de molibdénio coordenadas de

forma tetraédrica(MoO; )e espécies Mo®* octaédricas ou mesmo a MoOs,

respectivamente.
Todos os catalisadores NiMo suportados em HB e HBC apresentaram uma
mistura de espécies de fons Mo®* coordenadas tetraédrica e octaedricamente.

Entretanto, essas bandas nao estdo bem definidas e assim ndo ha possibilidade de
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identificar os estados de coordenacdo do Mo, ja que ha apenas uma banda de
transferéncia de carga localizada na regidao em torno de 200-400nm.

Na amostra que sofreu troca parcial com Ni (NiHB NMO02), antes da
impregnagéao (Figura 69), uma banda de absorgdo em torno de 530nm foi observada
e segundo SCHEFFER, MOULIJN e HEIJEINGA (1987) é caracteristica de espécies
isoladas de Ni octaédrico, originados por troca idnica.

Nos espectros obtidos para os catalisadores suportados em HBC (Figura 70),
percebe-se um pequeno aumento de absorcdo com a diminuicao da relagdo Ni/Mo,
para comprimentos de onda superiores a 400nm, referente a regido de absor¢céao dos
ions Ni?*, exceto para o catalisador HBC NMO03. Porém, observa-se uma absorcéo
mais acentuada neste catalisador, na regido entre 680-800nm que indica interacao
das espécies de Ni com o Mo (SANTOS, 1999). Uma banda discreta foi observada
em torno de 450nm, indicativa de espécies de Ni?* octaédricas.

Em nenhuma das amostras suportadas em zeolita Beta foi observada a
presenca de niquel em coordenagao tetraédrica, caracterizado pelo dubleto

localizado na regido em 600-640nm.
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Figura 70: Espectros de DRS dos catalisadores NiMo suportados em HBC
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5.2.2.3.1. Suportados em SAPO-5

Para os catalisadores NiMo suportado em SAPO-5, os espectros obtidos
(Figura 71) mostraram o maximo da banda LMCT deslocada para 270nm
aproximadamente, evidenciando, neste caso, apenas a presenca de espécies
cristalinas MoO3, detectadas por DRX, onde também observou-se um aumento de
intensidade dos picos de MoO3z; com o aumento de Mo.

Porém, observa-se uma alta absorcdo na regido de 680-800nm, que se
acentua a medida que diminui a relagdo Ni/Mo, caracterizando a interagdo das
espécies de Ni com o Mo. Na amostra com maior teor de Mo (SAPO5 NMO3)
observou-se a presenca de uma banda um pouco mais proeminente em torno de
570nm caracteristica das transicées d-d do Ni em coordenacao octaédrica.

Nessas amostras também nao foi observada a presenca do niquel tetraédrico.
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Figura 71: Espectros de DRS dos catalisadores NiMo suportados em SAPO-5

5.2.2.4. Reducao a Temperatura Programada (RTP)

5.2.2.4.1. Suportados em zeolitas Beta (HB e HBC)
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Na Figura 72 sao apresentados os perfis de consumo de H,, em unidades
arbitrarias, como funcado da temperatura de reducao para catalisadores de Ni e Mo
suportados em HB. Os perfis apresentaram caracteristicas comuns e indicaram trés

diferentes faixas de temperaturas de reducdo, que se referem as mesmas espécies

reduzidas.
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Figura 72: Perfil de RTP dos catalisadores suportados em HB

A curva de RTP dos catalisadores mostra que a redugao se inicia em 350 °C e
que ha um maximo de velocidade de consumo de hidrogénio em torno de 450°C.

De acordo com os dados da literatura (YU et al., 1997; QU et al., 2003) o pico
encontrado a baixa temperatura em torno de 400°C (399 e 437°C, para o NiHB
NMO02 e HB NMO02, respectivamente) refere-se a interagao entre o Mo e o suporte e
corresponde ao primeiro passo de reducao das espécies poliméricas coordenadas
octaedricamente: Mo® — Mo* (MoO; — Mo0O,), provavelmente pequenos
aglomerados de MoOgs, ndo detectados por DRX. A temperatura de redugdo um
pouco mais baixa para o catalisador NiHB NMO02 sugere que as interacdes entre as
espécies de Mo e o suporte sdo mais fortes. Os valores de nimero de mols de H;
consumidos na reducdo dos sitios Oxidos metalicos destes catalisadores séo
apresentados na Tabela 16.
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Devido a presenca do promotor Ni no catalisador de Mo, 0 surgimento de
outro pico de reducao a baixa temperatura foi observado, a 447 e 512°C para o NiHB
NMO02 e HB NMO02, respectivamente, referente a formacao de fases do tipo NiMoOQy,
ja observadas por DAMYANOVA, SPOJAKINA e JIRATOVA, (1995); QU et al,
(2003) e HERRERA et al., (2005). Isto confirma que ha interagéo entre a espécie do
Ni e do Mo.

Na regidao de alta temperatura, os catalisadores NiHB NM02 e HB NMO02
apresentam um unico pico a 670 e 700°C, respectivamente.

Conforme visto nos espectros do catalisador NiHB NMO02 por DRS UV-vis
(Figura 69), o pico em 670°C pode ser atribuido & reducdo das espécies Ni**,
resultados similares foram encontrados por BRITO e LAINE (1989); QU et al.,
(2003), em interagbes fracas com o suporte. Segundo algumas investigacdes
(MATOS, BRITO e LAINE, 1997; GRZECHOWIAK et al., 2006) regides de reducao
acima de 700°C estdo associados ao segundo passo de redugcdo das espécies de
Mo poliméricas: Mo* — Mo® (MoOz — MoP).

Os resultados de RTP dos catalisadores suportados em HBC sao
apresentados na Figura 73.
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Figura 73: Perfis de RTP dos catalisadores suportados em HBC
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Os catalisadores HBC NM02 e HBC NMO03 apresentaram quatro regides
distintas de reducéo, enquanto que o catalisador HBC NMO01 apenas duas.

No catalisador que contém menor teor de fase ativa, HBC NMO01, apenas dois
picos de reducado foram observados, a 412 e 614°C e refere-se a reducdo das
espécies de MoOz — MoO, e Ni?*, respectivamente. Na medida em que se
aumentou o teor de fase ativa nos catalisadores, além das regides encontradas no
HBC NMO01, verifica-se o surgimento de mais outros dois picos de redugéo, proximos
de 500°C (presenca de NiMoOQO,) e >700°C, associadas a reducgdo adicional do Mo
(MoO, — Mo, cuja interagdo com o suporte é mais forte na regido de alta
temperatura.

Os picos adicionais encontrados caracterizam as diferentes espécies de
niquel e molibdénio encontradas nos catalisadores.

Observa-se com o aumento do teor de MoOs, um deslocamento das regides
de reducdo para maiores temperaturas e consequentemente um aumento na
intensidade dos picos, mostrando que houve um aumento na quantidade de 6xidos
redutiveis nessa temperatura. Isto é comprovado pelos valores de numero total de
pumols de H, por grama de catalisador consumido na reducéo (Tabela 16). Esses
efeitos podem ser um indicativo da formagcéo de compostos de niquel e molibdénio
mais estaveis termicamente e das diferentes interacdes entre suporte e fase ativa.

Deve-se notar que o pico da reducdo do Ni* em coordenacgdo octaédrica
(pico na regido em torno de 600°C), geralmente sobrepbe-se com o outro de
espécies de Mo®* reduzidas nessa mesma regido, por isso, observa-se um aumento
deste com o incremento de Mo.

O consumo de H, total (umoles/gcat) calculado a partir das areas dos picos de
RTP das Figuras 72 e 73 séo apresentados na Tabela 16, seguido de suas
propor¢des, considerando o valor minimo como referéncia (2147umoles/geat). Ainda
na Tabela 3 sdo apresentados os teores de 6xido de Mo obtidos por analise quimica
e suas proporcdes, com o objetivo de comparar e correlacionar estes teores com o

consumo de Hos.
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TABELA 16
Numero total de ymols de H, consumidos calculados das curvas de RTP dos

catalisadores suportados em zedlita Beta

Catalisadores % Mo' Propor¢ées Consumo de H, Proporcoes

(%Mo) total (consumo H>)
(umoles/gcar)
HBC NMO1 8,9 1,0 2147 1,0
HBC NMO02 13,7 1,5 3463 1,6
HBC NMO03 18,2 2,0 4664 2,1
HB NM02 13,5 1,5 3367 1,5
NiHB NM02 13,0 1,4 2735 1,3

" Determinado por Analise Quimica.

Através da observacao dos valores proporcionais entre o teor percentual de Mo e
consumo de consumo de Hy total (Tabela 16) para cada catalisador percebe-se que
ha uma pequena diferenca entre estes, que pode ser devido a presenca do Ni*? em
menores quantidades em estado de oxidagdo diferente do que Mo, segundo a
estequiometria abaixo:

MoS O, +3H, —2Mo+3H,0 (17)
Ni*O+H, = Ni+H,0 (18)

Segundo BRITO e LAINE (1993), o niquel, em baixas quantidades e associado
ao suporte, permanece estabilizado apds a quebra da fase NiMoO, com a redugao
do Mo, sendo o niquel ndo redutivel na faixa de temperatura de redugdo do Mo*®
(455-500 °C), desta forma, o Ni ndo exerce influéncia na reducdo das espécies de
Mo. Ja BURCH e COLLINS (1985), sugerem uma reducao simultanea de parte do
niquel (pois, a quantidade substancial s6 se reduz acima de 525°C) com o
molibdénio, este passando de Mo*® para Mo**.
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5.2.2.4.2. Suportados em SAPO-5

Os resultados de RTP dos catalisadores NiMo suportados em SAPO-5 sao
apresentados na Figura 74.

A temperatura final de programagao foi inferior aquela utilizada para os
suportes de zedlita Beta e, portanto, os picos de reducao encontrados na regiao de
alta temperatura nao estao bem definidos, exceto para o catalisador com menor teor
de MoO; (SAPO-5 NMO01), que se reduz mais facilmente devido a menor quantidade
de Mo. Semelhante aos catalisadores suportados em Beta houve um deslocamento
das regides de reducdo para maiores temperaturas e ainda um aumento na
intensidade dos picos com o aumento do teor de MoO:s.

555
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Figura 74: Perfis de RTP dos catalisadores suportados em SAPO-5

Nestes catalisadores verifica-se que os perfis obtidos mostram a existéncia de
dois picos de consumo de hidrogénio. A regido de maior intensidade localizada em
torno de 500°C se refere a interagcdo do Ni e Mo caracteristicas de fases do tipo
NiMoQ,. Salienta-se que nos resultados de DRX nao foi detectada a presenca desta
fase, porém, o éxido de niquel-molibdénio (JCPDS 33-0948) é uma mistura de MoOg3
e NiMoQ,, cujas intensidades das reflexdes caracteristicas do NiMoO4 sdo muito
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baixas em relacdo a do MoOs;. Desta forma, esse resultado sugere que o NiMoO,
encontra-se na forma de pequenas particulas bem dispersas e interagindo com o
suporte. Por DRS, foram detectadas regides de forte absorcao, referente a interacao
entre Ni e Mo para essas amostras. Na regido de alta temperatura, superiores a
700°C, os picos sao atribuidos a redugéo adicional do Mo ao seu estado metalico.

Da mesma forma que para os catalisadores a base de zedlita Beta, os
suportados em SAPO-5 apresentaram um aumento significativo da intensidade dos
picos de redugdao com o aumento da quantidade de Mo, mostrando um aumento na
quantidade de 6xidos redutiveis. Os valores de numero de moles de H> consumidos
na reducédo (Tabela 17) comprovam este fato.

Note-se que para todas as amostras nenhum pico de reducgéo referente a
reducéo de Mo®* — Mo** foi observado. Este resultado & coerente com os espectros
obtidos na regidao do UV (DRS), que sinaliza a auséncia de espécies dispersas de
Mo (coordenadas tetraedricamente).

TABELA 17
Numero total de umols de H, consumidos calculados das curvas de RTP dos

catalisadores suportados em SAPO-5

Catalisadores % Mo’ Proporcoes Consumo de H, Proporcoes

(%Mo) total (umoles/g) (consumo H,)
SAPO-5 NMO1 9,1 1,0 2488 1,0
SAPO-5 NM02 13,8 1,5 4052 1,6
SAPO-5 NM03 18,9 2,1 5006 2,0

' Determinado por Analise Quimica.
Os valores proporcionais entre o teor percentual de Mo e consumo de

consumo de Hs total foram calculados similarmente aos da Tabela 16.

5.2.3. Discussao dos Resultados

5.2.3.1. Catalisadores NiMo suportados em zeolita Beta
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Além da reducgdo da cristalinidade, os resultados de caracterizacdo desses
catalisadores mostraram que houve diminuicdo na area de superficie e volume de
poros quando as espécies de Ni e do Mo foram incorporadas aos suportes.
Entretanto, as imagens de MET demonstraram a manutencdo da fase cristalina dos
suportes. Acredita-se que houve uma destruicao parcial da estrutura zeolitica.

Os resultados de DRS e RTP indicam claramente a presenca de espécies

octaédricas de Mo, que aumentam com a quantidade de Mo, as espécies
predominantes sdo (MoO, )encontradas na superficie dos catalisadores em

interagcdo com o suporte. Observou-se ainda, espécies de Ni octaédricas isoladas,
como no caso do catalisador NiHB NMO02, que teve parte do Ni inserido por troca
ibnica. Essas espécies de Ni isoladas nao sao interessantes cataliticamente para o
processo a qual se destina (HCC do cumeno), uma vez que as estruturas NiMoS sao
responsaveis por promover a reatividade. Porém, houve interacao entre as especies
de Ni e Mo (NiMoQOy), que foi evidenciada através de uma banda larga de absorcao
na regido de 680-800nm.

Os indicios de que a fase ativa se encontra relativamente bem dispersa na
superficie e ao que parece, no interior dos canais da zedlita Beta sdo baseados na
presenca predominante de espécies dispersas de Mo e a auséncia de cristalitos de
MoO; detectados por DRX. Além disso, de acordo com alguns estudos, o pH da
solucdo impregnante € um fator de suma importdncia para a estrutura e
desempenho final do catalisador. O pH da solu¢do de impregnagéo foi de 2,0 que
coincide com o valor do ponto isoelétrico (valor de pH onde existe equivaléncia entre
as cargas positivas e negativas da molécula) da zedlita Beta (WANG et al., 2003),
contribuindo desta forma, para uma boa dispersdao das espécies de Mo na

superficie, principalmente na forma polimérica.

5.2.3.2. Catalisadores NiMo suportados em SAPO-5

A reducao de cristalinidade, area superficial e volume de poros foram bem
mais pronunciados para estes catalisadores suportados em SAPO-5 e foi atribuido
ao bloqueio dos poros causado por uma baixa dispersdao das fases dos 6xidos de

Sintese e avaliagdo de NiMo/Beta e NiMo/SAPO-5 no hidrocraqueamento do cumeno com piridina



05. Resultados e Discusséo - Catalisadores - 165

metal (MoOj3; e NiO), concordando com os dados publicados na literatura (CAMBLOR
et al, 1998; HERRERA, et al., 2005; ZEPEDA, et al, 2007). Os aglomerados
massicos de metal observados por MET no catalisador, podem ser os responsaveis
pelo bloqueio dos poros do suporte.

Por DRS constatou-se a auséncia de espécies de Mo dispersas na regidao em
torno de 200-270nm, que pode ser atribuido a baixa area superficial, em relacao aos
suportes de Beta, que favoreceu a tendéncia a condensagédo de espécies de Mo,
agravada pelo aumento no teor de Mo. Nesses catalisadores, houve predominancia
de regides de MoOg3 e fase NiMoO,, devido interagéo entre os Oxidos impregnados,
confirmados também por RTP. A regido caracteristica da interacdo entre Ni e Mo,
apresentou banda de absor¢do bem intensa, da mesma forma por RTP os picos
maximos observados referem-se as mesmas especies (MoO3; e NiMoOy).

O pH da solucao impregnante para esses catalisadores também foi de 2,0.
Como néo foi encontrado na literatura o valor do ponto isoelétrico do suporte SAPO-
5, levou-se a crer que esse ponto foi ultrapassado, uma vez que, caso isso ocorra, é
possivel detectar a presenca de cristais de MoOs, por difracdo de raios-X, por

exemplo. E consequentemente, obter-se baixa dispersao da fase impregnada.
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5.3. Atividade Catalitica

5.3.1. Hidrocraqueamento (HCC) do cumeno

A atividade dos catalisadores NiMo sulfetados suportados em zedlita Beta e
SAPO-5 foram examinadas na reagao de HCC do cumeno. Foram utilizados como
referéncia, catalisadores comerciais cedidos pelo CENPES/PETROBRAS,
denominados PBeta (240m?/g) e PSapo (316m?/g), para as zedlitas Beta e SAPO-5,
respectivamente, com composicdo de fase ativa similar aos empregados neste

trabalho.

5.3.1.1. Catalisadores NiMo suportados em zeolita Beta

Na Tabela 18 sao apresentados os resultados de atividade dos catalisadores

NiMoS suportados em zedlita Beta no HCC do cumeno realizada a 300°C e 50bar.

TABELA 18
Valores médios de atividade no HCC do cumeno para os catalisadores NiMo
suportados em zedlita Beta

Atividade x 10°® Atividade x 10" °

Catalisador a4 P

(mol.g".min™) (mol.m™.min™)
PBETA 1,6 7,0
HB NM02 2,1 5,0
NiHB NM02 1,4 3,3
HBC NMO1 1,7 3,7
HBC NM02 1,7 4,2
HBC NM03 1,7 5,4

¥ Atividade especifica na reacéo de HCC do cumeno a 300°C
® Atividade por area BET na reagéo de HCC do cumeno a 300°C
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Os resultados apresentados para a reacdo de HCC do cumeno mostraram
que o benzeno e propano foram os produtos principais da reacao a 300°C e 50bar.

Verifica-se que o catalisador HB NMO02 foi o mais ativo dentre todos os
catalisadores NiMo suportados em zedlita Beta, inclusive em relacdo ao padrao
PBETA.

Os catalisadores suportados em zedlita Beta comercial (HBC) apresentaram
valores similares de atividade especifica, inclusive quando comparados com o
padrao PBETA.

Ja o catalisador que sofreu troca ibnica com niquel antes da impregnacao,
NiHB NMO02, apresentou valores de atividade especifica (mol.g”'.min") e por &rea
(mol.m?.min™) inferiores aos demais catalisadores suportados em zedlita Beta,
mesmo tendo suporte idéntico ao catalisador HB NMO02 que apresentou maior
atividade.

Na Figura 75 € apresentado o desempenho dos catalisadores NiMo
suportados em zedlita Beta na reacdo de HCC do cumeno, é possivel observar que
nao ha tendéncia a desativacdo destes com o tempo, mostrando-se estaveis para a

reacao em questao.

—~ 4,0E-03
£
S, —e— PBeta
3 3.0E.03 —=— HB NM02
E —a— NiHB NM02
3 —=— HBC NMO1
§ 2,0E-03 —x— HBC NMO02
2 —e— HBC NM03
©
1,0E'03 T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14
tempo (h)

Figura 75: Atividade dos catalisadores NiMo suportados em zedlita Beta na reagdo de HCC do

cumeno em fungao do tempo de reagéao
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5.3.1.2. Catalisadores NiMo suportados em SAPO-5

Na Tabela 19 sao apresentados os resultados de atividade dos catalisadores
NiMo sulfetados e suportados em SAPO-5 na reagdo de hidrocraqgueamento do
cumeno realizada a 370°C e 50bar.

TABELA 19
Valores médios de atividade no HCC do cumeno para os catalisadores NiMo
suportados em SAPO-5

Atividade x 10° ® Atividade x 10”°
Catalisador 4 e —
(mol.g”".min™) (mol.m™.min™")
PSAPO 0,37 3,5
SAPO-5 NMO1 0,21 3,9
SAPO-5 NM02 0,28 2,1
SAPO-5 NM03 0,24 2,2

¥ Atividade especifica na rea¢do de HCC do cumeno a 370°C
® Atividade por area BET na reagéo de HCC do cumeno a 370°C

Observa-se que os catalisadores de NiMo suportados em SAPO-5
apresentaram valores de atividade, especifica e por area, muito proximos, na
mesma ordem de grandeza. Vé-se que, o catalisador com teor de molibdénio
intermediario (SAPO-5 NMO02) apresentou um pequeno ganho de atividade, sendo
inferior ao padrao PSAPOQO.

Ao se comparar os resultados de atividade destes catalisadores com os
suportados em zedlita Beta, verifica-se que estes ultimos foram menos ativos para a
reagéo de HCC do cumeno.

Assim como para os catalisadores baseados em zedlita Beta, na Figura 76 é
apresentado o desempenho dos catalisadores suportados em SAPO-5, bem como o
seu padrdao PSAPO, na reagdo de HCC do cumeno, vé-se também que ndo ha
tendéncia a desativacao com o tempo, porém durante a reagdao houve uma variacao
na atividade, provavelmente provocada por oscilagbes experimentais. O tempo de

reagdo foi menor para os testes de atividade destes catalisadores devido a
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limitagbes na unidade, mesmo assim viu-se que os catalisadores sdo estaveis com o

tempo de reacéo.

9,0E-04

7,0E-04 —e— PSAPO
—a— SAPO-5 NMO1
5,0E-04 —a— SAPO-5 NM02

M—H—V’M"M—’M' SAPO-5 NMo3

3,0E-04 e
ST = ML Yy
1 ’ 0E-04 T T T T T T

3 4 5 6 7 8 9 10
tempo (h)

Atividade (mol/g.min)

X

Figura 76: Atividade dos catalisadores NiMo suportados em SAPO-5 na rea¢éo de HCC do cumeno
em fungdo do tempo de reagao

5.3.2. Seletividade

5.3.2.1. Catalisadores NiMo suportados em zedlita Beta

Os valores médios, em percentagem, das seletividades aos produtos de
hidrocraqueamento (HCC1), hidrogenacao (HID), hidrocraqueamento de cadeia

lateral (HCC2) + alquilacao e isomerizagao (ISOM) sao apresentados na Tabela 20.
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TABELA 20
Seletividade aos produtos na reagdo de HCC do cumeno para os catalisadores

suportados em HB e HBC

Seletividade (%)
Catalisador HCC1 HID HCC2 + ISOM
alquilacao

PBETA 88,0 2,8 4.5 2,1
HB NM02 85,0 2,1 6,7 2,2
NiHB NMO02 76,9 2,7 8,1 2,8
HBC NMO1 82,2 2,3 6,5 1,9
HBC NM02 82,9 2,0 6,3 1,8
HBC NM03 83,6 2,2 6,6 2,3

Todos os catalisadores mostraram-se bastante seletivos a reacao de HCC1,
apresentando valores na mesma ordem de grandeza. Observa-se que o catalisador
NiHB NMO02 apresentou atividade ligeiramente mais baixa, que pode ser explicado
pela a troca i6nica do Ni com o H" que o catalisador sofreu, reduzindo assim, a
quantidade de sitios acidos. Essa alta seletividade a produtos hidrogenados era
esperada, ja que nos calculos de seletividade consideram-se apenas os teores
percentuais de benzeno, propano e metilciclopentano, que aparecem em maiores
quantidades por serem os produtos principais da reacao de HCC.

Com relacéo a seletividade a hidrogenacgéao (HID) e isomerizagao (ISOM) nao
se observaram diferencas consideraveis entre os catalisadores. Na HID, as
concentragbes mais expressivas (acima de 0,1%molar) foram de ciclohexano,
etilbbenzeno e n-propilbenzeno. Na isomerizagdo, o metilcumeno foi o mais
significativo entre os produtos. Porém, tracos de etilcumeno foram observados
quando utilizados catalisadores suportados em HB.

Quanto a seletividade ao HCC2, houve predominéncia na producdo do
tolueno e o etilbenzeno (concentragdo em torno de 0,1% molar). Para todos os
catalisadores foi encontrado o diisopropilbenzeno como produto resultante da

alquilacao, porém, a quantidade mais expressiva (> 1,6%molar) foi observada no
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catalisador NiHB NMO02. A distribuicdo destes produtos pode ser observada nos

relatérios dos cromatogramas, no anexo A.

5.3.2.2. Catalisadores NiMo suportados em SAPO-5

Na Tabela 21 sao apresentados os resultados de seletividade aos diferentes
produtos obtidos nas reagdes de hidrocraqueamento (HCC1), hidrogenagao (HID),
hidrocraqueamento de cadeia lateral (HCC2) + alquilagdo e isomerizagao (ISOM).

TABELA 21
Seletividade aos produtos na reagdo de HCC do cumeno para os catalisadores
suportados em SAPO-5

Seletividade (%)
Catalisador HCCA1 HID HCC2 + ISOM
alquilacao
PSAPO 91,4 4,8 2,4 1,4
SAPO-5 NMO1 90,0 8,0 1,5 0,5
SAPO-5 NM02 86,0 11,0 1,8 1,2
SAPO-5 NM03 84,3 12,0 1,9 1,8

Percebe-se que os catalisadores NiMo foram altamente seletivos ao
hidrocraqueamento (HCC1) apresentando valores na mesma ordem de grandeza.

Quanto as outras reagodes, percebe-se um aumento de seletividade na medida
em que o teor de molibdénio aumenta. Os principais produtos formados foram
metilhexano e isopropilciclohexano (HID), n-pentano e metilhexano (HCC2) e
trimetilciclohexano (ISOM). Nao foram observados produtos alquilados.
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5.3.3. Envenenamento dos catalisadores por piridina

A piridina é geralmente usada como agente dopante para se avaliar o
impacto dos compostos nitrogenados em cargas sintéticas. Aqui, utilizou-se 150ppm
a carga reacional, sob as mesmas condicoes de avaliacdo da etapa anterior de
HCC.

Os resultados da atividade catalitica na reagcdo de HCC do cumeno apos

envenenamento por composto nitrogenado sdo apresentados na Tabela 22.

TABELA 22
Valores médios de atividade na reacdo de HCC do cumeno para os catalisadores

NiMo apds envenenamento com piridina

Atividade x 10° Atividade x 10’
Catalisador PR P

(mol.g".min™) (mol.m™.min™)
PBETA 0,035 0,89
HB NM02 0,042 0,98
NiHB NM02 0,043 0,98
HBC NM02 0,036 0,88
PSAPO 0,028 0,12
SAPO-5 NM02 0,010 0,34

Quatro catalisadores e seus padrbes, com teores de fase ativa similar e
diferentes suportes (HB NM02 e NiHB NMO02 possuem o mesmo suporte) foram
submetidos a reacao de HCC do cumeno.

Todos os catalisadores avaliados sofreram envenenamento de seus sitios
ativos, devido a alta taxa de adsorcdo da piridina, comprometendo assim, sua
atividade na reagdo. Ao se comparar, mesmo com os baixos valores de atividade,
vé-se que o catalisador SAPO-5 NMO02 foi o mais afetado por envenenamento ao
composto nitrogenado, apresentando atividade especifica muito baixa. Por outro

lado, observa-se que os catalisadores suportados em zedlita Beta exibiram uma

Sintese e avaliagdo de NiMo/Beta e NiMo/SAPO-5 no hidrocraqueamento do cumeno com piridina



05. Resultados e Discusséo - Atividade Catalitica - 173

atividade um pouco maior em relacdo ao suportado na Beta comercial (HBC) e seu
padrao PBeta.

Quanto a distribuicdo dos produtos (Tabela 23), os catalisadores foram
bastante seletivos a produtos de HID e HCC2 + alquilacdo (A distribuicdo destes
produtos pode ser observada nos relatérios dos cromatogramas, no anexo B).

. Isto era esperado, uma vez que, a fase ativa ndo é tdo afetada por
compostos nitrogenados, como a fung¢do acida. De fato, observa-se que ha uma
diminuicdo em relagao a seletividade ao hidrocragueamento (HCC1).

TABELA 23
Seletividade média dos catalisadores NiMo na reacao de HCC do cumeno apds

envenenamento com piridina

Seletividade (%)
Catalisador HCCA1 HID HCC2 + ISOM
alquilacao
PBETA 38,4 4,13 59,7 0

HB NMO02 42 1 4.41 50,1 3,0
NiHB NMO02 41,0 421 52,2 24
HBC NMO02 39,0 4,42 51,4 42
PSAPO 59,0 8,86 26,3 4,8
SAPO-5 NM02 61,6 5,30 25,4 6,0

5.3.4. Discussao dos Resultados

5.3.4.1. Avaliacao dos catalisadores no HCC do cumeno

Ap6s avaliacdo dos catalisadores na reagdo de hidrocragueamento do
cumeno, obtiveram-se benzeno e propano como produtos principais. Também foram
observadas a formacao de produtos de hidrogenagao, hidrocragueamento de cadeia

lateral, isomerizacao e alquilacdo, em pequenas quantidades.
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A atividade no hidrocraqueamento dos catalisadores € facilitada pela forca
acida dos suportes, originada principalmente pelos sitios de Bronsted. Assim, as
atividades encontradas para os catalisadores, seja, a base de zedlita ou SAPO-5,
sao atribuidas, principalmente, a esses tipos de sitios.

Deve-se ainda considerar que, segundo a literatura (TOPSJE, TOPSQE e
MASSOTH, 1989), um incremento de atividade no HCC pode ser obtida durante a
sulfetagdo dos cristalitos da fase ativa em presenca de H, gerando na superficie do
suporte grupos terminais do tipo —SH, que podem atuar como sitios de Brénsted,
porém menos acidos que os associados ao suporte. De acordo com MCGARVEY e
KASZTELAN, (1994), esta claro que tanto a presenca do hidrogénio como de
produtos de reagéo entre CS,, condicionam a atividade e seletividade do catalisador.

Desta forma, a maior atividade encontrada para o catalisador HB NM02, pode
ser associada a maior acidez do suporte HB, comprovada pelo maior nimero de
sitios 4cidos de Bronsted determinados por adsor¢gdo de piridina e
consequentemente uma menor relacdo Si/Al, conforme identificado por RMN.
CAMBLOR et al., (1998) também empregou um catalisador NiMo/Beta, com teor de
fase ativa similar ao HB NMO02, no hidrocraqueamento de um gasoéleo de vacuo, em
condi¢cOes operacionais similares aos aqui utilizados e observaram que este
catalisador foi 0 mais ativo para a reacdo em questao, comparado a um catalisador a
base de alumina, devido a baixa relagdo Si/Al, alta acidez e extensa area superficial
do suporte utilizado.

A diminuicdo da atividade observada para o catalisador NiHB NMO02, que
possui suporte idéntico ao catalisador HB NMO02, pode ser atribuida a espécies de
niquel (promotor) isoladas, identificadas por um pequeno ombro no espectro de DRS
e através de um pico caracteristicos do Ni (NiO) nos perfis do TPR, que
provavelmente, sdo resultantes da troca iénica prévia que o catalisador sofreu, antes
da impregnagéo.

Segundo LAURITSEN et al, (2007), o promotor no catalisador pode estar
presente em trés diferentes formas: sulfetada (NiSy), em interagdo com o suporte
(Ni:suporte) ou com a fase MoS, (NiMoS), sendo esta ultima considerada a mais
interessante cataliticamente, uma vez que ja foi bastante esclarecido (TOPSQE,
CLAUSEN e MASSOTH, 1996; PRINS, 2002) que os cristalitos de MoS,, quando
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suportados, exibem alta atividade catalitica, que se torna mais pronunciada com a
adicao de um promotor (Ni ou Co), aumentando assim a reatividade do catalisador.

Percebeu-se que a capacidade catalitica da fase NiMoS (em relacdo aos de
Ni e Mo isolados), que é formada a partir da juncado do Ni e Mo, exerce um efeito
sinérgico que influencia de forma positiva a atividade e seletividade do catalisador.
Estes resultados concordam com os trabalhos realizados por TOPSJE e TOPSJE,
1983; LEGLISE et al., 1991; SANTOS, 1999; EL AZARIFI, et al., 2005, que em seus
estudos observaram um efeito sinérgico consideravel entre o Ni e Mo.

Outros autores como DRAHORADOVA e ZDRAZIL (1992); OZKAN et al.,
(1994), também fazem mencdo a evidéncia de sinergismo quimico do sistema
NiMoS resultando num aumento de seletividade e atividade em processos de
hidrotratamento.

Para muitos sistemas cataliticos, se tem estabelecido relacdes diretas entre a
atividade catalitica e o numero de atomos de Ni (promotores) nas bordas da fase
ativa (McGARVEY e KASZTELAN, 1994). Com base nisso, a presenca das espécies
Ni isoladas no catalisador, reduziu a quantidade de fases NiMoS, reduzindo assim, a
atividade do catalisador NiHB NMO02 na reacéo.

Os catalisadores suportados em HBC apresentaram valores de atividade
similares entre si e daquele observado para o padrdao PBeta. Para estes
catalisadores, a diminuicdo da relagdo Ni/Mo nao teve influéncia na atividade do
catalisador. Observou-se que as atividades destes catalisadores foram inferiores ao
catalisador suportado em HB. De fato, ja que o suporte HBC apresentou menor
numero de sitios acidos, tanto de Brénsted como de Lewis, em relagcdo ao HB,
observados por |V de piridina. Esta diferenga ressalta a contribuicdo do suporte na
atividade de HCC entre os catalisadores. Segundo GIANNETTO et al., (1995) a
diminuicdo da capacidade de cragueamento observada entre catalisadores esta
relacionada a maior relagdo Si/Al da zedlita, que por sua vez esta associada a
diminuicdo do numero de sitios acidos e com a presenca de aluminios fora da rede,
menos ativos para a reagdo e susceptiveis a bloquear o acesso a moléculas de
maiores tamanhos aos sitios acidos.

Nao se observou diferenga consideravel na seletividade a produtos
hidrocraqueados (HCC1) e isomerizagcdao (ISOM) entre os catalisadores NiMo

suportados em zedlita Beta e 0 seu padrao PBeta, exceto para o catalisador NiHB
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NMO02, que apresentou menor seletividade para a HCC1. Conforme discutido
anteriormente a reducdo na quantidade de fases NiMoS, pode afetar diretamente a
seletividade do catalisador.

Percebeu-se maior seletividade aos produtos da reagdo de HCC2 + alquilacao
do catalisador NiHB NMO02 (Tabela 20), que foi associado a formagdo do di-
isopropilbenzeno.

Segundo CORMA e WOJCIECHOWSKI (1982), o di-isopropilbenzeno pode
se formar como produto primario na reacdo de craqueamento do cumeno. A
formacdo deste produto acontece de acordo com o mecanismo apresentado na
Figura 77 (McCAULAY e LIEN apud CORMA e WOJCIECHOWSKI, 1982). Um ion
fendnio € formado primeiramente pela adicdo de um préton, como numa reagao de
desalquilagédo. Entretanto, antes da reagédo de desalquilagcdo ocorrer, ha um ataque
do anel do benzeno de uma segunda molécula de cumeno no a-carbono do grupo
alquil, formando uma ligacao parcial. Em seguida ocorre uma reagdo de trans-
aquilagdo com formacdo do benzeno e um ion di-isopropilbenzeno, e s6 entéao,
depois da dessorcdao do préton, ha formacdo do orto — meta ou para - di-

isopropilbenzeno.
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Figura 77: Mecanismo quimico para o desproporcionamento de duas moléculas de cumeno para
producéo de benzeno e vérios di-isopropilbenzeno
Fonte: CORMA e WOJCIECHOWSKI (1982)
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Assim, a formacao do di-isopropilbenzeno pode ser justificada pela maior
quantidade de sitios de Brénsted que o suporte HB apresentou, entretanto, deve-se
considerar que uma parte destes sitios foram trocados com Ni** durante o processo
de troca ibnica direta (o que explica sua menor atividade em relagdo ao catalisador
de mesmo suporte — HB NMO02). Com isso, leva-se a crer que a presenca do Ni
isoladamente, identificadas neste catalisador, pode estar influenciando a formagao
deste produto, ja que o catalisador de mesmo suporte (HB NMO02) foi menos seletivo
a esse produto. Nao foram encontrados relatos na literatura sobre a possivel
influéncia do Ni no mecanismo de formacao do di-isopropilbenzeno.

Ao contrario do que se esperava ndo se observou, para os catalisadores
suportados em HBC, nenhum efeito com relagdo ao aumento de fase ativa na
seletividade a produtos hidrogenados nos catalisadores.

Quanto aos catalisadores NiMo suportados em SAPO-5, observou-se uma
atividade bem inferior comparada aos de zedlita Beta. O pequeno ganho de
atividade nestes catalisadores foi determinado pela area superficial dos mesmos, ou
seja, o catalisador que apresentou maior area de superficie (SAPO-5 NM02 —
93m?/g) teve um ganho maior em sua atividade. A explicacdo para essa queda
acentuada (>70%) de éarea, foi associada ao bloqueio dos poros desse suporte,
evidenciado pela reducédo consideravel de volume de poros, que impediu 0 acesso
aos sitios acidos, responsaveis pelo craqueamento. Vale lembrar que o suporte
possui acidez similar a zeodlita Beta comercial. A baixa dispersdo da fase ativa,
observada pelas imagens de MET e comprovada através dos resultados de DRS e
TRP, onde nao foi observada a presenca de espécies dispersas de Mo, causou o
bloqueio dos poros.

Nota-se que o catalisador padrdo PSAPO apresentou maior atividade
especifica e menor atividade por area, devido a maior area superficial (316m?/g) que
este apresenta em relagéo aos suportados em SAPO-5.

Com relagao a distribuicdo dos produtos, percebe-se que esses catalisadores
suportados em SAPO-5, assim como os suportados em zeolita Beta, foram
altamente seletivos a HCC1. Ja para a hidrogenacéao, percebeu-se um aumento na
seletividade a produtos hidrogenados na medida em que se aumentou o teor de Mo,

que propiciou a formacao de aglomerados massicos de fase ativa.
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De uma forma geral, observou-se ainda que, as amostras ndo sofreram
desativacao durante a reacdo de HCC do cumeno. Nesses catalisadores, os sitios
ativos, provavelmente, estariam entre si mais distantes, desfavorecendo a
ocorréncia de reagdes formadoras de precursores de coque, favorecendo, por
conseguinte, a sua estabilidade catalitica.

5.3.4.2. Avaliacao dos catalisadores no HCC do cumeno na presenca de
composto nitrogenado

Sao poucos os trabalhos disponiveis na literatura que abordam sobre a
atividade e seletividade de hidrocraqueamento de catalisadores de sulfetos mistos
de metais dos grupos VI e VIl - B da tabela periddica, referentes a resisténcia a
compostos nitrogenados (contaminantes), problema este de especial importancia no
Brasil, ja que os petréleos da bacia de Campos possuem elevado teor de
nitrogenados de dificil remogao via hidrotratamento.

Nenhum dos catalisadores avaliados neste trabalho foi resistente a reacao
de hidrocraqueamento do cumeno na presenga do composto nitrogenado (piridina).
Segundo a literatura (MOREIRA, PEREIRA e BORGES, 2002; BARBOSA et al.,
2004), estes compostos neutralizaram e desativaram os sitios acidos do catalisador,
levando a diminuicdo de sua capacidade catalitica. Apenas os catalisadores
suportados em HB tiveram um leve incremento na atividade em relagao aos demais.

Quanto a seletividade nesta etapa, os catalisadores se mostraram pouco
seletivos para as reagbes, como é o caso do HCC1 que depende fortemente da
acidez. Como dito anteriormente, os sitios acidos, em especial os de Bronsted, sdo
os mais afetados pela presenga da piridina, entretanto, os sitios metdlicos também
foram afetados, reduzindo a hidrogenacdo. Os produtos de HCC2 + alquilagédo
formados, embora em menores quantidades, sdo caracteristicos da pequena
contribuicdo acida que estes exibiram.

Alguns pesquisadores observaram o efeito destes contaminantes
nitrogenados na atividade de catalisadores de hidroprocessamento. Como é o caso

de BARBOSA et al., (2004) que observaram o efeito destes compostos com relagéao
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a resisténcia de catalisadores mesoporosos do tipo AIMCM-41, com diferentes
razbes Si/Al, no hidrocraqueamento do cumeno. Os autores constataram que 0s
sitios de Bronsted foram progressivamente destruidos, porém, esses catalisadores
ainda apresentaram resisténcia aos compostos e deduziram que o parametro que
determinou essa resisténcia foi o grau de ordenacao da estrutura mesoporosa.

Outros trabalhos e patentes (STINE, VERSELY e SCHOENFELD (1962);
SAU et al., 2005; MIZUTANI, et al., 2005) relatam os efeitos prejudiciais desses
contaminantes nitrogenados em catalisadores NiMo em reac¢des de hidrotratamento,
ocasionando desativacao total dos catalisadores devido a alta taxa de adsor¢éo do
nitrogenado em seus sitios acidos.

Sintese e avaliagdo de NiMo/Beta e NiMo/SAPO-5 no hidrocraqueamento do cumeno com piridina



06. Conclusdes 181

06. CONCLUSOES

6.1. Suportes

Ap6s a sintese dos suportes verificou-se atravées do DRX e BET que os
mesmos apresentaram concordancia com as fases cristalinas apresentadas na
literatura.

Os resultados de IV de piridina e RMN evidenciaram que o suporte HB
apresentou maior numero de sitios acidos que os suportes HBC e SAPO-5, tanto de
Brénsted como de Lewis.

Apo6s calcinacao dos suportes, zedlita Beta e SAPO-5, ocorreu uma redugao
de cristalinidade, porém, por MET e difracdo de elétrons observou-se a manutencéo

da fase cristalina dos suportes.

6.2. Catalisadores o6xidos NiMo

A impregnacao dos oxidos de Ni e Mo nos suportes &cidos ndo mudaram sua
estrutura, porém, este procedimento provocou uma diminui¢do na area microporosa
e volume de poros. Isto ocorreu devido a reducao e a acessibilidade aos microporos.

Os resultados de DRX e MET sugerem uma boa dispersao dos 6xidos sobre
os catalisadores suportados em zedlita Beta. Ainda é possivel observar que existe
interacao entre Ni e Mo. Porém, nos catalisadores suportados em SAPO-5,
constatou-se uma baixa dispersao, que foi responsavel pelo efeito consideravel de
queda de area e redugao de volume de microporos.
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6.3. Avaliacao catalitica

Os resultados de atividade catalitica indicaram que, nas condi¢coes
operacionais utilizadas e com niveis de atividade diferenciados, foram produzidos
principalmente o benzeno e propano, ocasionando alta seletividade dos
catalisadores para o desenvolvimento da reagéo de hidrocraqueamento do cumeno.

Os testes cataliticos de HCC do cumeno correlacionados com 0s ensaios de
acidez por IV de piridina indicaram uma relagdo direta entre acidez e atividade entre
os catalisadores. Uma vez que, o catalisador NiMo que utilizou o suporte HB, com
maior numero de sitios acidos (menor relagdo Si/Al) tanto de Brdnsted como de
Lewis, foi o mais ativo para a reagéo.

Viu-se que o di-isopropilbenzeno também pode ser primariamente obtido,
como produto do desproporcionamento do cumeno, no qual o maior nimero de
sitios acidos foi determinante para sua formacao, assim os catalisadores a base de
HB, em especial o NiHB NM02, tiveram um destaque quanto a seletividade a HCC2
+ produtos alquilados, mesmo este ultimo, provavelmente, apresentando menor
acidez devido a troca primaria que sofre com Ni com H*. Pode-se crer, ainda que
provavelmente, o Ni esteja influenciando a formacéo deste produto.

As interacdes entre o promotor (Ni) e a fase ativa, também definiram o
desempenho catalitico, interferindo nos valores de atividade. Pois, ao avaliar o
catalisador NiHB NMO02 foi possivel observar uma analogia entre a atividade
catalitica e o numero de atomos de Ni (promotores) nas bordas do MoS,, que gera a
fase NiMoS bem mais ativa que as espécies de Ni isoladas encontradas neste
catalisador. Evidenciando desta forma, o efeito sinérgico entre Ni e Mo.

A baixa dispersdo da fase ativa dos catalisadores suportados em SAPO-5,
nao permitiu a acessibilidade da molécula do cumeno aos sitios acidos, ocasionando
uma baixa atividade catalitica.

A maior seletividade a produtos hidrogenados apresentados pelos
catalisadores suportados em SAPO-5, reforcou a influéncia do efeito geométrico das
particulas (aglomerados massicos) da fase ativa sobre o suporte.

Vé-se de uma maneira geral que, o bom desempenho do catalisador esta

associado a um equilibrio adequado entre a funcao acida e hidrogenante.
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A baixa atividade dos catalisadores na reagcdo de HCC do cumeno,
submetidos ao envenenamento pelo composto nitrogenado piridina, comprova a
desativagcao dos sitios acidos e metédlicos do catalisador, levando a diminuigdo de
sua capacidade catalitica.
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07. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para trabalhos futuros, propde-se:

1. Sintetizar o suporte SAPO-5 com diferentes niveis de acidez, variando os
teores de Si na rede estrutural e testa-lo como suporte de catalisadores na reagao
de hidrocraqueamento do cumeno.

2. Obter suportes de zedlita Beta com diferentes tamanhos de cristais,
variando os parametros de sintese e testa-los como suportes em catalisadores na
reacao de hidrocraqueamento do cumeno.

3. Determinar o ponto isoelétrico do suporte SAPO-5 para obter uma melhor
dispersao da fase ativa sob o suporte apos a impregnacgao.

4. Realizar andlises de Espectroscopia de RAMAN e XPS nos catalisadores
para se verificar melhor as diferencas apresentadas pelo molibdénio sob o suporte e
quantificar as espécies 6xidas de Ni e Mo superficiais, respectivamente.

5. Variar os teores de contaminante (piridina) na carga e verificar a influéncia
na atividade e seletividade dos catalisadores.

6. Reduzir os teores dos 6xidos de Ni e Mo nos catalisadores e comparar
suas atividade e seletividade, na reacdo de hidrocraqueamento do cumeno, em
relacdo aos teores maximos.

7. Testar catalisadores NiMo, com o Ni introduzido apenas por troca idnica e
correlacionar a diferenga, na atividade catalitica, com os preparados por
impregnagao.

8. Testar outros materiais na reagédo de hidrocraqueamento do cumeno, tais
quais: zedlita 'Y e MCM-41.
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Data File C:\HPCHEM\1\DATA\C0706\12060040.D Sample Name: PBETA

Instrument 1 13/6/2007 04:31:36 RUCILANA

Injection Date : 13/6/2007 04:07:32 Seq. Line : 8
Sample Name : PBETA Location : vial 8
Acq. Operator : RUCILANA Inj : 5
Acq. Instrument : Instrument 1 Inj Volume : External
Sequence File  : C:\HPCHEM\1\DATA\SEQUENCE\CUMENO3.S
Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\CUMENO3.M
Last changed : 12/6/2007 10:00:29 by RUCILANA
Metodo para HCC2
Injecoes Automaticas.
Composto Modelo: Cumeno
Area Percent Report
Sorted By Retention Time
Multiplier 1.0000
Dilution : 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A,
Peak RetTime Sig Type Area Height Area
#| [min] | | | [pA*s] | [pA(]; | %
1 4.183 1 BV 48.45872  23.46790 0.17870
2 4.235 1 w 7.18467 4.15519 0.02650
3 4.321 1 wv 687.67480 398.74902 2.53599 - C3
4 4.427 1 vV 4.92805 2.70509 0.01817
5 4.506 1 vB 2.14090 1.10897 0.00790
6 4.749 1 BP 1.69261 1.03621 0.00624
7 4.854 1 BB 8.25158 4.79566 0.03043
8 5.073 1 BB 2.02968 1.15350 0.00748
9 5.162 1 BP 7.05256e-1 3.72492e-1 0.00260
10 5.269 1 wv 254.01620 139.43436 0.93675 - n-hexano
11 5.390 1 wv 211.02437 116.62881 0.77821 - n-hexano
12 5.496 1 VB S 2.21477e4 1.13795e4 1.67554 - n-hexano
13 5.807 1 BV X 4.87416 3.03893 0.01797
14 5.865 1 VB X 125.57542 62.99046 0.46309 - mcp
15 6.160 1 BV X 1490.04187 650.32886 5.49493 - benzeno
16 6.296 1 vv X 36.08501 14.16823 0.13307 - ciclohexano
17 6.348 1 wv X 7.24297 3.10275 0.02671 - metiThexano
18 6.425 1 wv X 2.73269 7.00466e-1 0.01008
19 6.548 1 wv X 1.95326 7.81668e-1 0.00720
20 6.590 1 wv X 1.04216 5.48505e-1 0.00384
21  6.655 1 VB X 27.01242 12.05122 0.09962 - n-pentano
22 7.212 1 BP 1.25375 4.10320e-1 0.00462
23 7.461 1 PP 1.36957e-1 6.51782e-2 0.00051
24 7.774 1 BP 1.42473 5.45169e-1 0.00525 - tolueno
25 8.218 1 BP 4.3956le-1 1.33239e-1 0.00162
26 8.780 1 PB  5.01295e-1 1.96183e-1 0.00185
27 8.908 1 BB 4.77564e-1 9.60502e-2 0.00176
28 9.250 1 Pv  4.62278e-1 1.24172e-1 0.00170
29 9.344 1 vv  5.44832e-1 1.98622e-1 0.00201
30 9.405 1 vP 4.63018e-1 1.70809e-1 0.00171
31 9.526 1 wv 1.24960 3.71199e-1 0.00461
32 9.603 1 wvv 7.64891e-1 2.34728e-1 0.00282
33 9.757 1 wv 9.45637 3.26838 0.03487 - etilbenzeno
34 9.863 1 vpP 2.66862 5.45564e-1 0.00984 - etilbenzeno
35 10.439 1 vpv 1.05400 3.35783e-1 0.00389
36 10.534 1 vv  8.96119e-1 2.99625e-1 0.00330
37 10.607 1 wvv  6.98035e-1 2.59507e-1 0.00257
38 10.669 1 wv 1.19273 4.14160e-1 0.00440
39 10.757 1 wvp 1.38320 3.94930e-1 0.00510
40 11.187 1 pPv 1.35920 4.86477e-1 0.00501
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.324
.140
.937
.425
.209
.754
.459
.031
.560
.468
.095
.469

Totals :

RRRRRERRR R

1701.52271
32.07119
1.00560
9.74764
1.76926
8.79353e-1
172.31001
2.02378
83.63126
7.56281
2.36371
2.99935
2.71167e4

w = WO N

AW

511.01828
8.83667
.66144e-1
.07804e-1
.72878e-1
.67078e-1
28.79858
.72360e-1
13.09220
1.06298
.28638e-1
.42314e-1
.33949e4

QOO0 OOOOCOOOoOO

.27482
.11827
.00371
.03595
.00652
.00324
.63544
.00746
.30841
.02789
.00872
.01106

cumeno
n-propilciclohexano
n-propilbenzeno
metilcumeno
etilcumeno

di-isopropilbenzeno
di-isopropilbenzeno
di-isopropilbenzeno
trimetilbenzeno
trimetilbenzeno
trimetilbenzeno

dededk End Of Report EX
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Data File C:\HPCHEM\1\DATA\C0710\26060023.D Sample Name: C0710HBCMNO1

Instrument 1 27/6/2007 07:04:39 RUCILANA
Injection Date : 27/6/2007 06:40:36 Seq. Line : 3
Sample Name : HBCMNO1 Location : vial 3
Acq. Operator : RUCILANA Inj : 4
Acq. Instrument : Instrument 1 Inj Volume : External
Sequence File  : C:\HPCHEM\1\DATA\SEQUENCE\CUMENO3.S
Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\CUMENO3.M
Last changed : 20/6/2007 14:33:40 by RUCILANA
Metodo para HCC2
Injecoes Automaticas.
Composto Modelo: Cumeno
Area Percent Report
Sorted By Retention Time
Multiplier 1.0000
Dilution : 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A,
Peak RetTime Sig Type Area Height Area
#| [min] | | | [pA*s] | [pA(]; | % |
1 0.020 1 pPB 1.14294e-1 1.35092e-1 0.00053
2 1.645 1 BB 2.03398e-1 8.52923e-2 0.00095
3 4.182 1 BV 24.48010 11.63213 0.11384
4 4.232 1 wv 11.26185 5.79690 0.05237
5 4.318 1 wv 329.48141 182.45607 1.53218 - C3
6 4.426 1 Vv 70.41152  43.34932 0.32743
7 4.505 1 wv 28.84501 12.09808 0.13414
8 4.566 1 VP 3.18800 1.77550 0.01483
9 4.674 1 BV 1.02180e-1 8.70037e-2 0.00048
10 4.747 1 wv 57.21228 34.06253 0.26605
11 4.852 1 wv 51.78746  28.56311 0.24083
12 4.950 1 VB 5.83879 2.77328 0.02715
13 5.071 1 BP 5.24439 2.98163 0.02439
14 5.161 1 wv 1.81599 6.91689%e-1 0.00844
15 5.267 1 wv 392.82858 213.91632 1.82676 - n-hexano
16 5.387 1 wv 225.43880 123.43359 1.04835 - n-hexano
17 5.495 1 VB S 1.72041e4 8821.62598 80.00377 - n-hexano
18 5.679 1 BB X 5.58767 3.24551 0.02598
19 5.806 1 BV X 6.47226 3.78878 0.03010
20 5.862 1 VvB X 85.23833 42.70800 0.39638 - mcp
21 6.078 1 BV T 2.05060e-1 1.42422e-1 0.00095
22 6.157 1 vv T 1011.56299 439.15738 4.70405 - benzeno
23 6.293 1 Vv X 22.40984 8.61940 0.10421 - ciclohexano
24 6.345 1 vv X 8.81710 3.09841 0.04100 - metilhexano
25 6.492 1 wVvv X 9.58076e-1 3.72241e-1 0.00446
26 6.543 1 vv X 1.59610 6.31000e-1 0.00742
27 6.586 1 Vv X 8.56174e-1 4.37185e-1 0.00398
28 6.652 1 VB X  11.44655 4.89375 0.05323 - n-heptano
29 7.210 1 BV 4.74344 1.11104 0.02206
30 7.343 1 vP  2.47042e-1 9.83681le-2 0.00115
31 7.453 1 BB 1.41228e-1 6.49525e-2 0.00066
32 7.590 1 BB 6.02324e-1 1.20230e-1 0.00280
33 7.769 1 BB 9.20023 3.31674 0.04278 - tolueno
34 7.932 1 BP 1.38711 5.19132e-1 0.00645
35 8.216 1 BV 1.31724 2.62718e-1 0.00613
36 8.420 1 wvp 1.25775 3.64468e-1 0.00585
37 8.778 1 BV 1.58582 4.52916e-1 0.00737
38 8.956 1 wv 1.38739 2.42401le-1 0.00645
39 9.077 1 wvp 1.65245 5.87708e-1 0.00768
40 9.245 1 BB 1.54259 5.66071e-1 0.00717
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Totals :

.398
.594
.751
.856
.035
.431
.527
.671
.184
.317
.134
.326
.829
.927
.134
.386
.808
.411
.732
.202
.566
.745
.523
.028
.444
.013
.262
.546
.450
.082
.451
.707

RPRRRERERRRRERRRRERRRRRRERRRRERRRRE SRR R

.42661e-1
.40080e-1
15.38856
4.52258
1.31745
.34569e-1
.32009e-1
.53542e-1
.93382e-1
484.70166
23.59519
.68451e-1
.73254e-1
13.15109
1.50227
13.32428
7.69795e-1
1.03895
2.59505
5.31331
1.12998
1.74919
6.62409e-1
1.97989
219.04857
2.44203
1.18295
98.30708
6.58095
3.09193
2.40861
1.09766
2.15041e4

OoR

7
3
8
1
1
4
9

R o

NN N D

RPRPRrWwWWwO =& WRWNOOULINRFROW w =

.65438e-2
.70024e-1
5.27421
1.27160
.37559%e-1
.96625e-1
.17535e-1
.53555e-1
.49698e-2
446.58560
6.49789
.62666e-1
.12068e-1
3.29100
.57062e-1
.61729%e-1
.62819%e-1
.27130e-1
.68644e-1
.19658e-1
.46223e-1
.37113e-1
.34852e-1
.35533e-1
37.06444
.53082e-1
.74723e-1
15.60715
.48670e-1
.93650e-1
.47401e-1
.55529%e-1
.05244e4

[elelololololeo] Hololololololololololololeolololelolololeololo oo

.00066
.00437
.07156
.02103
.00613
.00342
.00154
.00397
.00090
.90427
.10972
.00218
.00453
.06116
.00699
.06196
.00358
.00483
.01207
.02471
.00525
.00813
.00308
.00921
.01864
.01136
.00550
.45716
.03060
.01438
.01120
.00510

etilbenzeno
etilbenzeno

cumeno
n-propilciclohexano

n-propilbenzeno

metilcumeno

etilcumeno
etilcumeno

di-isopropilbenzeno
di-isopropilbenzeno
di-isopropilbenzeno
di-isopropilbenzeno
trietilbenzeno
trietilbenzeno
trietilbenzeno

**% End of Report el
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Data File C:\HPCHEM\1\DATA\C0708\20060029.D Sample Name: C0708HBCMNO2

Instrument 1 21/6/2007 01:39:57 RUCILANA

Injection Date : 21/6/2007 01:15:55 Seq. Line :
Sample Name : HBCMNO2 Location
Acq. Operator : RUCILANA Inj :
Acq. Instrument : Instrument 1 Inj Volume :
Sequence File  : C:\HPCHEM\1\DATA\SEQUENCE\CUMENO3.S
Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\CUMENO3.M

Last changed : 20/6/2007 14:33:40 by RUCILANA

Metodo para HCC2
Injecoes Automaticas.
Composto Modelo: Cumeno

- vial 3

3

4
External

Area Percent Report

Sorted By : Retention Time
Multiplier : 1.0000
Dilution : 1.0000

Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 A,

.10888 - ciclohexano
- metiThexano

Peak RetTime Sig Type Area Height Area
#| [min] | | | [pA*s] | [pA(]; | % |
1 4.164 1 BV 123.03560 53.23286 0.15050
2 4.217 1 w 42.20980 21.44646 0.05163
3 4.302 1 wvv 1514.28516 776.13837 1.85227 - C3
4 4,410 1 W 265.45862 145.80136 0.32471
5 4.488 1 wv 109.24554  45.98090 0.13363
6 4.550 1 VB 9.56779 5.07514 0.01170
7 4.659 1 BV  5.63125e-1 3.21162e-1 0.00069
8 4.731 1 wv 220.31670 119.22351 0.26949
9 4.835 1 w 163.12640 82.38268 0.19954
10 4.933 1 vp 18.42142 8.37339 0.02253
11 5.055 1 wvp 18.81136 9.91159 0.02301
12 5.145 1 wv 5.32453 1.79068 0.00651
13 5.250 1 wvv  1514.25696 778.57990 1.85224 - n-hexano
14 5.370 1 wv 860.53894 458.03928 1.05261 - n-hexano
15 5.464 1 VB S 6.59341e4 2.93586e4 80.65050 - n-hexano
16 5.790 1 BV X 24.57367 13.87079 0.03006
17 5.846 1 VB X 341.37289 158.64738 0.41757 - mcp
18 6.061 1 BV T 5.80679%e-1 3.96831le-1 0.00071
19 6.140 1 Vv T 4224.92334 1733.52563 5.16792 - Benzeno
20 6.278 1 vv T 89.01227 33.63011 O
21 6.330 1 vw T 25.57719 11.54946 0.03129
22 6.403 1 wv X 3.49685 1.22216 0.00428
23 6.482 1 wvv X 1.46104 7.01274e-1 0.00179
24 6.529 1 Vv X 5.48146 2.16510 0.00670
25 6.572 1 Vvv X 2.70268 1.52141 0.00331
26 6.636 1 Vv X 59.23732 24.32588 0.07246 - n-heptano
27 6.788 1 Vv X 5.28878e-1 2.43331e-1 0.00065
28 6.882 1 VB X 2.90494e-1 1.52732e-1 0.00036
29 7.016 1 BP 2.0496le-1 9.50179e-2 0.00025
30 7.196 1 BV 19.60618 4.60203 0.02398
31 7.329 1 wvv 9.21112e-1 3.83709e-1 0.00113
32 7.440 1 VP 6.58494e-1 2.55708e-1 0.00081
33 7.576 1 wv 1.05751 3.02153e-1 0.00129
34 7.755 1 wv 32.53753 11.11439 0.03980 - tolueno
35 7.919 1 VB 5.83590 2.11844 0.00714
36 8.115 1 pPv 8.20397e-1 2.33461le-1 0.00100
37 8.203 1 wv 2.89943 1.10934 0.00355
38 8.240 1 wv 2.04292 9.23323e-1 0.00250
39 8.406 1 vp 5.50913 1.57602 0.00674
40 8.651 1 PV 1.28795 3.85942e-1 0.00158
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[{eJ\ejUoJVee Vo RUo o Jo.]

Totals :

.766
.947
.065
.234
.388
.512
.584
.740
.845
.025
.423
.517
.586
.660
.735
.173
.312
.125
.649
.319
.822
.919
.125
.391
.804
.183
.407
.881
.513
.728
.198
.560
.742
.018
.520
.717
.029
.443
.015
.263
.546
.449
.082
.447
.710
.312
.506

RPRRRRRPRPRRRERRRRRERERRRRRRRRRERRRRRRRRRRERRRRERRR RS R R R

w
W
W
VP
BV
wW
w
W
VB
PV
VB
BB
PB
PP
PV
wW
w
wW
VP
BP
BB
BP
PP
VB
PB
PV
VB
BB
PV

PB

5.20131
6.00068
7.34765
7.98719
1.19734
9.57181e-1
2.43327
52.77870
17.27422
4.74684
2.30590
1.47679
4.5586le-1
3.22802
1.84342
1.50132
4795.12500
98.20533
5.71940e-1
1.35093
2.91529
39.57511
3.95358
42.49316
2.33474
5.67202e-1
3.49961
4.01632e-1
8.62320e-1
6.49996
13.79353
2.30223
4.62267
1.98998
1.55167
7.83471e-1
5.13622
597.53522
5.16808
2.44070
291.25131
22.37127
11.28966
8.38027
7.13561
4.22547
5.93235
8.17529e4

1.87108
1.11350
2.50340
2.48038
4.48176e-1
3.27985e-1
6.61600e-1
17.56194
4.98066
1.72430
.45955e-1
.31047e-1
.87073e-1
1.06909
.73923e-1
.81244e-1
379.42236
24.58206
.44164e-1
.91987e-1
.06537e-1
9.12175
.28883e-1
3.03761
.74968e-1
.31474e-1
.50826e-1
.03815e-1
.85115e-1
1.27690
1.86400
.87713e-1
.86548e-1
.01684e-1
.73783e-1
.39539%e-1
.4293%e-1
90.40607
1.03700
3.51733e-1
38.57192
2.76722
1.24745
1.05131
.36725e-1
.98720e-1
.85673e-1
.54699e4

NEFENWN A RPROoORW (0] OwpR |l = vl 00

whwo

[elelolololololololololololololololololololololololololololaolVlolololololololololololololol ol o)

.00636
.00734
.00899
.00977
.00146
.00117
.00298
.06456 -
.02113 -
.00581
.00282
.00181
.00056
.00395
.00225
.00184
.86539
.12012
.00070
.00165
.00357
.04841
.00484
.05198
.00286
.00069
.00428
.00049
.00105
.00795
.01687
.00282
.00565
.00243
.00190
.00096
.00628
.73090
.00632
.00299
.35626
.02736
.01381
.01025
.00873
.00517
.00726

etilbenzeno
etilbenzeno

cumeno
n-propilciclohexano

n-propilbenzeno

metilcumeno

etilcumeno
etilcumeno

di-isopropilbenzeno
di-isopropilbenzeno
di-isopropilbenzeno
di-isopropilbenzeno
trietilbenzeno
trietilbenzeno
trietilbenzeno

** End of Report ***
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Data File C:\HPCHEM\1\DATA\C0711\27060022.D Sample Name: C0711HBCMNO3

Instrument 1 28/6/2007 02:57:39 RUCILANA

Injection Date : 28/6/2007 02:33:38 Seq. Line :
Sample Name : HBCMNO3 Location
Acq. Operator : RUCILANA Inj :
Acq. Instrument : Instrument 1 Inj Volume :
Sequence File  : C:\HPCHEM\1\DATA\SEQUENCE\CUMENO3.S
Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\CUMENO3.M

Last changed : 20/6/2007 14:33:40 by RUCILANA

Metodo para HCC2
Injecoes Automaticas.
Composto Modelo: Cumeno

- vial 3

3

3
External

Area Percent Report

Sorted By : Retention Time
Multiplier : 1.0000
Dilution : 1.0000

Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 A,

ciclohexano
.05491 - metilhexano

Peak RetTime Sig Type Area Height Area
#| [min] | | | [pA*s] | [pA(]; | % |
1 4.178 1 PV 29.46375 14.22594 0.15007
2 4.230 1 wv 8.90898 4.89443 0.04538
3 4.316 1 wv 400.64594 226.60909 2.04069 - C3
4 4,423 1 W 93.57314 57.56451 0.47662
5 4.501 1 wv 33.26471 15.58690 0.16943
6 4.564 1 VB 2.64701 1.46293 0.01348
7 4.673 1 BV  2.64052e-1 1.22100e-1 0.00134
8 4.744 1 wv 73.46066 43.63391 0.37417
9 4.849 1 w 50.84010 28.15569 0.25895
10 4.947 1 VB 4.89734 2.42936 0.02494
11 5.068 1 BP 6.40013 3.65276 0.03260
12 5.159 1 wv 1.31545 4.61241e-1 0.00670
13 5.264 1 wv 455.74939 248.78323 2.32136 - n-hexano
14 5.384 1 wv 232.16669 126.66051 1.18254 - n-hexano
15 5.493 1 VB S 1.56161e4 8053.43652 79.54052 - n-hexano
16 5.675 1 BB X 6.56105 3.92671 0.03342
17 5.802 1 BV X 6.29870 3.68139 0.03208
18 5.858 1 VB X 76.65951 38.41426 0.39047 - mcp
19 6.073 1 BV X 1.59357e-1 1.00141le-1 0.00081
20 6.153 1 Vv X 1100.07068 476.67123 5.60321 - benzeno
21 6.290 1 wvv x 22.20312 8.62987 0.11309 -
22 6.342 1 vv x 10.78013 3.58048 0
23 6.491 1 wVvv X 7.18107e-1 3.46375e-1 0.00366
24 6.540 1 wVwv X 1.72631 6.69031e-1 0.00879
25 6.583 1 VV X 9.71822e-1 4.85710e-1 0.00495
26 6.648 1 VvB X 11.43621 4.89876 0.05825 - n-pentano
27 7.206 1 BP 5.95158 1.54585 0.03031
28 7.339 1 vv  3.87238e-1 1.66828e-1 0.00197
29 7.447 1 vB  2.41280e-1 8.75967e-2 0.00123
30 7.583 1 BP 1.48958e-1 6.78677e-2 0.00076
31 7.766 1 BB 13.40707 4.71266 0.06829 - tolueno
32 7.928 1 BP 2.13725 7.11323e-1 0.01089
33 8.212 1 BP 1.50084 3.80092e-1 0.00764
34 8.417 1 BB 1.81090 5.36827e-1 0.00922
35 8.660 1 PP 4.57449e-1 1.57501le-1 0.00233
36 8.773 1 VB 1.46646 5.14819e-1 0.00747
37 8.956 1 BV 1.76548 3.76684e-1 0.00899
388 9.074 1 wv 2.83034 8.17270e-1 0.01442
39 9.243 1 VB 2.54650 7.52515e-1 0.01297
40 9.397 1 BP 5.10305e-1 1.81149%e-1 0.00260
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Totals :

.592
.748
.853
.032
.430
.522
.670
.176
.313
.129
.320
.826
.922
.128
.456
.409
.519
.725
.195
.556
.740
.013
.506
.028
.439
.007
.251
.539
.811
.444
.079
.443
.698

RPRRPRRERRPRRRRRPRRRRRRRRRERRRERRRRR R R

'A%
'A%
'A%

8.78516e-1
20.50409
6.15980
1.87606
7.66381e-1
5.55865e-1
1.12819
2.91496e-1
1014.38300
28.28423
6.84111e-1
1.16744
12.45987
1.21362
9.52335
1.42048
3.85006e-1
3.06110
4.83619
1.22721
1.63645
5.85260e-1
8.00273e-1
1.92866
145.15491
1.53621
1.74971
69.81361
2.36545
6.21377
3.19080
2.87306
1.78068
1.96328e4

1.70841e-1
6.86773
1.59935
.87888e-1
.59514e-1
.60789%e-1
.19594e-1
.05173e-1
305.13156
7.81024
.7539%4e-1
.51840e-1
3.08865
.11864e-1
.47576e-1
.78747e-1
.05656e-2
.36721e-1
.62750e-1
.58775e-1
.19284e-1
.21586e-1
.67901e-1
.46660e-1
24.45088
.06796e-1
.43002e-1
10.86409
.86876e-1
.55350e-1
.33795e-1
.03344e-1
.35939%e-1
749.13313

RwRENOV

ONPDOW Nw WHEEFEWNNO00N oW W=

[elelololololololololololololololololololololeolaolllolololololel ol ]

.00447
.10444
.03137
.00956
.00390
.00283
.00575
.00148
.16676
.14407
.00348
.00595
.06346
.00618
.04851
.00724
.00196
.01559
.02463
.00625
.00834
.00298
.00408
.00982
.73935
.00782
.00891
.35560
.01205
.03165
.01625
.01463
.00907

etilbenzeno
etilbenzeno

cumeno

n-propilciclohexano

n-propilbenzeno

metiTlcumeno

etilcumeno
etilcumeno

di-isopropilbenzeno
di-isopropilbenzeno
di-isopropilbenzeno
di-isopropilbenzeno

trietilbenzeno
trietilbenzeno
trietilbenzeno
trietilbenzeno

** End of Report *#**
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Data File C:\HPCHEM\1\DATA\C0712\28060027.D Sample Name: CO712HBMNO2

Instrument 1 29/6/2007 04:38:58 RUCILANA

Injection Date : 29/6/2007 04:14:56 Seq. Line :
Sample Name : HBMNO2 Location
Acq. Operator : RUCILANA Inj :
Acq. Instrument : Instrument 1 Inj Volume :
Sequence File  : C:\HPCHEM\1\DATA\SEQUENCE\CUMENO3.S
Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\CUMENO3.M

Last changed : 20/6/2007 14:33:40 by RUCILANA

Metodo para HCC2
Injecoes Automaticas.
Composto Modelo: Cumeno

:vial 3

3

8
External

Area Percent Report

Sorted By : Retention Time
Multiplier : 1.0000
Dilution : 1.0000

Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 A,

.11390 - ciclohexano
- metiThexano

Peak RetTime Sig Type Area Height Area
#| [min] | | | [pA*s] | [pA(]; | % |
1 1.208 1 PP 3.22135e-2 4.23354e-2 0.00016
2 4.179 1 BV 26.66189 12.89683 0.13124
3 4.231 1 w 9.45557 5.18575 0.04654
4 4.317 1 wv 455.70523 258.99518 2.24320 - C3
5 4.424 1 w 101.85956 62.65268 0.50140
6 4.502 1 wv 27.56571  13.21537 0.13569
7 4.564 1 VB 1.85188 1.04612 0.00912
8 4.745 1 BV 79.29227  47.23598 0.39031
9 4.850 1 wv 49.80838 27.88855 0.24518
10 4.948 1 vp 4.04135 1.96505 0.01989
11 5.069 1 BP 6.71276 3.86768 0.03304
12 5.160 1 BV 1.17244 4.00503e-1 0.00577
13 5.265 1 wv 518.48077 283.64798 2.55221 - n-hexano
14 5.385 1 wv 248.44984 135.39648 1.22299 - n-hexano
15 5.494 1 VB S 1.60347e4 8268.41016 78.93060 - n-hexano
16 5.803 1 BV X 6.73809 3.92140 0.03317
17 5.859 1 VB X 77.24593 38.70148 0.38024 - mcp
18 6.073 1 BV X 1.24279e-1 8.00633e-2 0.00061
19 6.154 1 wvv X 1202.75195 520.25714 5.92052 - benzeno
20 6.291 1 wvv X 23.13939 8.83379 0
21 6.343 1 vv X 12.37980 3.79086 0.06094
22 6.542 1 wVvv X 2.03758 7.85453e-1 0.01003
23 6.583 1 Vv X 1.13881 5.74346e-1 0.00561
24 6.649 1 VB X 11.23209 4.83369 0.05529 - n-heptano
25 7.207 1 BP 7.24662 1.80222 0.03567
26 7.341 1 vB 3.33866e-1 1.45668e-1 0.00164
27 7.449 1 BP  2.15008e-1 9.29643e-2 0.00106
28 7.586 1 BV  3.60402e-1 1.15399e-1 0.00177
29 7.767 1 VB 16.74078 5.89351 0.08241 - tolueno
30 7.930 1 BB 1.97895 7.03502e-1 0.00974
31 8.213 1 BV 1.22202 4.33873e-1 0.00602
32 8.253 1 VB  8.40473e-1 3.68125e-1 0.00414
33 8.419 1 BB 2.25561 5.57785e-1 0.01110
34 8.662 1 Pv 4.91277e-1 1.72468e-1 0.00242
35 8.776 1 wv 1.70828 6.04736e-1 0.00841
36 8.957 1 wv 3.03297 4.87335e-1 0.01493
37 9.076 1 vp 2.45389 8.17575e-1 0.01208
388 9.244 1 wv 2.99290 8.97883e-1 0.01473
39 9.399 1 vP 5.01774e-1 1.84601le-1 0.00247
40 9.592 1 w 1.34814 2.37938e-1 0.00664
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77

Totals :

.750
.855
.035
.432
.521
.672
.742
.188
.315
.133
.327
.829
.926
.133
.404
.812
.185
.411
.519
.730
.200
.561
.742
.016
.518
.710
.028
.444
.011
.256
.545
.826
.449
.084
.449
.712
.500

RPFRRPRRRPRPRRRERRRRRRERPRRRRRRRRRERRRRERRR RS R R R

25

6

2
7.04
5.61
1
5.45
2.82
993
33
5.30
1

10
1
12

1.
1.
1.

6.29
4
6
1
2
4.90
1
6.54

3.
144.

VITWWhOOPRANNE

2.03

.74677
.66667
.08490
989%e-1
372e-1
.07158
005e-1
515e-1
.17163
.87182
547e-1
.40723
.32139
.79155
.65754
45691
09249
75713
421e-1
.19210
.21534
.75813
.20182
871e-1
.43748
982e-1
86412
65042
.40966
.68336
.24648
.13852
.73834
.98057
.62724
.39625
.60194
150e4

RRWRNO

Rwwhu =S wWN ORRNRERDA~W O WERNOON AR

8.66813
1.78817
.61274e-1
.38063e-1
.82323e-1
.50435e-1
.42799%e-1
.04781e-1
296.57132
9.44202
.45108e-1
.03183e-1
2.58663
.44022e-1
.67866e-1
.49252e-1
.65415e-1
.26584e-1
.36666e-1
.75164e-1
1.03899
.84816e-1
.47017e-1
.21693e-1
.71102e-1
.21402e-1
.58006e-1
24.14604
.77950e-1
.69933e-1
10.82617
.91517e-1
1.22286
.82727e-1
.96298e-1
.37294e-1
.45566e-1
.00846e4

[elelolololololololololololololololololololololololololol Nololololole ol

.12674
.03282
.01026
.00347
.00276
.00527
.00268
.00139
.88887
.16673
.00261
.00693
.05081
.00882
.06231
.00717
.00538
.00865
.00310
.02064
.03059
.00865
.01084
.00242
.00708
.00322
.01902
.71204
.00694
.01321
.35563
.02037
.04301
.02452
.01786
.01672
.02758

etilbenzeno
etilbenzeno

cumeno
n-propilciclohexano

n-propilbenzeno

metiTlcumeno

etilcumeno
etilcumeno

di-isopropilbenzeno
di-isopropilbenzeno
di-isopropilbenzeno

trietilbenzeno
trietilbenzeno
trietilbenzeno
trietilbenzeno

*%% gEnd of Report *%%
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ANEXO A 221

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\C0716\04070024.D Sample Name: CO716NiHBMNO2
Instrument 1 5/7/2007 03:36:47 RUCILANA

Injection Date : 5/7/2007 03:12:45 Seq. Line : 3
Sample Name : NiHBMNO2 Location : Vvial 3
Acq. Operator : RUCILANA Inj : 5

Acq. Instrument : Instrument 1 Inj Volume : External
Sequence File  : C:\HPCHEM\1\DATA\SEQUENCE\CUMENO3.S

Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\CUMENO3.M

Last changed : 20/6/2007 14:33:40 by RUCILANA

Metodo para HCC2
Injecoes Automaticas.
Composto Modelo: Cumeno

Area Percent Report

Sorted By : Retention Time
Multiplier : 1.0000
Dilution : 1.0000

Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 A,

Peak RetTime Sig Type Area Height Area
#| [min] | | | [pA*s] | [pA(]; | % |
1 4.178 1 BV 21.80917 10.37620 0.09427
2 4.228 1 w 11.36910 5.68150 0.04914
3 4.314 1 wv 333.19080 183.43336 1.44025 - C3
4 4.423 1 wv 55.21089 33.82266 0.23865
5 4.501 1 wv 16.89847 6.17342 0.07305
6 4.559 1 VB 2.10198 1.24701 0.00909
7 4.670 1 PP 1.0511le-1 6.88917e-2 0.00045
8 4.744 1 wv 43.71679 26.00701 0.18897
9 4.848 1 wv 48.37391 27.02054 0.20910
10 4.946 1 vp 4.26624 1.99684 0.01844
11 5.068 1 vp 5.17168 2.95638 0.02236
12 5.158 1 BV 1.60689 6.30552e-1 0.00695
13 5.263 1 wv 408.53699 221.60838 1.76594 - n-hexano
14 5.384 1 wv 232.84323 127.01478 1.00649 - n-hexano
15 5.492 1 VB S 1.81387e4 9325.84961 78.40620 - n-hexano
16 5.802 1 BV X 6.30470 3.72391 0.02725
17 5.858 1 VB X 90.17934 45.10422 0.38981 - mcp
18 6.073 1 BV X 1.55843e-1 1.10374e-1 0.00067
19 6.153 1 Vv X 991.22046 429.14850 4.28465 - benzeno
20 6.289 1 Vvv X 21.41976 8.55379 0.09259 - ciclohexano
21 6.341 1 VB X 4.81009 2.33311 0.02079 - metilhexano
22 6.540 1 BV 6.9367le-1 3.57918e-1 0.00300
23 6.582 1 Vvv  3.46882e-1 2.02359e-1 0.00150
24 6.648 1 VP 10.02916 4.57525 0.04335 - n-heptano
25 7.206 1 pv 4.56505 1.05770 0.01973
26 7.338 1 vPp 1.74335e-1 7.66092e-2 0.00075
27 7.766 1 BB 9.49225 3.10523 0.04103 - tolueno
28 7.929 1 BB 1.28000 4.39251e-1 0.00553
29 8.212 1 BB 1.20282 2.32625e-1 0.00520
30 8.415 1 BB 1.37129 3.20598e-1 0.00593
31 8.774 1 BV 1.13228 4.19704e-1 0.00489
32 8.957 1 wv 3.07534 4.80338e-1 0.01329
33 9.074 1 vB 3.27741 9.00255e-1 0.01417
34 9.242 1 BB 2.51585 7.92776e-1 0.01088
35 9.394 1 BP 3.28844e-1 9.74199e-2 0.00142
36 9.597 1 wv 1.45548 2.56843e-1 0.00629
37 9.748 1 wv 18.53597 5.92827 0.08012 - etilbenzeno
38 9.853 1 wv 6.03278 1.57042 0.02608 - etilbenzeno
39 10.033 1 vB 1.71225 5.26700e-1 0.00740
40 10.428 1 BV  8.80247e-1 2.74861le-1 0.00380
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Totals :

.520
.668
.740
.191
.314
.129
.317
.825
.922
.130
.443
.405
.517
.729
.985
.196
.560
.741
.023
.515
.721
.027
.441
.012
.258
.541
.446
.078
.443
.705
.322
.495

RPRRRERERRRRERRRRERRRRRRERRRRERRRRE SRR R

2.59692e-1
5.60800e-1
2.27865e-1
2.06305e-1
1884.44055
28.75868
5.06977e-1
1.17992
10.62115
1.43852
29.00089
1.44456
5.54389e-1
4.25767
4.50670
9.20458
1.94596
3.44247
4.59172e-1
1.36918
5.87178e-1
4.08902
390.30865
3.85987
2.06409
197.23271
14.34170
7.82000
6.57056
3.84545
5.90142
7.15566
2.31342e4

1.10431e-1
2.20939%e-1
8.23768e-2
6.65327e-2
554.23468
7.52782
.37972e-1
.57382e-1
2.61198
.32131e-1
2.53097
.60538e-1
.20051e-1
.01976e-1
.63081e-1
1.54923
.08467e-1
.76450e-1
.14635e-1
.54673e-1
.15228e-1
.22003e-1
63.77485
.49887e-1
.19761e-1
29.89516
1.99462
.58013e-1
.80565e-1
.73252e-1
.78248e-1
.92824e-1
.11581e4

w~ ORNRO D WooR N o w =

= uiuTtWw oo o

[elelololololololo] Hololololololololololololololeleolol JJele el

.00112
.00242
.00098
.00089
.14569 -
.12431 -
.00219
.00510
.04591
.00622
.12536
.00624
.00240
.01840
.01948
.03979
.00841
.01488
.00198
.00592
.00254
.01768
.68715
.01668
.00892
.85256
.06199
.03380
.02840
.01662
.02551
.03093

cumeno

n-propilciclohexano

n-propilbenzeno

metilcumeno

etilcumeno
etilcumeno
etilcumeno

di-isopropilbenzeno
di-isopropilbenzeno
di-isopropilbenzeno
di-isopropilbenzeno

trimetilbenzeno
trimetilbenzeno
trimetilbenzeno

**% End of Report el
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Data File C:\HPCHEM\1\DATA\C0707\14060138.D Sample Name: PSAPO

Instrument 1 17/6/2007 05:39:44 RUCILANA

Injection Date : 17/6/2007 05:15:42 Seq. Line :
Sample Name : PSAPO Location
Acq. Operator : RUCILANA Inj :
Acq. Instrument : Instrument 1 Inj Volume :
Sequence File  : C:\HPCHEM\1\DATA\SEQUENCE\CUMENO3.S
Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\CUMENO3.M

Last changed : 12/6/2007 10:00:29 by RUCILANA

Metodo para HCC2
Injecoes Automaticas.
Composto Modelo: Cumeno

27

: vial 27

5
External

Area Percent Report

Sorted By : Retention Time
Multiplier : 1.0000
Dilution : 1.0000

Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 A,

Peak RetTime Sig Type Area Height Area
#| [min] | | | [pA*s] [pA(]; % |
1 4.184 1 BV 29.73230 14, 42859 0.13695
2 4.237 1 w 15.17219 8.42278 0.06988
3 4.323 1 w 320.30145 188.14021 1.47529 - C3
4 4.429 1 wvv 1.35533 7.19605e-1 0.00624
5 4.507 1 vB 2.32439 1.30835 0.01071
6 4.751 1 BP 9.99641e-1 6.20545e-1 0.00460
7 4.856 1 BB 7.15324 4.17446 0.03295
8 5.075 1 PP 1.72859 9.95744e-1 0.00796
9 5.271 1 BV 172.91225 94.38232 0.79643 - n-hexano
10 5.392 1 wv 156.39961 86.38100 0.72037 - n-hexano
11 5.499 1 VB S 1.76487e4 9081.91504 81.28922 - n-hexano
12 5.809 1 BV X 4.05954 2.52157 0.01870
13 5.867 1 VB X 102.68256 51.47310 0.47295 - mcp
14 6.162 1 BV X 649.24164 281.80844 2.99038 - benzeno
15 6.299 1 wvv X 27.11794 11.26132 0.12490 - ciclohexano
16 6.350 1 wv X 4.28126 2.01780 0.01972 - metilhexano
17 6.429 1 wv X 1.47010 3.98821e-1 0.00677
18 6.550 1 wv X 1.26420 5.34942e-1 0.00582
19 6.593 1 WV X 5.5651le-1 3.31304e-1 0.00256
20 6.657 1 vB X 21.89863 9.75897 0.10086 - n-pentano
21 7.213 1 BP 1.23719e-1 5.26000e-2 0.00057
22 8.145 1 pPB  2.75853e-1 1.13872e-1 0.00127
23 8.649 1 PB 7.70606e-1 2.50928e-1 0.00355
24 8.784 1 BP 2.53849e-1 8.87818e-2 0.00117
25 8.909 1 wvv 8.72171e-1 3.23203e-1 0.00402
26 8.970 1 Vv  4.45424e-1 1.72571e-1 0.00205
27  9.087 1 vv  4.55116e-1 9.59945e-2 0.00210
28 9.216 1 wv 1.62101 3.22212e-1 0.00747
29 9.346 1 wv 1.04778 3.94916e-1 0.00483
30 9.406 1 wv 1.94581 6.29645e-1 0.00896
31 9.532 1 wv 7.12797 1.11870 0.03283
32 9.709 1 wv 1.34519 5.93889%e-1 0.00620
33 9.757 1 wv 3.36887 1.10440 0.01552 - etilbenzeno
34 9.863 1 wv 5.73903 1.23975 0.02643 - etilbenzeno
35 10.039 1 wvv 6.12419e-1 1.83764e-1 0.00282
36 10.101 1 wv 2.20804 5.00028e-1 0.01017
37 10.296 1 wv 1.95290 4.80182e-1 0.00899
38 10.440 1 wv 4.09887 9.40450e-1 0.01888
39 10.542 1 wv 7.50366 1.58449 0.03456
40 10.671 1 wv 3.66889 1.20324 0.01690
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10.764
11.049
11.192
11.328
11.563
11.791
12.141
12.312
12.521
13.344
14.318
19.462
20.569

Totals :

RPRRRRERRRRERRRR

6.44498
6.40796e-1
3.50052
2421.03027
26.53721
8.66665
2.91623
.77517e-1
.24774e-1
2.00636
3.78939%-1
15.43456
7.35716
2.17110e4

~Nou

1
9

RuUVIN R

1.77466
.91584e-1
.61765e-1
736.64667

4.33866

1.33171
.56381le-1
.49467e-1
.29855e-1
.31902e-1
.03916e-1

2.62767

1.14289
.06039e4

OQOOO0OO0OOOOORrROOO

.02969
.00295
.01612
.15115
.12223
.03992
.01343
.00266
.00334
.00924
.00175
.07109
.03389

cumeno

n-propilciclohexano

di-isoprpilbenzeno
di-isoprpilbenzeno

*%% End of Report *%*
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Data File C:\HPCHEM\1\DATA\C0714\02070011.D Sample Name: SAPO5MNO2

Instrument 1 2/7/2007 21:47:39 RUCILANA

Injection Date : 2/7/2007 21:23:37 Seq. Line : 2
Sample Name : SAPO5MNO2 Location : vial 2
Acq. Operator : RUCILANA Inj : 2
Acq. Instrument : Instrument 1 Inj Volume : External
Sequence File  : C:\HPCHEM\1\DATA\SEQUENCE\CUMENO3.S
Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\CUMENO3.M
Last changed : 20/6/2007 14:33:40 by RUCILANA
Metodo para HCC2
Injecoes Automaticas.
Composto Modelo: Cumeno
Area Percent Report
Sorted By Retention Time
Multiplier 1.0000
Dilution : 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A,
Peak RetTime Sig Type Area Height Area
#| [min] | | | [pA*s] | [pA(]; | % |
1 4.177 1 BV 24.54023 12.05784 0.11115
2 4.230 1 w 16.61120 9.25243 0.07524
3 4.315 1 wv 628.42017 356.39655 2.84637 - C3
4 4.422 1 wvwv 15.57599 9.27285 0.07055
5 4.500 1 wv 10.57692 5.32936 0.04791
6 4.562 1 VB 5.19322e-1 2.72748e-1 0.00235
7 4.743 1 BB 11.86067 7.09461 0.05372
8 4.848 1 BV 44.59835  25.75345 0.20200
9 4.945 1 VP 9.95819e-1 4.22789%e-1 0.00451
10 5.067 1 BP 4.58281 2.62578 0.02076
11 5.156 1 BV  3.62672e-1 1.45968e-1 0.00164
12 5.263 1 wv 271.90842 146.34489 1.23158 - n-hexano
13 5.383 1 wv 199.57680 110.18113 0.90396 - n-hexano
14 5.491 1 VvB S 1.77896e4 9196.10938 80.57652 - ne-hexano
15 5.800 1 BV X 3.20030 1.97800 0.01450
16 5.857 1 VB X 94.11990 47.30285 0.42631 - mcp
17 6.073 1 BV T 2.28906e-1 1.69404e-1 0.00104
18 6.152 1 wvv T 1290.89063 569.03833 5.84697 - benzeno
19 6.288 1 VB T 26.81406 9.31253 0.12145 - ciclohexano
20 6.539 1 BV  9.21831e-1 3.19649e-1 0.00418 - metilhexano
21 6.647 1 VP 8.73846 4.08550 0.03958 - n-heptano
22 7.204 1 pv 8.8384le-1 2.28604e-1 0.00400
23 7.334 1 vpPp 1.89789%e-1 8.40218e-2 0.00086
24 7.765 1 BB 2.82812 1.08915 0.01281 - tolueno
25 8.208 1 BB  2.85079e-1 7.19253e-2 0.00129
26 8.417 1 BP 4.79526e-1 8.54557e-2 0.00217
27 8.774 1 BP  3.28497e-1 1.27592e-1 0.00149
28 8.896 1 VP 5.48263e-1 1.54312e-1 0.00248
29 9.331 1 BP 4.74860e-2 4.21516e-2 0.00022
30 9.397 1 vB 3.30843e-1 1.27271e-1 0.00150
31 9.519 1 BV 9.15089%e-1 3.20384e-1 0.00414
32 9.591 1 wvp 1.61358 4.28407e-1 0.00731
33 9.747 1 wv 8.47744 2.87893 0.03840 - etilbenzeno
34 9.850 1 vB 2.83571 5.81556e-1 0.01284 - etilbenzeno
35 10.089 1 BV 1.33934 2.52942e-1 0.00607
36 10.282 1 Vv  6.90959e-1 1.84071e-1 0.00313
37 10.429 1 wv 1.51320 3.90400e-1 0.00685
38 10.527 1 wv 2.75323 6.22111e-1 0.01247
39 10.660 1 wv 1.03800 3.41680e-1 0.00470
40 10.751 1 vB 2.26175 6.62550e-1 0.01024
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Totals

.178
.312
.547
775
.129
.292
.504
.328
.921
.439
.542
.449

RRRRRERRR R

1.07839
1499.55884
15.54243
3.76572
22.25801
1.43826
4.55746e-1
1.34603
9.65378e-1
37.93124
17.86768
1.69329
2.20779%e4

3.12091e-1
456.02811
2.60091
.99737e-1
6.14955
.45233e-1
.23271e-1
.71049%e-1
.47729%e-1
6.50322
2.82524
2.38270e-1
.09984e4

NWEN vl

=

QOO0 OOOOCOOO,MO

.00488
.79211
.07040
.01706
.10082
.00651
.00206
.00610
.00437
.17181
.08093
.00767

cumeno

n-propilciclohexano

n-propilbenzeno
di-isopropilbenzeno
di-isopropilbenzeno
trietilbenzeno

dededk End Of Report EX
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Data File C:\HPCHEM\1\DATA\C0719\11070017.D Sample Name: CO719PBETA

Instrument 1 12/7/2007 00:13:33 RUCILANA
Injection Date : 11/7/2007 23:49:32 Seq. Line : 2
Sample Name : PBETA Piridina Location : vial 2
Acq. Operator : RUCILANA Inj : 8
Acq. Instrument : Instrument 1 Inj Volume : External
Sequence File  : C:\HPCHEM\1\DATA\SEQUENCE\CUMENO3.S
Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\CUMENO3.M
Last changed : 20/6/2007 14:33:40 by RUCILANA
Metodo para HCC2
Injecoes Automaticas.
Composto Modelo: Cumeno
Area Percent Report
Sorted By Retention Time
Multiplier 1.0000
Dilution : 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A,
Peak RetTime Sig Type Area Height Area
#| [min] | | | [pA*s] | [pA(]; | % |
1 4.183 1 BV 48.52611 23.54504 0.22241
2 4.235 1 VB 3.23750 1.96173 0.01484
3 4.321 1 BB 1.22110 6.94559e-1 0.00560 - C3
4 4,506 1 BB 2.84216e-1 1.41658e-1 0.00130
5 4.749 1 pv 7.51915e-1 4.57345e-1 0.00345
6 4.854 1 wv 26.67532 14.86154 0.12226
7 4.925 1 VB  6.10424e-1 2.95933e-1 0.00280
8 5.073 1 BB 2.89142 1.66056 0.01325
9 5.269 1 BV 212.63731 114.84286 0.97460 - n-hexano
10 5.390 1 wv 175.03610 96.62630 0.80226 - n-hexano
11 5.498 1 VB S 1.74233e4 8994.89355 79.85766 - n-hexano
12 5.806 1 BV X 3.06155 1.93002 0.01403
13 5.864 1 VB X 92.40558 46.38089 0.42353 - mcp
14 6.158 1 BV X 2.18085e-1 1.17335e-1 0.00100 - benzeno
15 6.221 1 wv X 7.10943 3.56327 0.03259 -benzeno
16 6.296 1 wvv X 17.56351 8.00219 0.08050 - ciclohexano
17 6.348 1 wv X 2.11789 1.17224 0.00971
18 6.426 1 wVvv X 3.08626e-1 1.58656e-1 0.00141
19 6.492 1 wvv X 2.19568e-1 9.76640e-2 0.00101
20 6.547 1 wv X 1.04534 3.27680e-1 0.00479 - metilhexano
21 6.654 1 VvB X 15.62353 6.91691 0.07161 - heptano
22 7.175 1 ©PB 4.03466 6.66289%e-1 0.01849 - metilciclohexano
23 7.664 1 PB 9.96376 2.00478 0.04567 - tolueno
24 9.756 1 PP 1.11146 3.94197e-1 0.00509 - etilbenzeno
25 11.325 1 PB 3766.28198 1132.49817 17.26231 - cumemo
26 12.137 1 PP 1.39857 4.34783e-1 0.00641 - n-propilciclohexano
27 13.928 1 BB 3.10704e-1 8.75262e-2 0.00142 - n-propilbenzeno
Totals : 2.18179e4 1.04547e4

**% End of Repor‘t el

Sintese e avaliagdo de NiMo/Beta e NiMo/SAPO-5 no hidrocraqueamento do cumeno com piridina



ANEXO B 232

FIDT &, (CO7T18W1070017 D) PBETA Piridina
pa ]
40
375
35
325
30

275

25

225

20 4

{ £13.5923

175

13 173 20 225  minl

Sintese e avaliagdo de NiMo/Beta e NiMo/SAPO-5 no hidrocraqueamento do cumeno com piridina



ANEXO B

233

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\C0720\12070032.D Sample Name: C0720HBCNMO02

Instrument 1 13/7/2007 07:20:35 RUCILANA
Injection Date : 13/7/2007 06:56:34 Seq. Line : 4
Sample Name : HBCNM02 Piridina Location : vial 4
Acq. Operator : RUCILANA Inj : 3
Acq. Instrument : Instrument 1 Inj Volume : External
Sequence File  : C:\HPCHEM\1\DATA\SEQUENCE\CUMENO3.S
Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\CUMENO3.M
Last changed : 20/6/2007 14:33:40 by RUCILANA
Metodo para HCC2
Injecoes Automaticas.
Composto Modelo: Cumeno
Area Percent Report
Sorted By Retention Time
Multiplier 1.0000
Dilution : 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A,
Peak RetTime Sig Type Area Height Area
#| [min] | | | [pA*s] | [pA(]; | % |
1 4.183 1 BV 4.73015 2.33146 0.01649
2 4.218 1 vB 1.97540 1.17064 0.00689
3 4.312 1 BB 1.29260 7.58646e-1 0.00451 - C3
4 4.478 1 BV  3.79636e-1 2.35390e-1 0.00132
5 4.545 1 VB 30.72113  16.55233 0.10710
6 4.746 1 BB  8.95393e-1 5.43260e-1 0.00312
7 4.851 1 BV 33.18279 19.09757 0.11568
8 4.937 1 vp 2.84524 1.37803 0.00992
9 5.070 1 BV 3.82790 2.18445 0.01335
10 5.135 1 VP  4.79989%e-1 1.57928e-1 0.00167
11 5.266 1 wv 276.99701 150.01141 0.96569 - n-hexano
12 5.386 1 wv 228.23019 126.47166 0.79567 — n-hexano
13 5.492 1 VB S 2.27635e4 1.16439e4 79.35979 n-hexano
14 5.802 1 BV X 4.05194 2.56131 0.01413
15 5.860 1 VvB X 120.41026 60.54140 0.41978 - mcp
16 6.156 1 BV X 3.09090e-1 1.59780e-1 0.00108 - benzeno
17 6.216 1 wv X 9.49530 4.71688 0.03310 - benzeno
18 6.292 1 wv X 22.87075 10.38000 0.07973 - benzeno
19 6.344 1 wvv X 2.90532 1.56065 0.01013 - ciclohexano
20 6.423 1 VvV X 5.66964e-1 2.54530e-1 0.00198
21 6.543 1 Vv X 1.01761 4.33376e-1 0.00355 - metiThexano
22 6.587 1 VV X 4.44677e-1 2.58045e-1 0.00155
23 6.649 1 VvB X 20.18122 9.08724 0.07036 - n-heptano
24 7.169 1 PB 22.93031 3.74626 0.07994 - metilciclohexano
25 9.749 1 BP 1.49995 5.11084e-1 0.00523 - etilbenzeno
26 11.319 1 pPB 5123.20605 1560.35266 17.86089 - cumeno
27 12.127 1 PP 2.08088 6.23503e-1 0.00725 - n-propilciclohexano
28 12.800 1 ©PB 2.45336 6.49775e-1 0.00855
29 13.923 1 BP 4.42423e-1 1.16496e-1 0.00154 - n-propilbenzeno
Totals : 2.86839e4 1.36207e4

** End of Report #*#**
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Data File C:\HPCHEM\1\DATA\C0721\13070027.D Sample Name:C0720HBNMO2

Instrument 1 14/7/2007 06:10:01 RUCILANA

Injection Date : 14/7/2007 05:46:00 Seq. Line : 3
Sample Name : HBNMO2 Piridina Location : vial 3
Acq. Operator : RUCILANA Inj : 8
Acq. Instrument : Instrument 1 Inj Volume : External
Sequence File  : C:\HPCHEM\1\DATA\SEQUENCE\CUMENO3.S
Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\CUMENO3.M
Last changed : 20/6/2007 14:33:40 by RUCILANA
Metodo para HCC2
Injecoes Automaticas.
Composto Modelo: Cumeno
Area Percent Report
Sorted By Retention Time
Multiplier 1.0000
Dilution : 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A,
Peak RetTime Sig Type Area Height Area
#| [min] | | | [pA*s] | [pA(]; | % |
1 4.178 1 BV 30.52541 14.16765 0.14400
2 4.222 1 w 6.07021 3.42309 0.02864
3 4.310 1 vB 4.48788 2.50124 0.02117 - c3
4 4.476 1 pPv  5.93142e-1 3.31360e-1 0.00280
5 4.540 1 wvp 2.44967 7.41142e-1 0.01156
6 4.743 1 pPv  7.02350e-1 4.06852e-1 0.00331
7 4.848 1 wv 23.30245 13.04742 0.10993
8 4.932 1 VB 1.25532 5.07327e-1 0.00592
9 5.067 1 BP 2.83471 1.60071 0.01337
10 5.263 1 BV 204.72566 110.46903 0.96576 - n-hexano
11 5.383 1 wv 168.41463 92.86145 0.79447 - n-hexano
12 5.492 1 VB S 1.69144e4 8759.85937 79.79130 - n-hexano
13 5.799 1 BV X 3.03201 1.89322 0.01430
14 5.858 1 VB X 88.77977 44.69999 0.41881 - mcp
15 6.153 1 BV X 2.46815e-1 1.29761le-1 0.00116 - benzeno
16 6.214 1 wv X 7.43849 3.66963 0.03509 - benzeno
17 6.289 1 vv X 16.84031 7.63138 0.07944 - benzeno
18 6.341 1 wv X 2.07215 1.14026 0.00978 - ciclohexano
19 6.419 1 VB X 3.37000e-1 1.70032e-1 0.00159
20 6.540 1 BV 5.06690e-1 2.68736e-1 0.00239 - metilhexano
21  6.582 1 Vvv  2.56064e-1 1.54258e-1 0.00121
22 6.647 1 VB 15.01964 6.74718 0.07085 - n-pentano
23 7.168 1 PB 9.81888 1.70623 0.04632 - metilciclohexano
24 7.662 1 PB 5.07344 1.03326 0.02393 - tolueno
25 9.747 1 BB 1.10502 3.72306e-1 0.00521 - etilbenzeno
26 11.315 1 PB  3686.56543 1114.73364 17.39081 - cumeno
27 12.128 1 PP 1.45834 4.48262e-1 0.00688 - n-propilciclohexano
Totals : 2.11984e4 1.01847e4

**% End of Repor‘t el
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Data File C:\HPCHEM\1\DATA\C0722\17070017.D Sample Name: CO0722NiHBNMO2
Instrument 1 17/7/2007 22:44:14 RUCILANA

Injection Date : 17/7/2007 22:20:13 Seq. Line : 2
Sample Name : NiHBNM02 Piridina Location : vial 2
Acq. Operator : RUCILANA Inj : 8

Acq. Instrument : Instrument 1 Inj Volume : External
Sequence File  : C:\HPCHEM\1\DATA\SEQUENCE\CUMENO3.S

Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\CUMENO3.M

Last changed : 20/6/2007 14:33:40 by RUCILANA

Metodo para HCC2
Injecoes Automaticas.
Composto Modelo: Cumeno

Area Percent Report

Sorted By : Retention Time
Multiplier : 1.0000
Dilution : 1.0000

Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 A,

Peak RetTime Sig Type Area Height Area
#| [min] | | | [pA*s] | [pA(]; | % |
1 0.019 1 BP 1.66276e-1 1.42643e-1 0.00076
2 4.180 1 BV 24.51784 11.41705 0.11136
3 4.225 1 wv 9.34388 4.65670 0.04244
4 4,311 1 VB 6.48261 3.61862 0.02944 - C3
5 4.478 1 BV  8.43418e-1 4.79276e-1 0.00383
6 4.531 1 vp 2.93442 7.75511e-1 0.01333
7 4.745 1 pPv  7.59436e-1 4.57550e-1 0.00345
8 4.850 1 wv 25.04509 13.95505 0.11376
9 4.933 1 VB 1.14639 4.18155e-1 0.00521
10 5.069 1 BP 2.99642 1.68960 0.01361
11 5.266 1 BV 217.06374 116.92215 0.98593 - n-hexano
12 5.386 1 wv 178.44427 98.36256 0.81052 - n-hexano
13 5.494 1 VB S 1.78168e4 9157.46289 80.92639 - n-hexano
14 5.802 1 BV X 3.32182 2.02064 0.01509
15 5.860 1 VB X 94.04861 47.16968 0.42718 - mcp
16 6.073 1 BV X 2.62399e-1 1.41476e-1 0.00119
17 6.155 1 Vv X 3.04246e-1 1.62543e-1 0.00138 - benzeno
18 6.217 1 wv X 8.02174 3.92951 0.03644 - benzeno
19 6.292 1 wvv X 17.77798 8.08844 0.08075 - benzeno
20 6.344 1 Vv X 2.21995 1.20053 0.01008 - ciclohexano
21 6.423 1 VB X 3.70806e-1 1.77468e-1 0.00168
22 6.543 1 BV  5.42498e-1 2.77322e-1 0.00246 - metilhexano
23  6.650 1 VB 15.93499 7.04935 0.07238 - n-heptano
24 7.171 1 PB 8.67582 1.53906 0.03941 - metilciclohexano
25 7.669 1 PB 7.84455 1.16491 0.03563 - tolueno
26 7.959 1 BB 2.11846e-1 8.59032e-2 0.00096
27 9.751 1 PP 1.17137 3.79427e-1 0.00532 - etilbenzeno
28 11.319 1 PB  3567.48535 1072.00513 16.20403 - cumeno
29 12.132 1 PP 1.31457 4.11330e-1 0.00597 - n-propilciclohexano
Totals : 2.20160e4 1.05562e4

** End of Report #*#**
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Data File C:\HPCHEM\1\DATA\C0718\10070027.D Sample Name: C0718PSAPO
Instrument 1 11/7/2007 04:55:01 RUCILANA

Injection Date : 11/7/2007 04:31:00 Seq. Line : 3
Sample Name : PSAPO Piridina Location : vial 3
Acq. Operator : RUCILANA Inj : 8
Acq. Instrument : Instrument 1 Inj Volume : External
Sequence File  : C:\HPCHEM\1\DATA\SEQUENCE\CUMENO3.S
Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\CUMENO3.M
Last changed : 20/6/2007 14:33:40 by RUCILANA
Metodo para HCC2
Injecoes Automaticas.
Composto Modelo: Cumeno
Area Percent Report
Sorted By Retention Time
Multiplier 1.0000
Dilution : 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A,
Peak RetTime Sig Type Area Height Area
#| [min] | | | [pA*s] | [pA(]; | % |
1 4.177 1 BV 27.36099 13.39118 0.12084
2 4.230 1 w 14.57658 8.07784 0.06438
3 4.316 1 wv 30.33794  17.72427 0.13398 - C3
4 4.421 1 vv  3.50760e-1 1.96715e-1 0.00155
5 4.499 1 vB 2.52283 1.52188 0.01114
6 4.742 1 PP 1.11488 6.78171le-1 0.00492
7 4.847 1 BB 43.12070 25.01713 0.19044
8 5.066 1 BP 2.99732 1.71432 0.01324
9 5.262 1 BV 221.50192 119.41463 0.97823 - n-hexano
10 5.382 1 wv 182.10208 100.39070 0.80423 - n-hexano
11 5.490 1 VvB S 1.80744e4 9318.21289 79.82338 - n-hexano
12 5.798 1 BV X 3.16173 2.01049 0.01396
13 5.856 1 VB X 95.94063 48.12395 0.42371 - mcp
14 6.151 1 Bv X 48.79008 22.03401 0.21547 - benzeno
15 6.211 1 wv X 8.41390 4.10805 0.03716 - benzeno
16 6.288 1 wvv x 19.13231 8.57086 0.08450 - ciclohexano
17 6.339 1 wv X 2.41037 1.29225 0.01065 - ciclohexano
18 6.420 1 VB X 4.19775e-1 2.04042e-1 0.00185
19 6.539 1 BV X 5.98856e-1 3.07658e-1 0.00264 - metilhexano
20 6.579 1 Vv X 3.12246e-1 1.79124e-1 0.00138
21 6.645 1 VvB X 16.00818 7.21354 0.07070 - n-heptano
22 7.336 1 PP 1.41809e-1 6.61817e-2 0.00063
23 9.206 1 PB  3.62578e-1 1.05134e-1 0.00160
24 9.393 1 BV 5.54449e-1 1.16987e-1 0.00245
25  9.520 1 wv 2.13839 3.34956e-1 0.00944
26 9.744 1 wv 1.58138 4.15143e-1 0.00698 - etilbenzeno
27 9.848 1 wvp 1.29095 3.40552e-1 0.00570 - etilbenzeno
28 10.087 1 BB 1.08259 2.72172e-1 0.00478
29 10.277 1 PV 9.53699e-1 3.05574e-1 0.00421
30 10.425 1 wv 1.24814 2.97563e-1 0.00551 » xilenos
31 10.530 1 wv 3.05325 7.09850e-1 0.01348
32 10.656 1 wv 1.70131 5.70670e-1 0.00751
33 10.752 1 VB 10.42389 3.17715 0.04604 - trimetilciclohexano
34 11.036 1 PP 3.68244e-1 1.12064e-1 0.00163
35 11.194 1 wv 2.02438 5.46233e-1 0.00894
36 11.314 1 wvv  3716.21338 1141.67383 16.41216 - cumeno
37 11.554 1 wv 68.20680 12.57980 0.30123 - 1isopropilciclohexano
38 11.775 1 wv 19.62567 1.83851 0.08667 - n-propilciclohexano
39 12.125 1 wv 5.73848 9.87959e-1 0.02534 - n-propilciclohexano
40 12.285 1 w 1.97950 3.89269%e-1 0.00874
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41 12.373 1 W 1.96672 3.68261le-1 0.00869
42 12.496 1 VB  9.39040e-1 1.86231e-1 0.00415
43 12.623 1 BB 5.50036e-1 1.40071e-1 0.00243
44 12.886 1 PB 5.27819e-1 1.40898e-1 0.00233
45 13.325 1 PB 1.02308 2.62508e-1 0.00452
46 14.295 1 BP  2.90999e-1 8.34077e-2 0.00129
47 19.436 1 PB 1.97008 3.50732e-1 0.00870 - di-isopropilbenzeno
48 20.524 1 BB 1.47160 2.47494e-1 0.00650 - di-isopropilbenzeno
Totals : 2.26430e4 1.08670e4

**% End of Repor‘t el
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Data File C:\HPCHEM\1\DATA\C0723\18070027.D Sample Name: C0723SAPO5NMO02

Instrument 1 19/7/2007 04:55:06 RUCILANA
Injection Date : 19/7/2007 04:31:05 Seq. Line : 3
Sample Name : SAPO5NM02 Piridina Location : vial 3
Acq. Operator : RUCILANA Inj : 8
Acq. Instrument : Instrument 1 Inj Volume : External
Sequence File  : C:\HPCHEM\1\DATA\SEQUENCE\CUMENO3.S
Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\CUMENO3.M
Last changed : 20/6/2007 14:33:40 by RUCILANA
Metodo para HCC2
Injecoes Automaticas.
Composto Modelo: Cumeno
Area Percent Report
Sorted By Retention Time
Multiplier 1.0000
Dilution : 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A,
Peak RetTime Sig Type Area Height Area
#| [min] | | | [pA*s] | [pA(]; | % |
1 4.179 1 BV 27.87565 13.52922 0.11935
2 4.231 1 w 15.27677 8.22681 0.06541
3 4.316 1 vB 7.52436 4.10789 0.03221 - C3
4 4.424 1 BV  1.55794e-1 8.38341e-2 0.00067
5 4.503 1 wv 2.27971 8.26627e-1 0.00976
6 4.565 1 VB 4.12606e-1 2.30606e-1 0.00177
7 4.745 1 BV  9.16515e-1 5.47911le-1 0.00392
8 4.798 1 wv 1.06561 6.72697e-1 0.00456
9 4.850 1 wv 36.58863 19.01965 0.15665
10 4.922 1 vB 2.40998 1.22596 0.01032
11 5.069 1 BB 3.14780 1.78644 0.01348
12 5.265 1 BV 228.99449 123.39137 0.98041 - n-hexano
13 5.385 1 wv 188.81410 103.92290 0.80838 - n-hexano
14 5.493 1 vB S 1.88607e4 9663.74121 80.74949 - n-hexano
15 5.801 1 BV X 3.72250 2.22650 0.01594
16 5.859 1 wvv X 101.34274 50.23211 0.43389 - mcp
17 5.963 1 VB X 1.03416 5.41493e-1 0.00443
18 6.155 1 BV X 1.44179 7.02638e-1 0.00617 - benzeno
19 6.216 1 Wwv X 7.87343 3.91163 0.03371 - benzeno
20 6.291 1 wvv X 19.06015 8.68108 0.08160 - ciclohexano
21 6.343 1 Vv X 2.31259 1.27911 0.00990 - ciclohexano
22 6.421 1 vv X 3.18559e-1 1.69710e-1 0.00136
23 6.489 1 vVvv X 1.92135e-1 1.00223e-1 0.00082
24  6.542 1 VV X 6.88827e-1 3.35833e-1 0.00295 - metilhexano
25 6.584 1 wVvv X 3.09125e-1 1.91497e-1 0.00132
26 6.649 1 VB X 16.76510 7.57060 0.07178 - n-heptano
27 7.176 1 ©PB 1.24031 2.30363e-1 0.00531
28 9.749 1 ©PB 1.08837 3.98835e-1 0.00466 - etilbenzeno
29 10.760 1 BB  4.8908le-1 1.33775e-1 0.00209 - trimetilciclohexano
30 11.319 1 pv  3803.27026 1140.36304 16.28319 - cumeno
31 11.665 1 VB 17.61847 2.56326 0.07543
32 12.130 1 ©PB 1.47981 4.62334e-1 0.00634 - n-propilciclohexano
33 12.378 1 BP 2.59116e-1 8.78078e-2 0.00111
34 12.910 1 BP 3.78419e-1 1.26180e-1 0.00162
Totals : 2.33570e4 1.11616e4

**% End of Repor‘t el
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C.1. Analises Térmicas

C.1.1. Zeodlita Beta sodica

Na Figura 78 sdo apresentadas as mudangas envolvendo a evolugéo do calor
e da massa sofrida da amostra de zedlita Beta na sua forma sédica, (com o
direcionador ocluido em seus poros), preparada na UFCG.

Os perfis ilustram as curvas de TGA e sua derivada correspondente (DTA)
para a zeolita Beta na sua forma sddica.

DTA
(%) vOL

T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 78: Analises térmicas (TGA e DTA) da zedlita Beta sddica

Foi possivel verificar quatro etapas de perda de massa, que foram atribuidas

(i) Desidratacdo da zedlita atribuida a dessorgédo das moléculas de agua
fissisorvidas, que ocorreu entre 25 e 180°C.
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Os dois ultimos eventos apresentaram a maior perda de massa, e ocorreram
entre 180 e 1000°C e foram atribuidos a decomposicao do direcionador organico,

que corresponde a:

(i) A combustao e & decomposigdo do direcionador de estrutura.
(iii) A pirdlise das espécies do ion TEA+ que interage com a estrutura da

zedlita e a decomposicao/remogéao do material organico residual.

Resultados similares foram relatados por BORADE e CLEARFIELD (1996);
CHEN et al., (2004); GRECCO et al., (2006).

C.1.2. SAPO-5

Na Figura 79 sdo apresentadas as curvas 1G/DTG do material; na qual se
pode observar trés estagios de perda de massa.

No primeiro estégio, até 200°C aproximadamente, ocorreu a dessor¢ao de
agua adsorvida na superficie externa do suporte, como também na abertura dos
poros. No segundo, que aconteceu entre 200 e 550°C, deu-se principalmente a
dessorcao da amina ocluida nos canais e aos produtos quimicos referentes a sua
decomposicao [(CoHs)sN — 3C2Hs + NH3). O terceiro estagio, entre 550 e 800°C
aproximadamente, foi designado as perdas de massa correspondentes ao
surfactante que estava ocluido nos canais do suporte, como também a
decomposicao da amina protonada. Perfis similares foram relatados na literatura por
URBINA (1997).
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Figura 79: Analises térmicas (TGA e DTA) do SAPO-5
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