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AVALIACAO DA ATIVIDADE CATALITICA DOS SILICOALUMINO FOSFATOS
NAS REACOES DE HIDROISOMERIZACAO DE FRACOES DE PETR OLEO

Abstract

SAPO-11, SAPO-34 and SAPO-5, three molecular sjewese synthesized from aqueous and non-
aqueous media. The samples were characterized flgredit physico-chemical techniques: X-ray
Diffraction (XRD), Spectrometry of X-ray Fluores@en by Energy Dispersive (EDX),
Thermogravimetric Analysis (ATG), Spectroscopy Ie tinfrared (IR) and Specific Surface Area
(BET). Samples synthesized from non-aqueous megiassess more acidity and higher activities
than those obtained from aqueous medium. The syim#e materials presented structures
homogeneous characteristics of SAPO’s, and théytatactivity is in strong dependence with the
acidity of the material and the property of seldttiin way of the same. The first examples showed
an activity to SAPO-11, produce the monomethyl issnthe activity studies were carried out over
Pt-loaded samples in the presence of H

Introducao

Os catalisadores mais utilizados na industria finaele petréleo para a reacdo de hidroisomerizacdo
de alcanos lineares sédo aqueles que possuem plame® bifuncionais (materiais que possuem duas
funcdes; acidas e desidrogenantes). Podem serdoséabase de alumina ou silica impregnada com
metais de transicdo. Ao mesmo tempo, outros catiies, podem chegar a utilizar materiais
zeoliticos como suportes, substituindo o materiadordo por material cristalino. Resultados
satisfatérios tém sido apresentados evidenciandaumento da atividade e seletividade para
catalisadores no tradicionais em reacdes de bimhrarizagdo [JORDA@ al., 2001; SANCHEZet

al., 2006].

Nos dultimos anos, com a descoberta, e posteriolizagio de novos materiais, 0s
silicoaluminofosfatos, SAPQO’s, também, tém siddiastdos para reacbes de hidroisomerizacdo, com
indicativo de excelentes resultados [ZHANSG al., 2007]. Estes materiais apresentam estruturas
cristalinas com diametros de poros similares altaso

De forma geral as pesquisas realizadas, até onpees®mento, para a utilizacdo dos SAPO’s em
reagOes de hidroisomerizagéo, dao especial énéasgpalogia do material, concluindo que a natureza
unidimensional dos poros no SAPO-11 e SAPO-34,noattdno cristalino, e a acidez moderada
contribui ao desempenho do excelentes comportasedm reacoes ramificadas [CHE@Kal.,
2003].

Embora a seletividade para a hidroisomerizacdertensdo da isomerizacdo seja controlada pelas
dimensdes e pela topologia dos poros, em prineigitividade do catalisador deve ser relacionada ao
namero total de sitios acidos ativos, contantotqdes estes locais sejam accessiveis. Desta forma,
para otimizar a utilizacdo de novos catalisado@®s peacdes de hidroisomerizacdo, 0 numero de
acidos ativos disponiveis também deveria ser masiioi [JORDACet al., 2001].

Visando dar continuidade na vertente desses trafakbsse estudo teve o intuito de sintetizar
materiais silicoaluminofosfatos (SAPQO’s), catalmas bifuncionais, monometalicos com a
impregnacdo de metais nobres, para serem testad@aedes de hidroisomerizacao.
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Metodologia

As sinteses dos silicoaluminofosfatos, foram radis utilizando-se 0 método aquoso e bifasico,
conforme escrito em URBINA, 1997 pelos métodos aque bifasico utilizando os seguintes
reagentes: pseudo-bohemita, catapal B (74,6 wt¥%ijoaorto-fosférico (85 wt%), tetraetil-
ortosilicato, silica fume, dipropilamina, trietiléma, morfolina, brometo de hexadeciltrimetilaménio,
n-hexanol. No método aquoso foi realizada uma hemeigacdo da mistura reacional na medida em
que eram adicionados os reagentes. O processo caloede seguinte relacdo estequiométrica:
xSiOx:Al ,03:P,0Os:tDirecionador:wHO, x = 1. Para uma sintese tipica no sistema aquospatd,
acido orto-fosférico (85 wt%) e a silica fumé foratilizadas como as fontes de aluminio, fésforo e
silicio, respectivamente. Para realizar a preparalgh gel foi misturada a fonte de alumina, agua
deionizada e posteriormente adicionado o &cido-fodfdrico. O sistema reacional foi mantido em
agitacao a temperatura ambiente por duas horaseBunida, o direcionador foi adicionado a mistura
reacional formando-se um gel, a agitacao foi marpelo mesmo periodo de tempo. Apds essa etapa,
a silica fumé foi incorporada a mistura reacio@agiel formado foi adicionado a um cadinho de teflon
com tampa e na sequéncia em autoclaves de acadvexi deixando-o em estufa com circulacdo de
ar por um periodo de 16 a 72 horas na temperaauf®8°C, apos esse periodo, o material formado
foi filtrado a vacuo e lavado para posteriormemelsvado a estufa para secagem a temperatura de
110°C por 12 horas. O método bifasico de sintessildmaluminofosfatos é oriundo de um gel
formado com duas fases distintas, uma que conteaplarte alcoolica proveniente do n-hexanol e
outra parte aguosa. Posteriormente, as amosti@a® feubmetidas a um processo de calcinacdo, para
retirada do componente organico. O sistema de neglédo era constituido de um forno com
programacao automatica de temperatura com cordentieixo vertical. As amostras foram colocadas
em um reator de vidro, aquecidas até 480°C, comuwmento gradativo da temperatura de 10°C/min,
sob fluxo de N a 150 mL/min. Apds esse periodo o fluxo deexa substituido por ar sintético
(superseco) por 5 horas. Na Tabela 1, encontraapr@sentadas as condi¢des utilizadas no processo
de preparacao dos géis.

Tabela 1.-Condicbes de preparacdo dos Silicoaluminofosfatos

CATAL. ] -
SAPO METODO | DIRECIONADOR | SilAl EQUAGAO

ey | t(h)* *

5A Bifasico Trietilamina 0,2 0,2TEOS:AD;:P;0s:1,0TEA:40HO:4,4GH1,0H:0,072CTABr 195 38
5B Bifasico Trietilamina 0,3 0,3TEOS:AD;3:P,05:1,5TEA:40HO:4,4GH1:0H:0,072CTABr 195 37
5C Aquoso Trietilamina 0,3 0,3 SiBL ;05 P,0s: TEA:40H,0 195 24
5D Aquoso Trietilamina 0,2 0,2 SiAL,0::P2Q: TEA:40H,0 195 24
11A Bifasico Dipropilamina 0,3 0,3TEOS: AD;:P,05:DPA:40H:,0:4,4GH130H:0,072CTABr 195 41
11B Bifasico Dipropilamina 0,2 0,2TEOS:AD;5:P,05:DPA:40H:,0:4,4GH130H:0,072CTABr 195 41
11C Aquoso Dipropilamina 0,3 0,3SiAL ,05:P,05:1,0DPA:40HO 195 41
11D Aquoso Dipropilamina 0,2 0,2SiBL ,05:P,05:1,0DPA:40HO 195 41
34 A Aguoso Trietilamina 0,3 3,0 TEA®Bs:Al,05:0.3 SiQ:50 HO 195 24
34B Aquoso Trietilamina 0,2 3,0TEABs:AI205:0.2 SiQ:50 H,O 195 24

Na impregnacédo do catalisador foi utilizado 1% kima, solucdo HPtCl, 85°C. A isomerizacdo do
n-hexano foi realizada a 300°C, com WHSWV)(hx 1; H2/n-hexano (mol)= 5.
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Resultados e Discussao

De forma geral os sélidos obtidos na etapa dealidatdo apresentaram nos difratogramas de raios-X,
somente os picos de difracdo caracteristicos dagweas SAPO-34, SAPO-11 e SAPO-5. Na figura 1
mostra-se os difratogramas de raios-X correspoader@mostras tipicas dos resultados obtidos, nédo
foram obtidas modificacbes da estrutura ou amostrasgraos de heterogeneidade superior a um 5%
para os casos de maiores teores de Si e modificaggidempos de envelhecimento da mistura
reacional.
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Figura 1 — Diagramas de Difrac@o de Raios-X para amostasteristicas de SAPO-34, SAPO-11 e
SAPO-5
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A determinacdo da composicdo metalica das amos$tiasealizada através da analise quali-
quantitativo de EDX. Os resultados obtidos apreserge na Tabela 2.

Tabela 2 -Composicdo metalica dos catalisadores determinaatoSDX

Amostra | Si(%) | Al(%) | P (%) | AP | Pt(%)
5-A 7.447 43770  48.589 0,9

5-B 10.797 42595  46.440 0,91

5-C 7.977 44238  47.784 0,92

11-A 19.719  36.509 43.594 0,84

11-B 6.545  43.235 50.091 0,863

11-C 6.800  45.210 47.990 0,94

11-D 5.830  44.766 49.404 0,906

11-D-I 5.241  41.044 50.353 0,815 3.177
11-B-I 6.245  42.323 49,538 0,854 1.730
34A 9,781 45,369 44,85 1,01

34-B 7,681 46,69 46,16 1,01

Comparando-se as tabelas 1 e 2, é possivel obspreaas amostras obtidas, apresentaram, de forma
geral, para 0 SAPO-5 e SAPO-11 uma deposicdo rdaideor de Si, presente na mistura reacional,
no sistema aquoso que as apresentadas para oasksfasico. Ja a amostra de SAPO-11, amostra A,
apresentou um teor maior de Si, devido, provaveieen Si, depositado na superficie do material,
como uma conseqiéncia do tempo de envelhecimentoegta amostra. Ao realizar o processo de
impregnacao do material, 0 mesmo apresentou umaulgéo do teor de Al do material, compensado
com a Platina, o que poderia ser indicativo dézatjBo da vacancia do Al pelo Pt.

Os teores obtidos para a incorporagéo de metahoatea encontrou-se acima dos esperados, podendo
sinalizar uma acomodacéo preferencial do catiamoSisitios do Al com a consequente deposicao do
material devido ao tempo de envelhecimento, egte gaderia ter influenciado nos resultados de
atividade catalitica obtidos.

Tabela 3. Atividade Catalitica dos SAPO-s pareegde de
Isomerizacdo do n-hexano
% Conversag SAPO-34 B| SAPO-11 B| SAPO-5 A

0,2 % Pt 24 15 6

0,3 % Pt 28 18 8

Na tabela 3, encontram-se apresentados os resltaid@is dos testes de atividade catalitica. Os
resultados obtivos sdo indicativos que atividadelitita do material é fortemente dependente da
estrutura do SAPO’s testado. O teor de Si presemtamostra possue um papel fundamental no
processo de avaliagdo do material devido a presgmgihas de Si, formadas durante o processo de

envelhecimento.

Conclusoes

Todos os precursores dos catalisadores preparptEseataram as estruturas do SAPO 34-11 e 5. Os
catalisadores preparados de SAPI-11 e SAPO-34 anasirse ativos para as reacoes de isomerizacao
do n-hexano, sendo que os mesmos séo fortemerdadisges da composicao obtida no processo de
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cristalizacdo. Ja as amostras de SAPO-5 apresens&ra&om uma atividade menor em comparacao
com 0s outros materiais, o que seria um indicatavinfluencia dos sitios acidos obtidos na amostra.
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