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RESUMO

Essa dissertacédo teve como objetivo desenvolver catalisadores suportados em gama
alumina para o refino do 6leo diesel. Avaliou-se o efeito do tipo de hidroxido de
aluminio comercial utilizado, da quantidade do teor de niébio adicionado ao suporte e
do agente peptizante na conformacao. Os pds comerciais de alumina e &cido nidbico
foram peptizados, conformados por extrusdo, secados e calcinados a 600°C para a
obtencao de “pellets” cilindricos com altura entre 4 e 6 mm e diametro entre 2 e 3 mm.
O metal Mo, responsavel pela fase ativa do catalisador, foi adicionado por
impregnagao incipiente ao suporte. Analisou-se as propriedades texturais, a
resisténcia mecanica e a estrutura cristalina dos suportes. A partir dessas analises, o
suporte que apresentou o melhor conjunto de resultados foi produzido a partir do
hidréxido de aluminio Versal + 5% &acido niodbico peptizado com acido acético 1%, e
este foi impregnado com molibdénio. Foram também realizadas as mesmas analises
nos catalisadores para avaliar a influéncia das fases ativas nas propriedades finais do

material.

Palavras-chave: Catalisadores. Alumina. Caracterizagédo. HDS. y-Al20s.



ABSTRACT

The purpose of this dissertation was develop supported gamma alumina catalysts for
diesel oil refining. Were evaluated the effect of the type to commercial aluminum
hydroxide used, the content of niobium added to the support and the peptizer agent,
in the conformation. The commercial dust alumina and niobic acid were peptizated
shaped by extrusion, dried and calcined in 600°C to obtain cylindrical pellets with
height between 4 and 6mm and diameter between 2 and 3 mm. The Mo metal,
responsable by the active phase of the catalysts, was added to the support by incipient
impregnation. Were analyzed the textural properties, the mechanical resistance and
the crystalline structure of the supports. With this analysis the support with the better
results was aluminum hydroxide Versal + 5% niobic acid with acetic acid 1%, and this
was selected and impregnated with molibdenium. Were made the same analysis in the

catalysts.

Keywords: Catalyst. Alumina. Characterization. HDS. y-Al20s.
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1 INTRODUCAO

Apesar da forte busca para a utilizacdo de combustiveis de fontes renovaveis
no cenario atual, o petréleo ainda ocupa o posto de combustivel mais utilizado dos
altimos tempos. Segundo a Organizacdo dos Paises Exportadores de Petréleo
(OPEP) para o0 ano de 2016 haverd um aumento de 1,44% no consumo de petrdleo
mundial passando a um consumo de 93,94 milhdes de barris por dia. (Exame, 2015)
O Brasil ocupa o 9° lugar no ranking de producdo mundial de petréleo produzindo em
média 2,55 milhdes de barris por dia (junho de 2015). O primeiro lugar deste ranking
pertence aos EUA (Estados Unidos da América) que no ano de 2015 ultrapassou pela
primeira vez desde 1975 a producéo diaria da Arabia Saudita, produzindo em média
11,64 milhdes de barris por dia. (O Globo, 2015)

A matriz energética brasileira consome em média 37,8% de petréleo e seus
derivados, (Figura 1), sendo que a maior parte deste petréleo é utilizada como
combustivel para o transporte rodoviario, visto que este € o meio de transporte mais

utilizado no Brasil, (Figura 2). (Ministério de Minas e Energia, 2015)

Energia Hidrdulica Gas Mineral e
e Eletricidade Derivados
15,3% 8,7%

Carvao Mineral e
Derivados

Biomassa
4,8%

B 13,9%

Produtos de Cana
de Agucar
18,1%

Urédnioe
Derivados
1,4%

Petroleo e
Derivados
37,8%

Figura 1 - Matriz energética brasileira 2014.
Fonte: Ministério de Minas e Energia (2015).
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Matriz do transporte de cargas no Brasil

61,1 59

% de participacdo dos Modais

Rodowviario Ferroviario Aquaviario Dutoviario Néreo

- ANTT (2006) M. Transportes/PNLT {2009)

Porcentual relativo da participacio dos diferentes modais no transporte de cargas no Brasil (ANTT,
2006; Ministério dos Transportes, 2009)

Figura 2 - Matriz de transporte brasileira.

Fonte: Ministério de Minas e Energia (2015).

A crescente exploracdo dos combustiveis fésseis, bem como a busca por
combustiveis com melhor desempenho, tem causado graves problemas ambientais.
(RODRIGUES, 2010) Um dos principais poluentes encontrados nos combustiveis é o
enxofre, que durante a queima é liberado como dioxido de enxofre e reage com a
umidade presente no ar formando as chamadas chuvas &cidas, que contamina os
solos e as aguas alterando o pH dos mesmo e danifica edificios e monumentos. Nos
seres humanos esses compostos causam desde irritacbes mais leves até sérios
danos pulmonares. Portanto, h4 uma incessante busca para minimizar a quantidade
de enxofre presente nos combustiveis. Essa busca se intensifica no diesel que € o
derivado do petréleo mais utilizado no cenario atual.

No Brasil desde 2013, através do Programa de Controle da Polui¢cdo do Ar por
Veiculos Automotores (PROCONVE 7) criado pela Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA) com o objetivo de reduzir a emisséo de poluentes dos veiculos
automotores e melhoria na qualidade dos combustiveis brasileiros, a Agéncia
Nacional de Petrdleo (ANP) regularizou o diesel S10 como o diesel a ser utilizado nos
postos de combustiveis. (PETROPURO, 2015). Segundo Resolugdo ANP n°65 de
2011, antes de 2013, existiam no Brasil motores movidos a diesel S-1800 (1800ppm)
e S-50 (50ppm). Em 1° de janeiro de 2013, o diesel S-1800 foi substituido pelo diesel
S-500 (500ppm) e o diesel S-50 foi substituido pelo diesel S-10 (10ppm), no caso do
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uso rodoviario. A Figura 3 mostra essa transi¢cao de cada tipo de diesel entre 2009 e
2020 (ANP, 2013; THOMAS, 2001).

Qualidade do Diesel 2009/2020

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020
Figura 3 — Transicao dos tipos de diesel usados de 2009 até 2020.

OBS: Proporgges ficticias, meramente ilustrativo
Fonte: Thomas (2001).

AUTOMATIVO

O diesel S10 que ja era utilizado no continente Europeu e na América do Norte,
possui 10 particulas por milhdo (10 ppm) de enxofre. A fim de reduzir mais a
quantidade de enxofre presente no diesel j4 se fala na producéo do diesel S5 que
devera possuir 5 particulas de enxofre a cada um milh&o de hidrocarbonetos. Para se
obter a redugé@o desses componentes nocivos a saude presente nos combustiveis, a
industria utiliza-se dos hidrotratamentos.

Os hidrotratamentos (HDT) séo tratamentos realizados na presenca de
hidrogénio com catalisadores em condicbes de temperatura e pressdo de
aproximadamente 300°C e 30 bar, respectivamente, esses tratamentos consistem na
remocéao do heteroatomo da molécula orgénica pois este é o componente que causa
danos ao meio ambiente. O principal hidrotratamento utilizado no diesel é o HDS
(hidrodessulfurizacdo) que realiza a remocdo do enxofre dos organocompostos.
(ZANOTELLO, 2013) Para que a reacdo de HDS ocorra é necessario que 0s
catalisadores utilizados possuam principalmente alta seletividade e estabilidade

térmica.
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Até meados de 1990, fazia-se somente pequenas modificagdes no suporte dos
catalisadores a base de alumina, como a melhoria na dispersdo dos sulfetos metalicos
ou/e o aumento do teor de fase ativa. A partir desta época, com a crescente demanda
pela producédo de combustiveis com baixos teores de enxofre (< 500 ppm) na Europa
e Estados Unidos e a necessidade de processamento de petréleos mais densos,
houve uma série de progressos na tecnologia de catalisadores o que levou a industria
a empregar catalisadores mais ativos. Entre 0s principais progressos observados
neste periodo destacaram-se o desenvolvimento de aluminas com maiores areas
especificas, mantendo-se um volume de poros adequado ao processamento de
gasolina e diesel (poros de diametros na faixa de 700 a 1000 nm). Isto permitiu a
obtencéo de catalisadores com maior teor de fase ativa e densidades relativamente
baixas. (DOMINGUEZ, 2000; GIRALDO, 2008; KLIMOVA, 2010; LOURDES, 2000;
QUARTARARO, 2000;). Além disso, o desenvolvimento de substratos de alumina e
de novos métodos de impregnacdo foram intensificados com o uso de aditivos
organicos, que permanecem no catalisador até o momento da ativacéo. (DJEGA-
MARIADASSOU, 2004; THOMAZEAU, 2007; TREJO, 2008; ULIN, 2010;)

Toda esta evolugcado dos catalisadores teve implicagcdes também nos seus
custos e nos procedimentos de manuseio e ativacdo, que devem ser considerados
conforme a aplicacdo especifica nas refinarias. No caso de catalisadores suportados,
normalmente o substrato é preparado separadamente, enquanto que 0(S)
componente(s) ativo(s) pode(m) ser depositado(s) por diferentes métodos,
destacando-se a impregnacédo incipiente por ser um método com custo reduzido,
eficaz e que permite que a fase ativa seja depositada de forma mais dispersa ao longo
de todo catalisador.

Portanto h& a constante necessidade das industrias petroliferas em
desenvolver catalisadores para hidrotratamentos cada vez mais eficientes, com custo
reduzido e boa performance para atender as legislacdes ambientais que se tornam

mais exigentes com o passar dos anos.
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2 OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho foi preparar catalisadores suportados em
gama alumina e acido nidbico, a partir dos pés comerciais e realizar a conformacéo e
caracterizagdo dos materiais. Foram objetivos especificos:

a) Avaliar os agentes peptizantes utilizados no processo de conformacao;
b) Avaliar o percentual de acido niébico utilizado no suporte juntamente com a
alumina;

c) Avaliar o catalisador obtido no processo de hidrodessulfurizagao.
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3 JUSTIFICATIVAS

A necessidade de processamento de com compostos nitrogenados, sulfurados
e aromaticos, e as especificagbes continuamente mais rigorosas dos combustiveis,
em particular quanto ao teor de enxofre, levam a uma maior demanda por processos
e catalisadores mais eficientes para as unidades de hidrotratamento (HDT’s) do refino.
A maior parte dos catalisadores utilizados nas indastrias petroliferas sdo importados
0 que eleva o custo desses produtos. Portanto, ha a necessidade de desenvolver

catalisadores nacionais com as mesmas caracteristicas dos catalisadores importado.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 POLUICAO

Segundo a lei federal n° 6938/1981 poluicdo € definida como a degradacédo da
qualidade ambiental resultante de atividades que direta ou indiretamente:

a) prejudiguem a saude, a seguranca e o bem-estar da populacéo;

b) criem condi¢des adversas as atividades sociais e econdmicas;

c) afetem desfavoravelmente a biota;

d) afetem as condi¢des estéticas ou sanitarias do meio ambiente;

e) lancem matérias ou energia em desacordo com os padrées ambientais

estabelecidos (art. 3°, inciso IlI).

E o poluente atmosférico é qualquer forma de matéria sélida, liquida ou gasosa
ou de energia que, presente na atmosfera, cause ou possa causar poluicao
atmosférica.

Dessa forma a presenca dos compostos sulfurados liberados da queima dos
combustiveis é uma poluicdo atmosférica. Segundo a CETESB (Companhia
Ambiental do Estado de S&o Paulo) o ar possui cerca de 12% de 6xidos de enxofre
gue resulta da queima dos combustiveis fésseis como o 6leo diesel. Esses 6xidos de
enxofre reagem com a umidade do ar e formam as chamadas chuvas acidas esse
fendbmeno é mais agravado durante o inverno devido a inversdo térmica que ocorre
quando uma camada de ar quente é formada sobre a cidade e esta impede a

dispersao dos gases poluentes.

Os gases formados com os Oxidos de enxofre podem causar irritacdes nas
mucosas e nos olhos, em concentragbes elevadas pode haver danos aos tecidos
pulmonares e, em pacientes predispostos, a problemas cardiovasculares pode ocorrer

um agravamento dessas doencas.

4.2 HIDROTRATAMENTOS
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Os processos de hidrotratamentos tiveram inicio na industria brasileira na
década de 60, quando ocorreu um aumento no consumo de derivados leves do
petréleo e houve o desenvolvimento de catalisadores mais eficientes para esta
reacao. Tais processos sao utilizados para diminuir a quantidade de enxofre e de
organometalicos dos combustiveis, pois 0s compostos com enxofre, oxigénio,
nitrogénio ou organometalicos dos hidrocarbonetos desativam os catalisadores.
Esses compostos quando liberados na atmosfera causam danos ao meio ambiente e
aos seres humanos, como a chuva &cida, problemas respiratérios, problemas
dermatolégicos e . Nos veiculos automotores a presenca de compostos como o
enxofre nos combustiveis, pode causar a desativacao dos catalisadores presentes nos
escapamentos, bem como a corrosdo do motor do veiculo. (POLCK, 2010;
ZANOTELLO, 2013)

Tais reacdes utilizam um reator com uma quantidade pré estabelecida de
catalisadores (catélise heterogénea) e hidrogénio, operam a altas pressdes de
nitrogénio (30 bar) e a temperaturas altas (300°C) Na escala laboratorial, as
avaliacdes cataliticas séo feitas em um micro-reator.

De acordo com a fragdo do petréleo a ser utilizada, o hidrotratamento resultara
em um objetivo diferente:

a) Nafta: ocorre a remocdo do enxofre, nitrogénio, ou outro metal que possa
envenenar o catalisador;

b) Querosene e diesel: ocorre a remocao do enxofre, nitrogénio, olefinas e
compostos aromaticos, para estabilizar o composto e atender as
especificacdes do mercado;

c) Oleo lubrificante: ocorre uma melhora na viscosidade e na estabilidade do
produto;

d) Alimentacdo do FCC (Fluid Catalytic Cracking): quando o hidrotratamento &
feito nesses compostos ha uma melhora nos rendimentos do Nafta, redugéo no
consumo de catalisadores e nos niveis de poluentes emitidos;

e) Residuos: diminuicdo no nivel de enxofre. (POLCK, 2010; ZANOTELLO, 2013)
As caracteristicas do material da alimentacao € o que ira determinar qual o tipo

de hidrotratamento que sera utilizado e, eles podem ser:

a) Remocao de enxofre - dessulfurizagdo ou hidrodessulfurizacdo (HDS) —
conversao dos compostos com enxofre em HzS;

b) Remocéao de nitrogénio - desnitrogenacao ou hidrodesnitrogenacao (HDN);



21

c) Saturacdo de aromaticos - hidrodearomatizagéo (HDA);
d) Remocao de compostos organo-metalicos - hidrodesmetalizacdo (HDM);
e) Remocao de oxigénio;
f) Saturacédo de olefinas;
g) Remocao de halogenetos.
Todavia, deve ser considerado que tais etapas se tornam possiveis somente

na presenca de catalisadores.

4.2.1 Hidrodessulfurizacao

O enxofre pode ser encontrado nas fracbes de petréleo sob a forma de
diferentes compostos organicos, classificados como mercaptanas, sulfetos,
dissulfetos, tiofenos (T), benzotiofenos (BT) e dibenzotiofenos (DBT). (POLCK, 2010)
Durante a hidrodessulfurizacdo ocorre a conversdo do enxofre contido nesses
compostos em sulfeto de hidrogénio (H,S) e compostos dessulfurizados. As reacoes

de HDS nos compostos anteriormente citados estao representadas na Figura 4.

Mercaptanas
R-SH+H; — R-H+H3S

Sulfetos

R1-S-R; + H» —> R4-H + Ro-H + H»S

Dissulfetos
R1-S-5-R» + 3H> =g R4-H + Rs-H + 2H,8
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Tiofenos
R

| || +4H, —» R-CH-(CH:)-CH»CH; + H,S
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Benzotiofenos

R
i\/\ CH2-CH3
[| #3865 — @ +H,S
S

Dibenzotiofenos
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-
+2H, —» + H)S

/
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Figura 4 — Reacfes de HDS em compostos sulfurados.
Fonte: Polck (2010).

A fim de reduzir a quantidade de enxofre presente no 6leo diesel as principais
moléculas para a remocdo do heterodtomo sdo os dibenzotiofenos que séo as
moléculas sulfuradas mais complexas encontradas no diesel e, consequentemente
séo as mais dificeis de sofrerem HDS

Antes da reacdo de HDS ser iniciada é necessério fazer a sulfetacdo do
catalisador, é nessa etapa do processo que ocorre a ativacao do catalisador. Durante
a sulfetacédo, o catalisador é exposto a uma atmosfera de hidrogénio e a um composto
sulfurado que € o DMDBT. Esta reacao ocorre a 300°C e 30 bar. Os oxidos metéalicos
da fase ativa do catalisador seréo reduzidos a metais, pois 0 oxigénio € removido, e
se ligardo ao enxofre. A molécula é hidrogenada e o metal é sulfetado.

A quebra da ligacdo do enxofre nos compostos DBT pode ocorrer atraves de
duas rotas distintas: a rota direta e a rota indireta. A Figura 5 ilustra as duas rotas da

reacao que podem ocorrer simultaneamente.
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Figura 5 — Rotas para HDS em moléculas de DBT.
Fonte: Adaptado de Polck (2010).

Durante a rota 1 (chamada rota direta - DDS) ou dessulfurizacdo com
hidrogenacéao prévia (HDI) ocorre a hidrogenacédo do carbono que faz a ligacédo entre
o anel aromatico e o tiofeno, removendo a ligacdo S-C rapidamente e liberando H:zS.
Durante a rota 2 (chamada rota indireta - HDI), o anel aromético € hidrogenado, essa
hidrogenacéo ocorre nos carbonos do anel que nao estéo ligados ao tiofeno e forma-
se um composto intermediario que ainda possui enxofre em sua composicdo, 0
composto Tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT), e ha liberacdo de H2S. As duas rotas
podem ocorrer simultaneamente e, o que ira interferir em qual das rotas sera a
prioritaria é a seletividade do catalisador. A seletividade da reacéo é definida a partir
da rota preferencial em que a reagdo de HDS ocorre e € indicada pelos produtos e
teores indicados no produto final. A conversao total do catalisador sera dada pela
quantidade de DBT que o catalisador conseguiu converter em compostos nao
sulfurados e indica a eficiéncia do catalisador.

A rota de dessulfurizacéo direta (rota 1) acontece quando o gas se adsorve a

superficie do catalisador, a molécula é parcialmente hidrogenada e forma-se uma
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ligacdo S-H. A hidrogenacao continua e a ligacdo S-H € eliminada, formando H2S e
formando o BF.

4.3 CATALISADORES PARA REFINO DE PETROLEO

Pode-se definir como catalisador a substancia quimica capaz de acelerar uma
reacdo quimica sem participar dela. O catalisador age diminuindo a energia de
ativacdo necessaria para que a reacdo ocorra. Dessa forma a velocidade da reacao
aumenta.

As principais caracteristicas dos catalisadores sao: seletividade, ou seja, o
catalisador deve ser capaz de definir a principal rota para que a reagédo ocorra;
estabilidade térmica e mecéanica, mesmo quando submetido a altas temperaturas e
exposto a condicdes de pressao severas, o catalisador deve ser capaz de manter suas
funcdes; o catalisador deve possuir uma vida util longa e deve ser inerte durante a
reacdo quimica. (FAJARDO, 2004)

Os catalisadores podem ser massicos ou suportados. Os catalisadores
massicos sdo aqueles constituidos somente de fase ativa, como por exemplo o
catalisador de ferro utilizado na sintese de amoénia. No hidrorrefino utiliza-se os
catalisadores suportados, que sao constituidos por um suporte e por uma fase ativa.

Os catalisadores suportados possuem um suporte ceramico com alta
porosidade e estes conferem a resisténcia mecanica necessaria ao catalisador. Este
suporte é fabricado a partir de uma pasta ceramica. E no suporte que ocorre a
dispersdo da fase ativa. Um bom suporte deve assegurar a homogeneidade da
dispersdo da fase ativa. (JUNIOR, et al.) Na catalise heterogénea o niobio &
adicionado ao suporte dos catalisadores ou empregado como fase ativa do
catalisador. (LEAO, 2009)

Os catalisadores possuem suas propriedades texturais como porosidade e area
especifica de acordo com as propriedades da alumina utilizada como suporte. Os
catalisadores monodispersos possuem poros concentrados em pequenos diametros
e estes sao pequenos para evitar a entrada de moléculas que possam envenenar o
catalisador. Os catalisadores polidispersos, bimodais, possuem poros grandes e

pequenos com isso eles conseguem atingir elevada area especifica de poros e alto
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volume de poros. (FIGUEIREDO et. al., 1997) Os poros séo classificados de acordo
com a Tabela 1.

Tabela 1 — Distribuicdo de poros de pseudoboemita.

Tipo de Faixa de diametros

poros (A)
Mesoporos 30 a 1.000
Macroporos 1.000 a 10.000

Fonte: FIGUEIREDO et al. (1999).

Além do suporte os catalisadores possuem mais uma fase denominada fase
ativa. A fase ativa é responsavel pela reacdo quimica que ir4 acontecer, ela é
impregnada sobre o catalisador e, geralmente é bimetélica onde um dos metais atua
como promotor na reagdo. Os promotores conferem aos catalisadores maior atividade
(diminuindo a energia de reacdo necessaria para que a reacao ocorra), seletividade
(direcionam qual é a rota preferencial da reacdo de HDS) e estabilidade.

No refino do petréleo utiliza-se a catélise heterogénea, onde o catalisador da
reacdo € solido e os reagentes sédo liquidos e/ou gasosos. Esse tipo de catalise é a
mais utilizada pois os catalisadores séo facilmente separados dos produtos finais e

reutilizados e ndo ha nenhum tipo de corroséo devido ao catalisador.

4.3.1 Catalisadores para HDS

Os catalisadores massicos requerem alto consumo de hidrogénio para o seu
refino e possuem um custo elevado visto que sdo constituidos somente de 6xidos de
metais. Portanto os catalisadores suportados devem apresentar caracteristicas fisicas
e quimicas semelhantes aos catalisadores massicos porém com custo menor. Uma
alternativa aos catalisadores massicos, sao os catalisadores suportados, pois estes
apresentam caracteristicas fisicas e quimicas consideradas adequadas para serem
empregados em HDS, com a vantagem de terem um custo menor que os catalisadores

suportados.
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Os catalisadores suportados possuem dois constituintes: um suporte e uma
fase ativa. A fase ativa do catalisador suportado é composta geralmente por dois
metais, sendo que um dos metais atua como promotor. A preparacdo desses
catalisadores € feita através da impregnacdo dos metais ativos e promotores
preenchendo-se os poros do suporte. Essa impregnacéo pode ser feita tanto por co-
impregnacdao (Unica etapa), como por impregnac¢do sequencial (duas ou mais etapas).

ApOs a impregnacédo ocorre a calcinacao para formacao de éxidos.

4.3.2 Alumina empregada como suporte catalitico

A alumina utilizada na fabricacdo dos suportes dos catalisadores tem sua
origem em um minério denominado bauxite. De acordo com as condi¢des climaticas
e com a origem tem-se varios tipos de hidréxido de aluminio, Tabela 2. O hidréxido de
aluminio do tipo pseudoboemita, € de grande interesse para o desenvolvimento de
catalisadores, por ser um hidroxido sintético e com baixa quantidade de

contaminantes.

Tabela 2 — Principais tipos de hidréxido de aluminio, nomenclatura e ocorréncia.

Nomenclatura Tipos de hidroxidos Ocorréncia
Gibsita Al(OH)3z (trihidréxido) Natural
Bayerita Al(OH)3z (trihidréxido) Natural
Diaspora AIOOH (monohidréxido) Natural
Nordstrandita Al(OH)3 (trihidroxido) Sintética
Boemita AIOOH (monohidroxido) Sintética
Pseudoboemita (Al203.xH20) (cristalino) Sintética

Fonte: FIGUEIREDO et al. (1997) (adptado).

Para que os hidroxidos de aluminio sejam utilizados em catalisadores
suportados, € necessario que sejam ativados termicamente. Essa ativacdo ocorre
mediante a desidratacdo de suas moléculas, removendo-se agua de cristalizacdo, o
que acarreta mudanca na estrutura cristalina do material. Os hidréxidos inicialmente

utilizados sao hidréxidos comerciais, cujas caracteristicas encontram-se no Anexo 1,
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e sao monohidroxidos (AIOOH). A peptizacdo (desaglomeracdo das particulas) da
pseudoboemita sé é possivel pois ela ndo é totalmente cristalina, ou seja, ela possui
aglomerados de cristais em sua estrutura. Apés a calcinacédo a pseudoboemita passa
a ser gama-alumina pois utiliza-se uma temperatura de 600°C. De acordo com a
temperatura de calcinacado, diferentes estruturas cristalinas podem ser formadas,
conforme estd mostrado na figura 6. No caso da alumina gama, ela é estavel na faixa

de temperaturas proximas de 450°C e 750°C.
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Figura 6 — Sequéncia de desidratacdo dos hidréxidos de aluminio
Fonte: SANTOS et al. (2000).

Os hidroxidos de aluminio de origem naturais possuem impurezas em suas
estruturas e as caracteristicas dos catalisadores, finais sdo comprometidas o que
inviabiliza o uso dos hidréxidos naturais como suportes cataliticos. Portanto, o
principal hidroxido de aluminio utilizado € a pseudoboemita, que pode ser obtida por
diferentes técnicas, gerando materiais com diferentes propriedades.

A pseudoboemita é sintetizada a partir de sulfato de aluminio e aluminato de
sédio e, existem diferentes técnicas para a sua fabricacdo dependendo das
caracteristicas desejadas nos produtos finais. As propriedades texturais, como
porosidade e area especifica, e a resisténcia mecéanica do suporte de alumina, sao
totalmente dependentes das caracteristicas do hidréxido precursor e do grau de
peptizibilidade do precipitado resultante, podendo ser controladas durante o processo

de precipitacdo e posterior envelhecimento. E necessario observar também a



28

filtrabilidade do precipitado, pois este é processo que poderd ser utilizado em uma
escala maior. (FIGUEIREDO et al., 1997).

Na precipitacdo em pH variavel, parte-se de um sulfato de aluminio (pH 3,5)
sobre o qual adiciona-se solucéo de aluminato de sédio (pH>12) até que o pH chegue
a 9. O hidroxido de aluminio envelhecido apresenta cristalinidade a longo alcance e
possui mesoporos e macroporos. Na precipitagdo em pH controlado, as solugdes de
sulfato de aluminio e aluminato de sédio sdo dosados na agua, a vazao constante, de
modo que o pH permaneca constante. Neste caso 0s produtos obtidos apos
envelhecimento apresentam maior grau de cristalinidade e sdo peptizaveis. Na
precipitacdo com alternancia de pH, o precipitado é mantido sob agitacdo e
temperatura constantes e em seguida passa por uma etapa de crescimento
homogéneo de cristais. Durante esse crescimento o pH é alternado para que
particulas subcristalinas sejam dissolvidas e depois reprecipitadas. (FIGUEIREDO et
al., 1997)

O hidréxido de aluminio utilizado na moldagem de suporte para catalisadores
nao deve possuir impurezas e deve ter baixa cristalinidade. As propriedades texturais
do precursor (area especifica, diametro e volume médio de poros) devem ser de
acordo com as propriedades desejadas no produto final: alta &rea especifica, diametro
adequado e alto volume de poros para que ocorra uma melhor distribuicdo da fase
ativa. Durante a converséao do hidréxido de aluminio no 6xido de aluminio (calcinacéo)
a distribuicdo dos poros permanece a mesma. Porém, durante a peptizacdo pode
ocorrer uma leve alteracdo nos macroporos visto que ha uma desaglomeracédo no
material para a sua moldagem. A resisténcia a compressao do suporte garante que
nao haja o colapso do material dentro do reator. A y-Al203 € 0 suporte catalitico mais
utilizado, pois sua area especifica esta entre 200 a 400 m?/g e volume especifico de
poros de 0,5 a 1cm3/g (ZANOTELLO, 2013).

O hidréxido de aluminio apresenta-se na forma de um po fino e possui poros
aglomerados distribuidos em tamanhos de 1.000 a 10.000 A. Portanto realiza-se a
etapa de desaglomeracéo desses pos com a peptizagdo de um acido organico fraco
ou um hidroxido diluido, pois o hidréxido é anfétero, o que permite com que o material
possa ser moldado.. Esse material € seco e calcinado a fim de eliminar toda a agua

presente em seu interior.
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4.3.3 Precursores da fase ativa

A fase ativa dos catalisadores € composta por um metal do grupo VI-B que e
um promotor. Esses metais sdo dispersos nos poros dos suportes através de
impregnacao incipiente para obter uma maior dispersdo da fase ativa, a amostra €
seca para retirada de agua e calcinada a fim de transformar o sal adicionado em o6xido.
Para a ativacdo do catalisador tem-se que transformar os 6xidos em sulfetos, esse
processo é chamado de sulfetacdo. A etapa de sulfetacdo consiste em expor o
catalisador a uma mistura de Hz e de um composto sulfurado (H2S, DMDS, DMF etc.).
A temperatura € elevada entre 300 - 400°C e a presséo fica em torno de 30 bar. Ocorre
portanto a reducdo do Mo®t em Mo**, e a sulfetagdo possibilitando a formacéo da

fase ativa MoS,, Equacéao 1.

MoO; + H, + 2H,S — MoS, + 3H,0 (1)

Em um cristal de MoS, sempre havera um excesso de carga negativa devido a
presenca do enxofre em maior quantidade e devido a sua carga -2, portanto a
neutralidade de cargas dessa molécula pode ser obtida com a remocao dos ions S~
ou com a adicao de hidrogénio criando grupos SH-, proporcionando um equilibrio

quimico entre 0s grupos SH- e as vacancias devido as anions.

4.3.4 Promotores cataliticos

Os promotores sao responsaveis por transferirem elétrons para a fase ativa.
Com isso ha um aumento da densidade eletrénica nos orbitais d do molibdénio, o que
enfraquece a ligacdo formada com o enxofre no sulfeto de molibdénio e favorece a
geragdo de espagos vazios na estrutura (vacancias), aumentando a atividade dos
catalisadores bimetalicos. O promotor metalico exerce papel importante na reacdo de
HDS, sendo muito provavel que ele diminua a intera¢do da ligagdo metal-S ocorrido
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na sulfetacéo, além disso os promotores enfraquecem a ligacdo do Mo com o enxofre
da etapa de sulfetacdo, melhorando o desempenho de catalisadores.

4.3.5 Preparagéo dos catalisadores

A preparacao dos catalisadores inicia-se na escolha do suporte adequado, o
material mais utilizado um dos mais utilizados como suporte é alumina. Esta alumina
€ peptizada com um agente peptizante que geralmente € um &cido de baixa
concentracdo diluido para que durante a secagem nao ocorra a liberacdo de gases
nocivos. A etapa de peptizacgdo € muito importante pois € onde ocorre a
desaglomeracdo das particulas do hidroxido de aluminio e, ndo pode haver a
solubilizag&o do hidréxido no acido.

ApOs a peptizacdo, a pasta ceramica é extrudada, secada e calcinada, a fim de
remover toda a agua presente no composto agua de cristalizacdo e transformar o
hidréxido de aluminio em um 6xido, gerando poros no suporte.

A préxima etapa na preparacao dos catalisadores é a impregnacao, ou seja, é
a adicdo da fase ativa. Esta etapa € uma etapa determinante no processo e ha
diversos estudos nessa area a fim de aumentar a dispersdo da fase ativa no suporte
e favorecer a formacéao de fases com menor interacdo com o suporte e maior atividade
durante a reacdo de HDS. Na impregnacao adiciona-se o volume necessario de fase
ativa para preencher todos os poros do catalisador, e a solucédo € dispersada para o
catalisador por capilaridade. O catalisador é calcinado a fim de transformar em 6xido
o sal adicionado e passa pela etapa de sulfetagdo para posterior avaliagdo catalitica.

A avaliacao catalitica € a etapa que fornece o resultado sobre o comportamento
e a seletividade do catalisador em uma unidade HDT industrial. O catalisador
encontra-se na fase solida, o composto sulfetado na fase liquida e o hidrogénio na
fase gasosa. Analisando a porcentagem dos compostos formados ap0s a reacéo €

possivel determinar a seletividade do catalisador e o rendimento da reag&o.
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Figura 7: Clivagem da ligacdo C-S do intermediario hidrogenado do DBT, em MoS,,

através da rota direta.
Fonte: Adaptado de Polck (2010).

Na rota de dessulfurizacéo indireta (HDI) h& hidrogenacdo de um dos anéis
aromaticos antes da remocao do enxofre formando um composto sulfurado
intermediario na reacao.

O desempenho de um catalisador utilizado em HDS é medido pela sua
capacidade em remover o enxofre do produto final e é influenciado pela concentracéo

do soluto, pH, temperatura em que foi calcinado e capacidade de hidrogenacao

4.4 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL
4.4.1 Difratometria de Raios X
A difracédo de raios X é uma técnica utilizada na identificacdo e caracterizacéo

dos sdlidos cristalinos. O atomo espalha o feixe incidente de raios X em todas as

direcOes e, a relagao entre o comprimento de onda da radiagdo utilizada e a distancia
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interplanar entre os planos cristalinos, que produzem interferéncias da ordem de n

para angulos 6, é o método da difracdo de raios x. (BLEICHER, 2000)

nA=2dsen® (2),

Onde n é um numero inteiro, A é o comprimento de onda da radiacédo utilizada, d a
distancia interplanar e 8 € o angulo de difracao.

Na area da Ciéncia e Engenharia de Materiais, 0 uso da técnica de difracao de

Raios X (seja a partir de materiais monoliticos ou pelo método do pd) é de grande

importancia na analise microestrutural, pois fornece informagdes sobre a natureza e

os parametros do reticulado, assim como detalhes do tamanho, da perfeicdo e da

orientacdo dos cristais. A difracdo de raios x fornece informacgdes acerca da estrutura

cristalina do material, sendo possivel identificar o material em questéo

4.4.2 Volumetria de N, — B.E.T.

As andlises de volumetria de N2 nos fornecem dados sobre a as propriedades
texturais, que sdo: area superficial especifica, bem como do volume dos poros e o
diametro médio dos poros, a partir da adsorcao fisica molecular de gas de nitrogénio
sobre a superficie estudada, medindo a quantidade de gas adsorvido é possivel
determinar as propriedades texturais do material em questdo. Para um catalisador,
guanto maior a area superficial maior sera a possibilidade de sitios ativos em sua
superficie, nos quais a rea¢ao ocorrera e, portanto, maior sera sua atividade catalitica.

Para a realizacdo dessa analise é necessario ativar, desgaseificar a amostra
sobre vacuo e temperatura elevada, para eliminar agua, gases e impurezas que possa
estar presente na amostra , apds isso a amostra é submetida a adsorcao fisica do No.
S&o adicionados volumes de nitrogénio a amostra e sdo medidas diferentes pressdes
de vapor, quando a pressao de vapor atingida é igual a presséo de saturagéo, ndo ha
mais o0 processo de adsorcdo entdo a amostra € aquecida para que ocorra a
dessorcdo. As moléculas de nitrogénio dessorvidas sdo medidas e, este processo
inicia-se novamente a fim de se obter uma isoterma (COSTENARO,2010). A area
superficial especifica é determinada pelo método do BET (BRUNAUER, EMMETT,
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TELLER, 1938) e a distribuicdo de tamanho de poros determinada pelo método BJH
(BARRETT, JOYNER, HALENDA, 1951).

4.4.3 Dinamometria

Para determinar a capacidade que o material tem de suportar uma carga sem
sofrer ruptura, utiliza-se os ensaios de compressao. Os valores médios de resisténcia
a ruptura dos catalisadores usados em unidades de refino do petréleo, sdo em torno
de 17 N/mm. Este teste € de extrema importante pois com ele € possivel avaliar
possiveis danos que os materiais possam sofrer no manuseio e durante 0 uso no
reator. Catalisadores com baixa resisténcia mecéanica se rompem durante 0 uso
resultando em perdas de carga e paradas do processo.

Este tipo de ensaio é normalizado pela ASTM D 3967-14: as amostras
recebem tratamento térmico prévio e, sdo medidas.

Normalmente, 0 aumento da resisténcia a compressao de catalisadores ocorre
mediante a reducdo de area superficial e de sitios ativos, o que reduz a possibilidade
de sua atividade catalitica.

4.4.4 Microscopia eletronica de varredura e espectrometria por dispersdo de energia

A microscopia eletrdnica de varredura ocorre por meio da interacao de um feixe
de elétrons sobre um determinado volume da amostra, gerando uma série de sinais
que sao utilizados para caracterizar propriedades da amostra. Dentre os diferentes
tipos de detectores que podem ser acoplados e utilizados, se destacam aqueles para
medicdo dos elétrons secundarios e dos elétrons retroespalhados para a obtencéo de
imagens com detalhes topograficos e baseados na diferengca composicional,
respectivamente (MALISKA; 2007)

O Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) tem resolugcdo superior aos
equipamentos utilizados em microscopia Optica. Possui elevada profundidade de foco,

produzindo imagens tridimensionais, e possibilita combinar analise estrutural com
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microanadlise quimica por EDS (“Energy Dispersive Spectromery”) e/ou WDS
(“Wavelength-dispersive X-ray spectroscopy”). (MALISKA,2007)

Normalmente, os elementos em maior quantidade na amostra séo identificados
com maior facilidade e precisédo, desde que a bandas de energia desse elemento ndo
coincidam com a de outros elementos contidos na amostra. No caso de elementos
com numero atdbmico abaixo de 16, a energia liberada € baixa e pode dificultar a
medicao e reduzir a precisdo da medida (MALISKA,2007).

No caso de materiais metélicos particulados e superficies de fratura, sua
analise em MEV independe de uma previa preparacdo, enquanto que para materiais
macicos, a preparagdo da amostra envolve o uso de técnicas convencionais de

metalografia, isto €, corte, lixamento e polimento da superficie.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 MATERIAIS

Para a obtencdo de catalisadores de alumina suportados por Mo-Nb, os

seguintes materiais foram utilizados nesse trabalho:

a) Hidréxido de aluminio marca Versal;

b) Hidroxido de aluminio marca Pural;

c) Acido niébico marca CBMM;

d) Acido oxalico;

e) Acido acético;

f) Hidroxido de aménio; e

g) Heptamolibdato de sdédio.

5.2 METODOLOGIA

Quantidade definidas de hidréxido de aluminio (comercial) e de acido nidbico
foram pesadas mantendo-se misturas contendo 2,5%; 5%; 7,5% e 10% de acido
niébico. SolucBes aquosas de acido oxalico, acido acético e hidroxido de amoénio
foram preparadas a temperatura ambiente, mantendo-se uma concentracao de 2,5%;
2,5% e 1%, respectivamente. A Tabela 3 mostra os dados dos reagentes comerciais

utilizados para preparar as solugdes peptizantes:

Tabela 3 - Dados dos reagentes comerciais utilizados para preparar as

solucdes peptizantes.

Nome Férmula quimica Massa molar Pureza
acido acético C2H402 60 g/mol 99,9%
acido oxalico C2H204 126 g/mol 99,9%
hidroxido de aménio NH4OH 35 g/mol 70,0%

Fonte: Labsynth; Macroquimica; Quimidrol.
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O hidroxido de aluminio em pé e o &cido nidbico foram previamente secos em
uma estufa, a 60°C, durante 3 horas, e com auxilio de um pistilo e de uma bureta,
essa mistura foi peptizada, com a solucéo diluida previamente preparada (Figura 8).
Apos atingir a plasticidade adequada, a pasta obtida foi extrudada, utilizando-se uma
extrusora manual, de matriz circular com didmetro de aproximadamente 2 mm de

diametro. A Figura 9 mostra o equipamento utilizado na extrusao.

Figura 8 — Aparato utilizado na etapa de peptizacéao.

Fonte: Autora.
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Figura 9 — Extrusora manual.

Fonte: Autora.

As massas extrudadas foram secas a 60°C por 12 e cortadas em pellets de
aproximadamente 4 — 6 mm. Essas etapas foram feitas no laboratoério de catalises da
PETROBRAS localizado na UNIVAP — Universidade do Vale do Paraiba

Na sequéncia, a amostra com maior valor de area superficial e resisténcia
mecanica (hidréxido de aluminio Versal + 5% &acido ni6bico peptizado com acido
acético 1%) foi selecionada para a impregnacao a partir de uma solucéo de 6xido do
Molibdénio (peso molecular = 143,95 g/mol) com hidroxido de Aménia 25%.

A impregnacéo foi realizada em apenas uma etapa (co-impregnacao). Pesou-
se 0 O6xido de molibdénio e este foi solubilizado em hidroxido de amdnio 25% (se a
solubilizacéo fosse feita em agua seria necessario pelo menos o dobro do volume
utilizado de hidroxido para a solubilizac&o). Foi utilizado o minimo possivel de solvente
para que a etapa seguinte de secagem fosse realizada em um tempo menor. O nitrato
de niquel também foi pesado e acrescentado a solugéo. Essa solubilizac&o resultou
em uma reagao endotérmica.

Pesou-se os suportes y-Al203 que foram previamente secos a 120°C por 2
horas. A solucdo foi entdo gotejada sobre os suportes, de forma uniforme. Os
catalisadores foram expostos a um fluxo de ar constante para uma secagem parcial e
posteriormente os mesmos foram levados para a estufa a 60°C por 4 horas.Apés a
secagem, os catalisadores foram calcinados em um forno de calcinagdo da marca
EDG Equipamentos, modelo 3P-S, com fluxo de ar, com velocidade de aquecimento
de 3°C/min até atingir 500°C, mantendo essa temperatura durante 180 minutos. A

figura 10 mostra os catalisadores durante a secagem parcial dos mesmos.
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Figura 10 — Pellets cilindricos durante o processo de impregnacao.

Fonte: Autora.

Com o objetivo de avaliar o efeito da matéria-prima (hidréxido de aluminio), do
teor de &cido nidbico e do agente peptizante nas propriedades fisicas dos
catalisadores desenvolvidos nesse trabalho, foi utilizada a técnica de analise de
volumetria de N2 para a determinacdo da porosidade e area superficial. A figura 11
mostra o equipamento utilizado para as analises BET marca Quantachrome modelo
NOVA 2200e, que possui incerteza em suas analises de 5%, instalado no
IP&D/UNIVAP. Inicialmente, as superficies das amostras foram desgaseificadas
mediante aquecimento durante 2 horas a 200°C.
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Figura 11 - Equipamento utilizado para a determinacgéo de area superficial e do
volume dos poros. (IP&D/Univap, Sao José dos Campos).

Fonte: Autora.

Informagbes sobre a estrutura cristalina dos suportes e catalisadores foram
obtidas por difracdo de raios X, em equipamento marca Shimadzu modelo XRD-6000
instalado no INPE/ Sdo José dos Campos. Os experimentos foram realizados a
temperatura ambiente usando radiacdo Cu-Ka e um filtro de Ni. As seguintes
condi¢cbes foram adotadas: tenséo de 40 kV; corrente de 30 mA; angulo de difracdo
(20) variando de 10 a 80°, passo angular de 0,05° e tempo de contagem por passo de
3s. Estes experimentos foram realizados com os materiais na forma de pd. As fases
presentes foram identificadas com o auxilio dos dados cristalograficos das fases
contidas nos registros JCPDS: 10-0425: Al203 e 07-0061: Nb20s.

Medidas da resisténcia a compresséao dos catalisadores foram obtidas de acordo
com a norma ASTM D 3967-14. Os catalisadores séo avaliados de acordo com sua

resisténcia (forca compressiva) por unidade de comprimento. A figura 12 mostra o
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equipamento marca Chatillon, instalado no IP&D/UNIVAP. Para cada amostra, pelo
menos 31 medidas foram obtidas.

|
|
E |
|

Figura 12 — Equipamento usado para a avaliacdo da resisténcia a compresséo
diametral dos catalisadores desenvolvidos nesse trabalho.

(IP&D/Univap, Sao José dos Campos).
Fonte: Autora.

A partir dos dados de area superficial, volume de poros e de resisténcia a
compresséo o catalisador produzido com a alumina versal com 5% de &cido nidbico e
peptizado com o agente acido acético foi escolhido para ser impregnado e submetido
a avaliacdo catalitica. A avaliagdo catalitica dos materiais impregnados foi realizada
em um reator que opera sob altas pressao e temperatura, 30 bar e 280°C. Conforme
a reacao acontece um cromatografo gasoso é utilizado para analisar o produto que
sai do reator. As figuras 13 e 14 ilustram o reator e o cromatografo, respectivamente.

Dessa forma, andlises quimicas foram realizadas de hora em hora. A unidade



41

microatividade utilizada para ensaio de HDS é da marca PID Eng & Tech, modelo
MA09109.

MICROACTIVITY Reference

Figura 13 — Unidade de alta pressdo e alta temperatura utilizada para avaliar a
eficiéncia de catalisadores em um processo de hidrodessulfurizacéo,
instalado no IP&P/Univap, Sao José dos Campos.

Fonte: Autora.

Figura 14 - Equipamento de cromatografia gasosa acoplado com a unidade de altas
pressao e temperatura. (IP&D/Univap, Séo José dos Campos).

Fonte: Autora.
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Para este ensaio utiliza — se 1 g de catalisadores em p6 com granulometria entre
100 e 80 mesh misturados com 1g de carbeto de silicio, com a mesma granulometria
do catalisador. Essa mistura é colocada no interior do reator para ensaio, sendo
isolada com |a de rocha nas suas superficies superior e inferior. Em seguida, um
termopar é posicionado no meio leito catalitico. O sistema entdo € isolado para que

se possa manter pressdo a 30 bar, sob atmosfera de hidrogénio, a 280°C.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

A tabela 4 mostra a relacdo de amostras que foram extrudadas e sinterizadas
a 600°C, assim como os resultados encontrados nas analises BET. Os resultados
indicaram que, no caso do hidréxido de aluminio marca Versal peptizado com solucéo
de hidroxido de aménio (2,5%), os maiores valores de area superficial e menores
valores de diametro e volume de poros foram encontrados mediante adi¢do de 7,5%
de acido nidbico. Valores préximos foram encontrados para a amostra da mistura de
hidréxido de aluminio Versal com acido nidbico (5%-peso) e peptizada com acido
oxalico (2,5%). No caso do hidroxido de aluminio marca Pural peptizado com solucao
de acido oxalico (2,5%), os maiores valores de area superficial e menores diametros
de poro ocorreram para a mistura contendo 10%-peso de acido niébico, enquanto que
0s menores volumes de poros foram medidos para a mistura contendo 5%-peso de

acido niobico.

Tabela 4 — Relag@o das amostras preparadas e os valores médios obtidos em analises

BET.
Amostra Hidréxido de % acido niébico Agente pepitizante Areasuperficial Volume de Diametro do
aluminio (% peso) (m2/g) poro (cc/g) poro (A)
1 Versal 5,0 acido Oxdlico 2,5% 262,74+£13,14 0,44+0,022 38,37+1,92
2 Pural 5,0 acido Oxdlico 2,5% 264,54+13,23 0,45+0,023 64,27+3,21
3 Pural 7,5 acido Oxdlico 2,5% 263,36%13,17 0,46+0,022 64,37+3,22
4 Pural 10,0 acido Oxalico 2,5% 295,45+14,77 0,52+0,026 63,74+3,19
5 Versal 2,5 hidréxido de Amonio 2,5% 258,92+12,95 0,47+0,024 80,27+4,01
6 Versal 5,0 hidroxido de Amodnio 2,5%  249,53+12,48 0,45+0,023 64,25+3,21
7 Versal 7,5 hidroxido de Aménio 2,5%  262,81+13,14 0,37+0,018 52,81+2,64
8 Versal 10,0 hidréxido de Amonio 2,5% 253,71+£12,69 0,45+0,023 64,33+3,22

Fonte: Autora.

Contudo, as variacdes de carga ocorridas durante as etapas de extrusao, assim
como a relacao de temperatura/tempo de secagem adotada e a forma adotada para a
operacédo de corte podem ter contribuido para modificar a distribuicdo de massa e a

microestrutura das amostras, propiciando a ocorréncia de tensdes internas que podem
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reduzir os niveis de resisténcia das amostras, e aumentar a disperséo dos resultados.
As figuras 15 e 16 mostram o efeito da adigdo de acido niébico na érea superficial e
no volume do poro das aluminas produzidas nesse trabalho. Pode ser notado que a
dispersdo dos resultados é significativa e que apenas a amostra 4 pode indicar
possivel aumento médio da area superficial. Com relagdo ao volume do poro,

nenhuma variacgao significativa foi notada.
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Figura 15 — Efeito da adicdo de &cido nidbico na area superficial da alumina

extrudada e sinterizada.

Fonte: Autora.
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No caso das amostras 1, 3, 5, 6, 7 e 8, ndo calcinadas, os ensaios mecanicos de
compressdo diametral ndo foram realizados, pois estas estavam muito frageis e
apresentaram ruptura quando da medicédo do diametro e/ou do seu comprimento. As
amostras 6, 7 e 8 ndo puderam ser sinterizadas pois foram parcialmente fragmentadas
durante a operagdo de corte do material previamente extrudado e seco, 0 que
inviabilizou a realizagao dos ensaios de compressdo dessas amostras.

As figuras de 17 e 20 mostram os valores da relacao forca maxima/diametro e
da forca maxima suportada nos ensaios de compressao diametral de cada amostra
sinterizada (600°C). Os resultados indicaram que a alumina da marca Versal
preparada com adi¢do 5%-peso de &cido nidbico e peptizada com solucao de acido
oxalico 2,5%, amostra 1, apresentou maior resisténcia a compressao diametral do que
a alumina preparada com 2,5%-peso de acido nidbico e que foi peptizada com solucéo
de hidréxido de aménio 2,5%. Além disso, a amostra 1 apresentou resisténcia superior
do que as outras amostras preparadas com precursor de marca Pural. No caso da
alumina de marca Pural, a resisténcia a compressdao da alumina sinterizada foi
aumentada com a adicdo de acido nidbico, de 5 até 10%-peso. Assim, a amostra 4
que foi peptizada com solucao de acido oxalico 2,5%, apresentou 0s maiores valores
de resisténcia a compressdo diametral. Todavia, as amostras apresentaram uma

disperséo significativa dos resultados, conforme esta indicado nas figuras 17 e 18.
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Tendo em vista as variagOes de carga ocorridas durante as etapas de extruséo,
assim como a relacao de temperatura/tempo de secagem adotada e a forma adotada
para a operacao de corte podem ter contribuido para modificar a microestrutura das
amostras, e considerando o aspecto fragil das amostras peptizadas com hidroxido de
amonio e &cido oxalico estas foram inviabilizadas para a avalia¢éo catalitica e novas
amostras peptizadas com acido acético a 1% foram moldadas.

A tabela 5 mostra a relacdo de amostras que foram extrudadas e calcinadas a
600°C e peptizadas com acido acético 1%, assim como os resultados encontrados

nas analises BET e os valores de resisténcia a compressao.

Tabela 5 — Relacdo das amostras preparadas e os valores médios obtidos em anélises

BET.
Amostra  Hidréxido % acido Forcga Area superficial Volume de Diametro do
de aluminio  nidbico (% (N/mm) (m2Q) poro (cc/g) poro (A)
peso)
9 Versal 2,5 15+4 192,95+9,65 0,553+0,028 80,308 +4,015
10 Versal 5,0 16+3 199,08+9,95 0,578+0,029 80,301+4,015
11 Versal 7,5 14+3 184,05+9,20 0,503+0,025 64,368+3,218
12 Versal 10,0 14+2 184,05+9,20 0,503+0,025 64,368+3,218
13 Pural 2,5 6+1 210,94+10,55 0,531+0,026 80,365+4,018
14 Pural 5,0 6+1 192,42+9,62 0,502+0,025 80,247+4,012
15 Pural 7,5 6+1 165,27+8,26 0,461+0,023 80,417+4,021
16 Pural 10,0 6+1 173,75+8,69 0,464+0,023 64,308+3,215
acido niobico calcinada a 600°C 15,57+0,78 0,019+0,0009  32,327+1,616

Alumina Versal calcinada a 600°C

Alumina Pural calcinada a 600°C

227,41+11,37

177,96+8,90

0,680+0,034

0,472+0,024

98,272+4,914

80,478+4,024

Fonte: Autora.

As amostras 9 — 16 foram moldadas com uma extrusora manual o que contribuiu
para minimizar as variagcdes de carga ocorridas durante as etapas de extrusao. Os
valores de Resisténcia mecéanica para as amostras produzidas com alumina Pural
apresentaram um valor abaixo do esperado (variando entre 15 e 17N/mm). Com a
adicao de maior quantidade de acido niébico na alumina do tipo Pural ha uma reducéao

da area superficial.
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7

A distribuicdo de poros das aluminas (versal e pural) calcinadas a 600°C, é
monomodal, apresentando macroporos, apos a adicdo do agente peptizante e apos a
impregnacdo, a distribuicdo de poros nado foi sensivelmente modificada. As
distribuicdes de poros utilizadas encontram — se no Anexo B.

As figuras 21 e 22 mostram o efeito da adicao de &cido nidbico na area superficial
e no volume do poro das aluminas produzidas nesse trabalho.

Pode ser notado que a dispersao dos resultados € significativa e que apenas a
amostra 10 e a amostra 13 podem indicar possivel aumento médio da area superficial.
Com relag&o ao volume do poro, as amostras produzidas com alumina do tipo Versal,

apresentaram um volume de poro maior.
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A figura 23 mostra os valores da relagdo forgca maxima/comprimento e da forca
maéaxima suportada nos ensaios de compressao diametral de cada amostra sinterizada
(600°C).

Os resultados indicaram que a alumina da marca Versal preparada com adicao
5%-peso de acido nidbico e peptizada com solucéo de &cido acético 1%, amostra 10,
apresentou maior resisténcia a compressdo diametral do que as outras amostras.
Além disso as amostras de alumina Pural, ndo tiveram a resisténcia a compressao
alterada embora houvesse a adicdo do acido niobico. Este fato pode ser explicado

devido a alta densidade da alumina pural.
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Figura 23 — Valores de forca/diametro (N/mm) individuais obtidos para as amostras

extrudadas e sinterizadas a 600°C.

Fonte: Autora.

Analises de raios — X foram realizadas nas amostras conforme as figuras 24 —
34. E possivel notar que a alumina apds ser calcinada a 600°C transformou-se em y-

Al203, como ja esperado. A intensidade maxima dos picos foi em torno de 700.
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I /CPDS 10-0425: Al203 - [gamma]Aluminium Oxide - CuKa - (Cubic) - (1,54184) - Q:
I 1CPDS 07-0061: Nb205 - Niobium Oxide - Cu - Hexagonal - (1.54056) - Q:

Figura 24 — DRX da amostra 9 (versal + &cido Nb 2,5% - calcinada a 600°C peptizada

com acido acético 1%.

Fonte: Autora.
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—————— Versal + Acido Niébico - 5
I /CPDS 10-0425: Al203 - [gamma]Aluminium Oxide - CuKa - (Cubic) - (1,54184) - Q:
I /CPDS 07-0061: Nb20S5 - Niobium Oxide - Cu - Hexagonal - (1.54056) - Q:

Figura 25 — DRX da amostra 10 (versal + acido Nb 5% - calcinada a 600°C peptizada

com acido acético 1%.

Fonte: Autora.
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Versal + Acido Niébico - 7,5%
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———— Versal + Acido Niébico - 7,5
I /CPDS 10-0425: Al203 - [gamma]Aluminium Oxide - CuKa - (Cubic) - (1,54184) - Q:
I /CPDS 07-0061: Nb20S5 - Niobium Oxide - Cu - Hexagonal - (1.54056) - Q:

Figura 26 — DRX da amostra 11 (versal + acido Nb 7,5% - calcinada a 600°C peptizada

com acido acético 1%.

Fonte: Autora.
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——— Versal + Acido Niéhico - 10%
I |CFDS 10-0425; Al203 - [gamma]Aluminium Oxide - CuKa - (Cubic) - (1,54184) - Q:
I 1CPDS 07-0061: Nb205 - Niobium Oxide - Cu - Hexagonal - (1.54056) - Q:

Figura 27 — DRX da amostra 12 (versal + acido Nb 10% - calcinada a 600°C peptizada

com acido acético 1%.

Fonte: Autora.
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Pural + Acido Nicbico - 2,5%
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——— Pural + Acido Nidbico - 2,5
I /CPDS 10-0425: Al203 - [gamma]Aluminium Oxide - CuKa - (Cubic) - (1,54184) - Q:
I /CPDS 07-0061: Nb20S5 - Niobium Oxide - Cu - Hexagonal - (1.54056) - Q:

Figura 28 — DRX da amostra 13 (pural + acido Nb 2,5% - calcinada a 600°C peptizada

com acido acético 1%.

Fonte: Autora.
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——— Pural + Acido Niéhico - 5
I |CFDS 10-0425; Al203 - [gamma]Aluminium Oxide - CuKa - (Cubic) - (1,54184) - Q:
I 1CPDS 07-0061: Nb205 - Niobium Oxide - Cu - Hexagonal - (1.54056) - Q:

Figura 29 — DRX da amostra 14 (pural + acido Nb 5% - calcinada a 600°C peptizada

com acido acético 1%.

Fonte: Autora.
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Pural + Acido Nicbico - 7,5%
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———— Pural + Acido Nidbico - 7,5
I /CPDS 10-0425: Al203 - [gamma]Aluminium Oxide - CuKa - (Cubic) - (1,54184) - Q:
I /CPDS 07-0061: Nb20S5 - Niobium Oxide - Cu - Hexagonal - (1.54056) - Q:

Figura 30 — DRX da amostra 15 (pural + acido Nb 7,5% - calcinada a 600°C peptizada

com acido acético 1%.

Fonte: Autora.
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——— Pural + Acido Ni6bico - 10
I |CFDS 10-0425; Al203 - [gamma]Aluminium Oxide - CuKa - (Cubic) - (1,54184) - Q:
I 1CPDS 07-0061: Nb205 - Niobium Oxide - Cu - Hexagonal - (1.54056) - Q:

Figura 31 — DRX da amostra 16 (pural + acido Nb 10% - calcinada a 600°C peptizada

com acido acético 1%.

Fonte: Autora.
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———— Versal - calcinada 600°C
I /CPDS 10-0425: Al203 - [gamma]Aluminium Oxide - CuKa - (Cubic) - (1,54184) - Q:

Figura 33 — DRX de hidroxido de aluminio Versal Puro calcinado a 600°C.

Fonte: Autora.
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Figura 34 — DRX de hidroxido de aluminio Pural Puro calcinado a 600°C.

Fonte: Autora.

Considerando os resultados obtidos a amostra de numero 10 (Versal + acido Nb.

5% + acido acético 1%) foi escolhida para a etapa de impregnacdo e avaliacao

catalitica. Esta amostra apresentou ap0s a impregnacao propriedades texturais e de

resisténcia a compresséo conforme a tabela 6.

Tabela 6 — Caracterizacdo do catalisador.

Amostra | Hidréxido % acido | Forga Area superficial | Volume de poro | Diametro do
de aluminio | nidbico (% | (N/mm) | (m2/Qg) (cclg) poro (A)
peso)
10 Versal 5,0 17+3 130,00+6,50 0,35+0,02 80,00+4,00

Fonte: Autora.

Realizou-se analises de MEV-EDS na amostra que foi impregnada, esta analise

foi realizada antes da impregnacao e apds a impregnacéo. As figuras 35 e 36 séo

imagens de MEV realizadas na amostra, antes da impregnacdo e apos a

impregnacgao, respectivamente.
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H D71 x20k 30um

Figura 35 — MEV da amostra 10 antes da impregnacéao.

Fonte: Autora.

H D71 x2.0k 30um

Figura 36 — MEV do catalisador fabricado.

Fonte: Autora.
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A tabela 7 nos fornece os valores de EDS para a amostra fabricada a partir da
alumina versal com 5% de acido nidbico e pipetizada com acido acético 1%, antes da

impregnacao e apos a impregnacao.

Tabela 7 — Resultado de EDS.

Amostra antes da impregnacéao Amostra apés a impregnacao
Oxigénio 38 % peso 55 % peso
Aluminio 54 % peso 32 % peso
Niquel 1 % peso
Nidbio 7 % peso 1 % peso
Molibdénio 10 % peso

Fonte: Autora.

Com o resultado de EDS é possivel confirmar que as regibes mais claras das imagens
sao compostas por aproximadamente 57% (em peso) de niébio e 41%(em peso) de oxigénio,
durante o processo de moldagem dos corpos cilindricos ndo houve a desaglomeracdo desse

composto.
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7 CONCLUSOES

b)

d)

As principais conclusdes deste estudo séo:

Os diferentes teores de a&acido nidbico adicionados nao alteraram
significativamente as propriedades texturais e mecéanicas dos suportes e dos
catalisadores.

De acordo com as analises de Difracdo de Raios X, a fase cristalina obtida em

todas as amostras foi y-Al20.

A area especifica e o volume especifico de poros, tendem a ter uma pequena

diminuicdo com o aumento da quantidade de nidbio adicionado ao suporte.

Analisando os resultados de resisténcia mecéanica é possivel afirmar que os
agentes peptizantes acido oxalico e hidréxido de ambnio comprometeram muito
a resisténcia mecéanica do material, em alguns casos inviabilizando essa
analise, enquanto que 0s suportes peptizados com 4cido acético apresentaram
bons resultados. Porém todos os resultados moldados com alumina Pural
apresentaram um resultado baixo para um suporte ceramico. O melhor
resultado de resisténcia mecanica obtido foi 16 N/mm para as amostra
peptizadas com acido aceético, este € um resultado bom pois os catalisadores
utilizados no mercado brasileiro para refino de petrdleo apresentam um

resultado de resisténcia mecanica de 17 N/mm.

Considerando os resultados de volumetria de N2 e de resisténcia mecanica, foi
escolhido um suporte peptizado com acido acético para a etapa de

impregnagao.
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8 TRABALHOS FUTUROS

Ha a necessidade de desenvolver-se alguns trabalhos futuros para dar-se a

continuidade no desenvolvimento de catalisadores suportados em alumina e acido

niodbico, os seguintes trabalhos futuros sdo propostos:

a)

b)

d)

Realizacdo da analise de HDS para checagem da eficiéncia do catalisador.

Aperfeicoamento da alumina utilizada no processo a fim de aumentar a resisténcia

mecéanica e a porosidade dos catalisadores.

Aperfeicoamento da técnica de moldagem utilizada neste estudo.

Avaliagéo e estudo da adi¢cdo de aditivos a pasta ceramica.



60

REFERENCIAS

ANP. Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Combustiveis. Resolucao ANP
n°50, 2013.

BLEICHER L., SASAKI J. M. Introducdo a difracdo de raios x em cristais.

Universidade Federal do Ceara, Fortaleza, 2000.

CONAMA. Conselho Nacional do Meio Ambiente. Proconve, Programa de Controle de

Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores. Resolu¢cdo conama n® 18, 1986.

CONSUMO mundial de petréleo crescera 1,44% em 2016 diz OPEP. Revista

Exame Online, Brasil, 2015.

COSTENARO R., CUSTODIO R., KENNETH C. H. C. Uma analise das
determinacdes de area superficial de nitrogénio sobre silicas e modelagem da
interacdo entre estes compostos. Collins Instituto de Quimica. Universidade

Estadual de Campinas, Unicamp, Campinas, 2010.

DOMINGUEZ, J.M., HERNANDEZ J.L., SANDOVAL G. Surface and catalytic
properties of Al2Os—ZrO2 solid solutions prepared by sol-gel methods. Applied
catalysis A: general, v. 197, p. 119-130, 2000.

FAJARDO H. V. Sintese seletiva da metil vinil cetona usando catalisadores
nanoparticulados de SnO2 e MgO. Disserta¢cédo (Mestrado em Quimica) — Centro de
Ciéncias Fisicas e Matematicas da Universidade Federal de Santa Catarina, UFSC,

Floriandpolis, 2004

FIGUEIREDO C. M. C., MORGADO E. J.,, MOURE G. T. Aluminas Cataliticamente
Ativas e Suportes de Catalisadores. Boletim técnico da petrobras, v. 40, p. 67-78.
Rio de Janeiro, 1997

GIRALDO, S.A., CENTENO A. Isomerization and cracking under HDS conditions using
y-alumina modified with boron as catalysts support. Catalysis Today, v. 133-135, p.
255-260, 2008.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X99005426
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X99005426
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0920586107009613
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0920586107009613

61

IBP. Instituto brasileiro de petréleo — comisséo de catalise. Manual de caracterizagao
de catalisadores, 1995.

JUNIOR J. E. L. S., CARVALHO M. S. Analise reolégica de pastas ceramicas
utilizadas na fabricacdo por extrusdo de suporte para catalisadores.
Departamento de Engenharia Mecéanica, DEM, Pontificia Universidade Catodlica do Rio

de Janeiro, Rio de Janeiro.

KLIMOVA, T., VARA P.M., LEE I.P. Development of new NiMo/y-alumina catalysts
doped with noble metals for deep HDS. Catalysis Today, v. 150, p. 171-178. 2010.

LEAO L. S. Estudo empirico e cinético da esterificacdo de acidos graxos
saturados sobre o0 acido nidbico. Escola de Quimica - Universidade Federal do Rio

de Janeiro, Rio de Janeiro, 2009.

LOURDES I. M., ARISTOBULO C., SONIA A. G. Influence of the activation conditions
of bimetallic catalysts NM—Mo/y-Al203 (NM=Pt, Pd and Ru) on the activity in HDT
reactions. Applied catalysis A: general, v. 197, 1, p. 61-68, 2000.

MALISKA. A. M. Microscopia eletrébnica de varredura. Laboratério de
Caracterizacao Microestrutural e Andlise de Imagens - LCMA. Laboratério de
Materiais - LABMAT. Departamento de Engenharia Mecanica - EMC. Universidade de
Santa Catarina — UFSC, Santa Catarina, 2007.

MARIADASSOU G. D. From three-way to de NOx catalysis: a general model.
Catalysis today, v.90, p. 27-34, 2004.

MME. Ministério de Minas e Energia. Resenha Energética Brasileira. 2015.

PETROBRAS PETROPURO. Reconheca o Oleo diesel pela cor. Universidade
Federal do Parana, Brasil, 2015.

POLCK D. G. Estudo cinético da hidrodessulfurizacdo profunda de
dibenzotiofeno 4,6-dimetildibenzotiofeno. 2010. 122f. Dissertacdo (Mestrado em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) - Escola de Quimica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro. UFRJ, Rio de Janeiro, 2010.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0920586109005525
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0920586109005525
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X99005335
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X99005335
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X99005335

62

Producédo de petrdleo no Brasil sobre 95% em agosto e bate recorde. Jornal O
globo, Brasil, 2015.

QUARTARO, J.,, AMOUREUX, J. P., GRIMBLOT, J. Sol-gel synthesis,
characterization by solid state NMR and HDS activity of Mo—alumina and Mo—P-
alumina based catalysts. Journal of molecular catalysis A: chemical, v. 162, p. 353-
365, 2000.

RODRIGUES, J. A. Do engenho a biorrefinaria. A usina de agucar como
empreendimento industrial para a geracdo de produtos bioquimicos e

biocombustiveis, 2010.

THOMAS, J. Fundamentos de Engenharia de Petroleo. Rio de Janeiro, Interciéncia,
PETROBRAS, 2001.

THOMAZEAU C., et al. Predictive approach for the design of improved HDT catalysts:
y-Alumina supported (Ni, Co) promoted Mo1-xWxS2 active phases. Applied catalysis
A: general, v. 322, p. 92-97. 2007.

TREJO F., RANA, M. S., ANCHEYTA, J. CoMo/MgO-Al203 supported catalysts: An
alternative approach to prepare HDS catalysts. Catalysis Today, v. 130, 2-4, p. 327-
336, 2008.

ULIN, et al. Mesoporous (ZrO2-TiO2)/Al203 ternary carriers as hydrodesulfurization
catalysts support. Journal of Physics and Chemistry of Solids, v. 71, 7, p.1004-
1012. 2010.

ZANOTELLOT. C. Adicéo de Fésforo (P) em Catalisadores NiMo, suportados em
Y-Al203, Al203/TiO2 e TiO2 — Efeito da Dessulfurizagdo do Tiofeno. Dissertagéo
(Mestrado em Engenharia Quimica) — Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia da
Universidade Federal de S&o Carlos, UFSCAR, Séo Carlos, 2013.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1381116900003022
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1381116900003022
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1381116900003022
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X07000117
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926860X07000117
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092058610700692X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092058610700692X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S002236971000123X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S002236971000123X

ANEXOS

ANEXO A - Ficha catalografica das aluminas comerciais utilizadas.

PURAL®, CATAPAL® Boehmite

High purity aluminas

Typical chemical and CATAPAL PURAL PURAL CATAPAL CATAPAL
physical properties B 5B 581 Cc1 D

Al Oy [9s] 72 74 74 72 76

Na,0 [%s] 0.002 0.002 0.002 0.002 0.002
Loose bulk

density lg/l] 670-750 650-850 600750 670-750 700-800
Packed bulk

density [g/1] 800-1700 800-1700 800-7700 800-1700 800-1700
Particle size [um]j 60 45 45 60 40

(ds0)

Surface area [m?/g] 250 250 250 230 220
(BET)**

Pore volume**[mi/g] 0.50 0.50 0.50 0.50 0.55
Crystallite size [nm] 4.5 5.0 5.0 5.5 o]

[120]

Chemical purity: C: 0.25 %, 5i0,: 0.07-0.0715%, Fe,05: 0.005-0.0715 %, TiO,: 0.071-0.20 %

*Bayerite

**After activation at 550°C for 3 hours
***After activation at 350°C for 3 hours
**®**Reflex 331/Bayerite

"} Figures show the particle size distribution (d,) available upon request
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Pural SB - Fabricante Sasol - Pseudoboemita obtida por hidrélise de alcoxidos.

Forma: pé.

Low Density Mid Density High Density High Purity

GRADES V=200 V=250 V=300 V-400 V-450 V=700 V=900 Versal™ B
Alumina Phase p—Boehmite ( # A —74b 2 Bayerite
Typical Dispersibility Index(%6) 20 25 30 40 45 70 90 —

[ sadas o1 )

Loose Bulk Density (kg/m3) 192-224 256-288 481 690 689

[ BHE ]
Surface Area (m2/g) 320 310 370

[ He=mmin ) Calcined at 600°C Calcined at 600°C Calcined at 400°C
Na20 (wt%) om 0.02 0.02 0.04
Fe203 (wi¥) om 0.02 001 0.02
SiO2 (wth) 004 0.04 007 0.04
Cl (wik) 004 003 010 0.03
L.O.I. (wt%) 26.0 270 280 350

Versal — 450 - Fabricante UOP — Honeywell Company. Pseudoboemita — média

densidade

Forma: pé.
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ANEXO B - Distriuicdo de tamanho de poros.
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BJH method Desorption dV(log )
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BJH method Desorption dVilog )
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BJH method Desorption dVilog )
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