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RESUMO

O objetivo principal deste trabalho foi preparar catalisadores suportados em y-Al,O3
a partir da conformacéo do hidroxido de aluminio comercial Versal, utilizando como
precursores das fases ativas sais comerciais dos metais Ni, Nb e Mo, resultando nos
catalisadores: NbMo/y-Al,O3, NiNb/y-Al,O3; e NiMo/y-Al,O3 Estes foram avaliados
guanto ao seu desempenho catalitico na reacdo de Hidrodessulfurizacdo (HDS),
principal processo no refino do 6leo diesel. O objetivo especifico do trabalho foi
avaliar a influéncia nas propriedades dos suportes e dos catalisadores, ao variar
alguns parametros nas etapas de peptizacdo e calcinacdo. As variaveis estudadas
foram: o tipo de agente peptizante (acido acético, acido oxalico e hidréxido de
amonio), a concentracdo do agente peptizante (2% e 3%) e a temperatura de
calcinacédo (550°C e 650°C). Combinando-se esses diferentes parametros, foram
produzidos nove suportes com caracteristicas diferentes. Inicialmente, utilizando
Difratometria de Raios X, foi avaliada a influéncia da peptizacéo, da concentracdo do
agente peptizante e da temperatura de calcinacdo na estrutura cristalina dos
suportes. Os resultados demonstraram que as amostras que foram submetidas a
peptizacdo e com maior concentracdo de peptizante, apresentaram um maior grau
de cristalinidade. Os suportes foram submetidos as andlises de Volumetria de No,
que determina as propriedades texturais (area superficial especifica, volume
especifico de poros e didmetro médio de poros) e de Resisténcia Mecéanica. Os
resultados permitiram selecionar trés suportes (acido acético 3%/650°C, &cido
oxalico 3%/650°C e hidréxido de aménio 3%/650°C) para a impregnacao. Foi feita
impregnacdao incipiente, em combinac¢des de dois a dois (NbMo, NiNb e NiMo), e os
catalisadores finais também foram avaliados com 0s mesmos testes anteriormente
feitos nos suportes, e como resultado, apenas os trés catalisadores com suportes
peptizados com &cido acético 3%/650°C, foram selecionados para a avaliacao
catalitica. As hidrodessulfurizacbes foram realizadas em uma unidade de alta
pressdo de H, (30 bar) e alta temperatura (280°C), simulando as condi¢bes na
refinaria industrial, utilizando como composto sulfurado de partida o Dibenzotiofeno
(DBT). Os resultados indicaram que o catalisador NiMo/y-Al,O3 foi 0 Unico que

apresentou bom desempenho.

Palavras-chave: Catalisador. Alumina. Hidrodessulfurizagdo. NiMo. HDS



ABSTRACT

The more important purpose of this work was prepare supported y-Al,O3 catalysts, by
conformation of the aluminum hydroxide Versal, using as active phases precursors,
commercial salts of the metals Ni, Nb e Mo, resulting in the catalysts NbMo/y-Al,O3,
NiNb/y-Al,O3 e NiMo/y-Al,O3. This were evaluated about the catalytic performance in
the Hydrodessulfurization (HDS), principal process in the oil diesel refining. The work
specific purpose was evaluated the influence in the properties of the supports and
catalysts, diversified some parameters in peptizer and calcination. The studied
variables were: the type of peptizer agente (acetic acid, oxalic acid and ammonium
hydroxide), the peptizer agent concentration (2% e 3%) and the calcinations
temperature (550°C e 650°C). Matching up this different parameters, were make nine
supports with different characteristics. Initially, using X-Ray Diffraction, was evaluated
the influence of the peptization, the concentration of peptizer agent and the
calcination temperature in the supports crystalline structure. The results
demonstrated that the peptizated samples with the superior peptizer concentration,
show more crystalline. The supports were analyzed by Nitrogen Adsorption, that
determine the textural properties (superficial specific area, specific volume of pore
and medium diameter of pore) and Mechanical Resistance. The results allowed to
select three supports (acetic acid 3%/650°C, oxalic acid 3%/650°C and ammonium
hydroxide 3%/650°C) to impregnation. Was made incipient impregnation, in two to
two combinations (NbMo, NiNb e NiMo) and the final catalysts were also evaluated
with the supports tests, as result, just the three catalysts by supports peptizated with
acetic acid 3%/650°C, were selected to catalytic tests. The Hydrodessulfuruzations
were made in a high pressure unit of H, (30 bar) and high temperature (280°C),
simulating the industrial refining conditions, using as initial sufured compost the
Dibenzothiophene (DBT). The results indicated that the catalysts NiMo/y-Al,O3 was

the only one to had a good performance.

Keywords: Catalyst. Alumina. Hydrodesulfurization. NiMo. HDS
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1 INTRODUCAO

A revolugdo industrial e a necessidade cada vez maior de utilizar
combustiveis fosseis agravou a emissao de poluentes na atmosfera, chegando a
niveis preocupantes. A poluicdo atmosférica resulta em graves efeitos no meio
ambiente, além de ser a principal causa de problemas respiratérios na populacéo
humana, tais como: doenca pulmonar obstrutiva cronica, asma e infeccoes
pulmonares. A Organizacdo Mundial da Saude estima que a poluicdo atmosférica
cause cerca de 20 mil mortes por ano (ARBEX et al.,, 2012). A necessidade de
produzir combustiveis fosseis que baixos teores de poluentes atmosféricos
aumentou nas Ultimas décadas, sendo que no mundo todo surgiram legislacdes
(gases e material particulado) na queima de combustiveis (BASTONA et al., 2014).
Sendo assim, € fundamental se produzir combustiveis com baixa geracdo de
residuos para propiciar uma melhor qualidade do ar nos grandes centros urbanos.

A gasolina e o diesel sdo os principais derivados de petr6leo empregados
como combustiveis, mas sua queima produz residuos gasosos como: CO, CO,,
NOy, SOy e HC (MOTA et al., 2013). Os motores a diesel sdo muito utilizados em
diversos setores, pois sdo mais eficientes e emitem menos CO, que 0s motores
movidos a gasolina, porém o teor de compostos sulfurados presentes no diesel é
superior ao encontrado na gasolina (ARGOLLO et al., 2014). Além da questdo da
poluicdo, a presenca de compostos sulfurados pode corroer o motor. O Conama,
Conselho Nacional do Meio Ambiente criou em 1986 o Proconve, Programa de
Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores, com objetivo de promover
politicas de controle de qualidade do ar nos grandes centros urbano, garantindo que
gradativamente todos os veiculos lancados no Brasil emitam cada vez menos
poluentes atmosféricos. A atualizacdo peridédica dos novos motores lancados no pais
é aliada ao melhoramento dos combustiveis utilizados nesses motores (CONAMA,
1986). Segundo Resolucdo 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 uso rodoviario (Figura 1) (ANP,
2013; THOMAS, 2001).
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Qualidade do Diesel 2009/2020

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

OBS: Proporgqes ficticias, meramente ilustrativo

AUTOMATIVO

Figura 1 — Transicao dos tipos de diesel usados de 2009 até 2020.
Fonte: Thomas (2001).

Para que fossem cumpridos os Ilimites de emissdo de poluentes,
estabelecidos pelo Conama, as refinarias de petrdleo realizaram importantes
melhoramentos nos processos de refino de derivados de petréleo. Os
hidrotatamentos (HDT) sdo empregados na industria de refino com o objetivo de
remover heterodtomos (S, N e O) e também aromaticos, melhorando a qualidade do
produto final. Os processos de hidrotratamento mais utilizados tém denominagdes
especiais, como hidrodesnitrogenacdo (HDN), hidrodessulfurizacdo (HDS),
hidrodesoxigenagdo (HDO) e hidrodesmetalizacdo (HDM), e tem como objetivo
remover nitrogénio, enxofre, oxigénio e metal, respectivamente [MACAUD et al.,
2000]. Os HDTs sao feitos utilizando H, e catalisadores heterogéneos especificos
para remover o poluente desejado, em alta presséo e alta temperatura (ORTUNO et
al., 2015). No caso do diesel, como o principal objetivo € diminuir o teor de enxofre,
o HDT utilizado é a Hidrodessulfurizacdo (HDS). Os compostos organicos contendo
enxofre que passam por HDS, sofrem dessulfurizacdo, resultando em enxofre livre,
hidrocarbonetos e H,S (ANCHEYTA et al., 2005).

O grande desafio das industrias de refino de petroleo € desenvolver
catalisadores para HDT cada vez mais eficientes, com melhores propriedades e com
baixo custo, para produzir combustiveis menos poluentes e assim atender as

especificacdes ambientais cada vez mais exigentes.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho teve como principal objetivo preparar catalisadores suportados
em y-Al,O3, a partir da conformagao de aluminas comerciais, avaliando-os na reagéo
de hidrodessulfurizacdo (HDS), um dos processos presentes no refino de fragéo de
petroleo.

Foram objetivos especificos:

a) Avaliar algumas varidveis do processo de conforma c¢do do composto

precursor da alumina;

b) Impregnar as aluminas conformadas com diferentes metais;

c) Avaliar os catalisadores na reacédo de hidrodessulfurizagdo em uma unidade
de alta pressdo, simulando as condicbes presentes nos reatores de uma

refinaria;

d) Propiciar a formacao de competéncia na area no departamento de materiais e
compositos ceramicos, do Programa de PoOs-Graduacdo em Ciéncia e
Engenharia de Materiais da UNIFAL, principalmente com relacdo a

conformacao de catalisadores e seus precursores.



18

3 JUSTIFICATIVAS

A grande maioria dos catalisadores utilizados no refino do petréleo, em
particular aqueles que utilizam a alumina (y-Al,O3) como suporte, sdo importados e a
tecnologia associada a sua producéo € mantida em segredo por poucas empresas
estrangeiras instaladas fora do Brasil.

Este trabalho esta fundamentado nesse cenério de dependéncia tecnoldgica
do Brasil na area, tendo como foco, em longo prazo, o desenvolvimento de
catalisadores que consigam processar fracoes de petréleo cada vez mais dificeis e

gue atendam a legislacdo ambiental, cada vez mais rigorosa.



19

4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 HIDROTRATAMENTO (HDS)

Conforme mencionado anteriormente, a crescente demanda por combustiveis
mais limpos e as especificagcbes mais restritas para derivados de petréleo ricos em
nitrogénio, enxofre, oxigénio, metais e aromaticos tém incentivado o aprimoramento
de processos de hidrotratamento (HDT), as quais ocorrem através de reagfes de
catalise heterogénea utilizando o hidrogénio, dentro de um reator com condi¢cdes
severas de pressao de temperatura. Os hidrotatamentos (HDT) sdo empregados na
industria de refino com o objetivo de remover compostos considerados
contaminantes, melhorando a qualidade do produto final. Os processos de
hidrotratamento  mais  utilizados tém denominagcbes especiais, como
hidrodesnitrogenacdo (HDN), hidrodessulfurizacdo (HDS), hidrodesoxigenacao
(HDO) e hidrodesmetalizacdo (HDM), e tem como objetivo remover nitrogénio,
enxofre, oxigénio e metal, respectivamente (MACAUD et al., 2000). Na Tabela 1
estdo as reacdes de HDT mais comuns (ZANOTELLO, 2013; BABICH; MOULINJN,
2003)

Tabela 1 — Reacdes de HDT mais comuns.

Hidrotratamento (HDT) Reacao
Hidrodessulfurizagédo (HDS) S + Hy =H)S
Hidrodesnitrogenacéo (HDN) 2N+ 3H;=2NHs
Hidrodesoxigenacao (HDO) O + H; =H,0

Hidrodesaromatizacédo (HDA) CeHe + 3H, = 3 CoH4
Fonte: Adaptado de Babich; Moulinjn (2003).

As aplicagdes mais comuns de HDT sé&o (ZANOTELLO, 2013):

a) Diesel e querosene: diminuir os teores de enxofre, nitrogénio, olefinas e
aromaticos;

b) Nafta: diminuir os teores de enxofre e nitrogénio;

c) Residuos: diminuir o teor de enxofre para facilitar tratamentos posteriores;

d) Oleo lubrificante: melhorar a viscosidade, a coloracéo e a estabilidade;
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No caso do refino do diesel, para eliminar os compostos sulfurados presentes,
diminuindo o teor de enxofre presente nos gases provenientes de sua queima,
existem trés opcbes. A primeira alternativa seria melhorar a eficiéncia de
catalisadores ja utilizados, mas a maioria dos catalisadores existentes no mercado
hoje trabalha com conversbes bem altas. Outra possibilidade seria tornar os
parametros da reacdo de HDS mais severos, principalmente aumentando a presséo
de hidrogénio do meio, mas encareceria o0 produto final, pois seria necessario
construir nas refinarias novas unidades que trabalhassem com pressées maiores. A
ltima opc¢ao seria desenvolver novos catalisadores, 0 que seria a op¢ao mais viavel
para melhorar os processos de HDS. (DJEGA-MARIADASSOU et al., 2002).

4.2 HIDRODESSULFURIZAGCAO (HDS)

E possivel encontrar o enxofre no 6leo diesel na forma de mercaptanas,
sulfetos, dissulfetos, polissulfetos, tiofenos (T), benzotiofenos (BT) e dibenzotiofenos
(DBT), sendo que a facilidade de remocéao do enxofre nesses compostos segue essa
mesma ordem. As reacdes de HDS nos compostos anteriormente citados estéo
representadas na Figura 2 (POLCK, 2010)

As moléculas mais dificeis de sofrerem dessufurizacdo sao as da familia do
DBT, sendo que o composto menos reativo de todos é o 4,6-dimetildibenzotiofeno
(4,6-DMDBT), pois durante a adsorcdo do composto sulfurado na superficie do
catalisador, ocorre impedimento estérico, devido aos radicais metil presentes.
(DJEGA-MARIADASSOU et al., 2002, LANDAU, 1998).

As reacdes de HDS em moléculas da familia do DBT podem ocorrer por duas
possiveis rotas: dessulfurizacdo direta (DDS) ou dessulfurizacdo com hidrogenacéo
prévia (HDI) (BATAILLE et al., 2000; KIM et al., 2005; LIU, 2009). Na reacao por
DDS, a hidrogenagé&o ocorre primeiro em um carbono que faz a ligacao entre o anel
aromatico e o tiofeno, quebrando a ligacdo S-C imediatamente, resultando no
composto H,S. A hidrogenacdo dos anéis aromaticos ocorre posteriormente. Na
reacdo por HDI ocorre primeiramente hidrogenacgéo no anel aromatico, nos carbonos
que ndo estdo ligados ao tiofeno, para s6 em etapas posteriores, a ligagdo C-S ser
quebrada. (DJEGA-MARIADASSOU, 2002; BATAILLE et al., 2000; KIM et al., 2005).
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A seletividade da reacdo vai depender em qual rota a reagdo ocorrera
preferencialmente. A rota DDS apresenta-se como uma alternativa melhor, pois o
enxofre é eliminado logo nas primeiras etapas da reacdo e o teor de compostos
sulfetados no produto final € menor. Infelizmente os radicais metil presentes em
compostos como o 4,6-DMDBT, tendem a inibir a reagdo por DDS. A Figura 3
mostra as reacoes de DDS e HDI (POLCK, 2010).

Mercaptanas
R-SH+H; — R-H+H:S

Sulfetos
R-S-R;+H; 3 R-H+ Rs>H + HsS

Dissulfetos
R1-8-5-R; + 3H» —> R4-H + R»>-H + 2H,8

Tiofenos

R
| || + 4k —p REHICHSTHACH: + H5S

S

Benzotiofenos

R
t CH2-CH3
|| +8Hs —» @ +H-S
S

Dibenzotiofenos

R R

-
+2H; —» + HyS

/

S/

Figura 2 — Reacdes de HDS em compostos sulfurados.
Fonte: Polck (2010).
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O desempenho de um catalisador € influenciado pela concentragéo do soluto,
pH, temperatura em que foi calcinado, sendo importante que o catalisador tenha
grande capacidade de hidrogenacédo e acidez moderada. A hidrogenacdo permite
que o0s anéis aromaticos na molécula sulfurada sejam saturados, diminuindo o
impedimento estérico. Pode ser melhorada empregando-se o metal ativo e o suporte
adequados. A acidez moderada resulta na isomerizacdo de posi¢cdo da molécula de
DBT, através de substituicdes alquila préximas ao atomo de enxofre, podendo ser
obtida ao se utilizar um suporte de natureza acida ou pelo uso de promotores acidos
(FARO, 1994).

4.3 CATALISADORES PARA HIDRODESSUFURIZACAO (HDS)

Existe no mercado uma geracao de catalisadores massicos que apresentam
alta eficiéncia para operar em HDS. Esses catalisadores sdo formados por uma
Unica fase ativa, constituida de combina¢cdes de O6xidos metalicos, como 6xidos de
aluminio, niquel e cobre, o que resulta em um alto custo devido a quantidade de
oxido metalico que possuem e ao alto consumo de hidrogénio necesséario na etapa
de refino (BASTON et al., 2010). Uma alternativa € desenvolver catalisadores
suportados, de baixo custo, mas que também apresentem propriedades adequadas
e alta eficiéncia para emprego em HDS.

Os catalisadores suportados sdo constituidos de suporte e fase ativa,
geralmente bimetélica, sendo que um dos constituintes desta Ultima opera como
promotor (NIETO et al., 2013). O suporte tem como funcédo fornecer alta superficie
especifica, alta porosidade, onde a fase ativa fica dispersa. Precisa também ter
estabilidade térmica e boa resisténcia mecéanica, pois o reator de refino é de grandes
dimensdes e seu interior é constituido de toneladas de catalisadores em forma de
pellets. Se esses pellets colapsarem, pode ocorrer perda de carga no processo.
(TOPSOE et al., 1996; PACHECO, 2008). Existem suportes cataliticos baseados na
silica-alumina e nas zedlitas, porém predominantemente é utilizada como suporte a
alumina (y-Al,O3) (ANCHEYTA et al., 2005). A fase ativa é formada a partir da
impregnacao de sulfetos, nitratos, oxidos, oxalatos, etc de metais dos grupos 6 (Cr,
Mo e W) e 8, 9 e 10 (Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir e Pt), da tabela periddica, que
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sao decompostos na etapa de calcinagao, restando apenas o metal de interesse. Os
teores tipicos de fase ativa estdo entre 12 e 14% e de 3 a 5% de promotores
(ZANOTELLO, 2013). A preparacdo desses catalisadores é feita através da
impregnacdo dos metais ativos e promotores preenchendo-se os poros do suporte.
Essa impregnacao pode ser feita tanto por co-impregnacao (Unica etapa), como por
impregnacdo sequencial (duas ou mais etapas) (POLCK, 2010). Ap6s a
impregnacao ocorre a calcinacao para formacéo de 6xidos (ZANOTELLO, 2013).

Os catalisadores para HDS suportados em vy-Al,O3, mais utilizados, séo:
CoMo-Al,O3, NiMo-Al,O3, NiW-Al,O3. Catalisadores de niquel e molibdénio e
suportados em y-Al,O3; sdo muito estaveis quando expostos a condi¢cdes severas
(NIETO et al., 2013).

Existem diversos trabalhos relacionados com o melhoramento das
propriedades cataliticas dos catalisadores suportados e utilizados em unidades de
hidrotratamento, os quais avaliam diferentes tipos de fase ativa, de suporte, visando
o aperfeicoamento das propriedades fisico-quimicas e texturais do suporte (SILVA et
al., 2014). E imprescindivel encontrar a melhor combinagéo de espécies ativas e
suportes, além de considerar as melhores caracteristicas estruturais, para produzir
um catalisador com alta atividade, seletividade quimica e resisténcia mecanica
(ANCHEYTA et al., 2005).

4.4 ALUMINA EMPREGADA COMO SUPORTE CATALITICO

A bauxita € um minério, formado em sua maior parte por hidroxidos de
aluminio e algumas impurezas, como oOxidos de ferro, 6xido de titanio, silica e
aluminosilicatos. (CONSTANTINO et al., 2002)

A estrutura quimica do hidréxido de aluminio pode ser de trés tipos:
trinidroxidos AI(OH)s;, monohidroxidos AIOOH e microcristalino [Al;03.xH20]. Os
minerais gibsita, bayerita e didsporo sdo de ocorréncia natural, sendo os dois
primeiros trihidroxidos e a diasporo um monohidroxido. Os hidréxidos sintéticos sédo
a nordstrandita, a boemita e a pseudoboemita, sendo um trihidroxido, um

monohidroxido e um microcristalino, respectivamente. A Tabela 2 apresenta o0s
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principais tipos de hidroxido de aluminio, sua nomenclatura e tipo de ocorréncia.

(CONSTANTINO, 2002 et al., FIGUEIREDO et al., 1997)

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

Nomenclatura Tipos de Hidroxidos Ocorréncia
Gibsita Al(OH)3 (trihidréxido) Natural
Bayerita Al(OH);3 (trihidréxido) Natural
Diasporo AIOOH (monohidroxido) Natural
Nordstrandita Al(OH)3 (trihidréxido) Sintética
Boemita AIOOH (monohidroxido) Sintética
Pseudoboemita  [Al,O3.xH,O] (cristalino) Sintética

Fonte: Adaptado de FIGUEIREDO et al (1997).

Os hidroxidos de aluminio necessitam ser ativados para que possam ser

empregados como suporte catalitico ou como préprio catalisador. Essa ativagéo

ocorre por meio de tratamento térmico, ocorrendo perda de agua de cristalizacao.

Devido ao rearranjo cristalino da estrutura da alumina, as propriedades superficiais

sdo alteradas. Na Figura 4 estdo os diferentes tipos de aluminas obtidas com

desidratagcdo térmica em determinadas faixas de temperatura. (FIGUEIREDO et al.,

1997)
oC
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Figura 4 — Sequencia de desidrata¢do dos hidroxidos de aluminio.
Fonte: Santos et al (2000).
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As bauxitas, ou hidroxidos de aluminio naturais, ao passarem por ativacado
térmica, podem ser empregados como suportes cataliticos ou até mesmo como
catalisadores. Entretanto, devido as impurezas presentes, as caracteristicas finais
do material muitas vezes sdo comprometidas, 0 que levou a substituicdo das
matérias-primas naturais, pelas aluminas sintéticas (FIGUEIREDO et al., 1997).

O principal hidroxido de aluminio sintético utilizado no desenvolvimento de
catalisadores é a pseudoboemita. Ela pode ser obtida por varias técnicas diferentes,
resultando em materiais com diferentes combinacdes de propriedades, como
cristalinidade, teor de impurezas, textura e peptizabilidade. A textura de um
catalisador é definida a partir de sua area especifica, distribuicdo e volume médio de
poros, enquanto que a peptizabilidade € a capacidade que o material tem de se
desaglomerar devido a adi¢cao de acidos diluidos. (FIGUEIREDO et al., 1997)

4.5 SINTESES DO HIDROXIDO DE ALUMINIO

Existem varias técnicas de precipitacdo para sintetizar pseudoboemita a partir
de sulfato de aluminio e aluminato de sédio. A técnica utilizada é escolhida baseada
nas caracteristicas finais desejadas. As propriedades texturais, como porosidade e
area especifica, a resisténcia mecanica, do suporte de alumina, sdo 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
filtrabilidade do precipitado, considerando que o0 processo poderda ser adotado
industrialmente. A seguir serdo descritas trés ténicas utilizadas para sintese de
pseudoboemita (FIGUEIREDO et al., 1997).

Na precipitacdo em pH variavel, parte-se de um sulfato de aluminio (pH 3,5)
sobre o qual adiciona-se solucdo de aluminato de sodio (pH>12) até que o pH
chegue a 9. O precipitado obtido precisa passar por lavagem para eliminar o sédio e
o sulfato residuais, é extremamente fino e apresenta grande quantidade de agua
retida. O processo de envelhecimento subsequente influencia o teor de
contaminantes, a cristalinidade e a textura do produto final. O hidréxido de aluminio

envelhecido apresenta certo grau de cristalinidade e diferentes tipos de distribuicéo



27

de poros. Os mesoporos (< 200A) localizam-se entre 0s espacos existentes entre os
cristais do hidroxido (particulas primarias), enquanto que os macroporos (1000-
10000A) sdo os espacos vazios entre os aglomerados dos cristais (particulas
secundarias). O fato de ndo existirem poros de tamanhos intermediarios entre 0s
Mesoporos e 0S macroporos, significa que durante o processo de envelhecimento
ocorreu grande compactacdo da estrutura morfolégica da alumina. Se o material €
submetido a outra etapa de envelhecimento mais severa, ocorre perda de
macroporosidade, que pode ocorrer devido a reducdo do tamanho médio dos
aglomerados ou a aglomeracdo/cimentacao entre as particulas. Quando o material
passa por calcinacdo, o tamanho de poros tende a aumentar em relacdo ao tamanho
de cristal, devido a contracdo destes coma perda de agua de cristalizacédo
(FIGUEIREDO et al., 1997).

Na precipitacdo em pH controlado, as solu¢cdes de sulfato de aluminio e
aluminato de sodio sdo dosados na agua, a vazdo constante, de modo que o pH
permaneca constante. A reacdo termina quando todo o sulfato de aluminio é
adicionado, seguido de uma adicdo de aluminato de sddio para atingir o pH final
adequado. Ao comparar com a técnica descrita anteriormente, o precipitado obtido
retém menos agua e apresenta distribuicdo de poros mais adequada, sendo o
produto mais filtravel. Podem ser aplicados ao produto final as mesmas técnicas de
envelhecimento utilizadas no produto obtido na técnica de pH varidvel, mas o
comportamento difere. Neste caso 0s produtos obtidos apés envelhecimento
apresentam maior grau de cristalinidade e sédo peptizaveis (FIGUEIREDO et al.,
1997).

Na precipitacdo com alternancia de pH, primeiramente o hidréxido é
precipitando utilizando uma das duas técnicas descritas anteriormente até atingir
concentracdo maxima de 3%. ApOs isso 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. O namero de
ciclos de alternancia de pH influencia diretamente as caracteristicas da
pseudoboemita obtida, principalmente na questdo do tamanho de cristal.
(FIGUEIREDO et al., 1997).
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4.6 PROPRIEDADES DA ALUMINA COMO SUPORTE CATALITICO

O hidroxido de aluminio ideal para ser utilizado como matéria prima na
moldagem de suporte para catalisadores precisa apresentar baixo teor de
impurezas, para que nao ocorram interferéncias na qualidade do produto final, razao
pela qual os hidréxidos de aluminio naturais ndo sdo muito utilizados, e apresentar
baixa cristalinidade, pois uma quantidade muito grande de cristais no precursor, 0o
que ocorre nos hidroxidos de aluminio naturais como, por exemplo, a gibsita, diminui
0 grau de peptizibilidade do material, dificultando a etapa de moldagem
(FIGUEIREDO et al., 1999).

As propriedades texturais do precursor (area especifica, diametro e volume
médio de poros) também devem ser adequadas, pois o produto final devera ter alta
area especifica (entre 200 e 400 cm?/g), diametro adequado e volume de poros
grande (entre 0,5 e 1,0 cm®/g) para que fase ativa e o promotor sejam distribuidos
uniformemente no material, sem diminuir significativamente a area especifica e sem
sobrar muitos espacos vazios entre 0s poros, evitando o acesso de moléculas
grandes. A distribuicdo de poros no hidréxido de aluminio pode ser de dois modos:
monodispersa, apresentando poros concentrados com diametros de tamanhos
parecidos, e polidispersa, onde existem dois intervalos de diametro de poros
distintos (macroporos e mesoporos). As matérias primas empregadas na sintese de
pseudoboemita, a técnica de precipitacdo, o pH, a temperatura, a velocidade de
agitacao e o envelhecimento, exercem grande influéncia na distribuicdo de poros do
produto final (FIGUEIREDO et al., 1999).

A porosidade de determinado material depende da porosidade entre os
cristais (mesoporos) e entre os aglomerados desses cristais (macroporos) e do
tamanho, forma e grau de aglomeracdo. A pseudoboemita apresenta a seguinte
distribuicdo de poros (Tabela 3) (FIGUEIREDO et al., 1997):

Tabela 3 — Distribuicdo de poros de pseudoboemita.
Tipo de poros  Faixa de diametros (A)

Mesoporos 30 a1.000
Macroporos 1.000 a 10.000
Fonte: Figueiredo et al (1999).
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Durante a calcinacao, ou seja, conversdo da pseudoboemita em y-Al,O3 n&o
ocorre alteracdo sensivel na distribuicdo e tamanho de mesoporos, por isso é
importante que esse parametro seja controlado durante a sintese do hidroxido de
aluminio (MOURE; CORREA, 1991). Os macroporos, que Sa80 0S espacos vazios
entre os aglomerados dos cristais, podem ser modificados durante a etapa de
peptizacdo, pois esta solubiliza e desaglomera a estrutura do material, tornando-o
moldavel.

A distribuicdo de poros no suporte catalitico deve ser observada, pois é ideal
gue o material apresente macroporos para facilitar a dispersao das fases ativas e o
acesso de moléculas volumosas aos sitios ativos localizados dentro do suporte, mas
gue ao mesmo tempo também tenha mesoporos para atribuir ao material alta area
especifica, melhorando a dispers@o da fase ativa dentro do suporte (ZANOTELLO,
2013).

A resisténcia mecanica do suporte também é um parametro importante, pois
uma alta resisténcia mecanica pode assegurar que o material moldado ndo colapse
dentro da unidade de HDS, ocorrendo perda de carga e obstrucao.

Como j& mencionado neste trabalho, a y-Al,O3; é 0 suporte catalitico mais utilizado,
pois sua area especifica esta entre 200 a 400 cm?/g e volume especifico de poros de
0,5 a1 cm®/g (LIU, 2007; ZANOTELLO, 2013).

4.7 HIDROXIDOS DE ALUMINIO VERSAL-450

Neste trabalho nao foi feita sintese do hidroxido de aluminio precursor, optou-
se por partir de um material comercial. Foi utilizado o hidroxido de aluminio da marca
Versal, do tipo 450, Fabricado pela UOP — Honeywell Company, comercializado em
forma de pd e com estrutura de pseudoboemita. Ao ser calcinado a 600°C,
apresenta area especifica de 310m?%g. Na Tabela 4 estdo as impurezas presentes e

seus teores.
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Tabela 4 — Impurezas no hidroxido de aluminio Versal-450.

Impureza Teor
Na,O 2%
Fe O3 2%

SiO; 3%
Cl 4%

Fonte: UOP/Honeywell Company.

4.8 PEPTIZACAO E MOLDAGEM DA ALUMINA

O hidroxido de aluminio precursor ao ser sintetizado apresenta-se na forma
de um po fino, com grande quantidade de aglomerados. Entre essas particulas
existem macroporos, que possuem poros distribuidos em tamanhos de 1.000 a
10.000 A, como ja mencionado na sec¢éo 4.6. Para que ocorra desagregacdo destes
aglomerados, permitindo que o material seja moldado, é adicionado no pé precursor
algum &cido organico (citrico, oxalico, acético, nitrico) ou hidréxido diluido
(MYERSON,1993). Esta etapa € denominada peptizacdo, podendo ser feita tanto
com &cido, quanto com um hidroxido devido ao carater anfotero do hidroxido de
aluminio. (FIGUEIREDO et al., 1997).

O método de moldagem adotado para produzir suportes de alumina em forma
de pellets cilindricos (com dimensdes de aproximadamente 0,2 cm de didmetro e 0,5
cm de comprimento), utilizados como suportes cataliticos em grandes unidades de
hidrotratamento, € a moldagem por inje¢cdo ou extrusdo. Este € um método de
conformacao muito utilizado para produzir pecas ceramicas em grande quantidade,
com dimensdes reduzidas e sendo possivel produzir objetos com formatos
complexos. E um método muito semelhante ao processo utilizado com materiais
poliméricos, possuindo alta reprodutibilidade (OLIVEIRA et al., 2004; ZORZI, 2004).
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4.9 CALCINACOES DOS HIDROXIDOS DE ALUMINIO

A etapa de calcinacdo do hidroxido de aluminio, previamente peptizado,
moldado e seco, tem como funcao eliminar as moléculas de agua de cristaliza¢c&o da
estrutura da pseudoboemita e remover os agentes peptizantes, resultando em uma
estrutura cristalina diferente. De acordo com a Figura 4, ao calcinar um hidroxido de
aluminio, natural ou sintético, na faixa de temperatura de 500 a 700°C, a alumina de
transicdo obtida, apresenta estrutura de y-Al,O;. Esta fase cristalina apresenta
propriedades texturais adequadas para aplicacio como suporte catalitico,

estabilidade térmica e alta resisténcia mecanica (HARMER, 1997).

4.10 IMPREGNACOES DA ALUMINA COM OS METAIS DA FASE ATIVA

Na impregnacgdo os precursores da fase ativa e promotor, sdo adicionados
nos poros do suporte catalitico, estabelecendo os sitios ativos que atuardo de fato
na reacdo de HDS. Nesta etapa é confirmada a importancia de que o suporte
apresente boas propriedades texturais, pois 0s poros devem ser preenchidos com os
metais precursores. E interessante ressaltar que o0s poros ndo podem ser
completamente preenchidos, pois isso dificultaria a difusdo das moléculas a serem
refinadas, mas ao mesmo tempo é necessario que toda a area especifica da alumina
seja adequadamente aproveitada.

Como ja mencionado na secéo 4.3, os precursores geralmente utilizados para
formar a fase ativa e o promotor, sdo sulfetos, nitratos, 6xidos, oxalatos, de metais
dos grupos 6 (Cr, Mo e W) e 8, 9 e 10 (Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir e Pt), da tabela
periodica. Os teores tipicos de fase ativa estdo entre 12 e 14% e de 3 a 5% de
promotores (ZANOTELLO, 2013). Apesar de os teores utilizados ndo serem muito

altos, os metais mais utilizados sdo Mo, W, Co e Ni, devido ao menor custo.
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4.11 AVALIACAO CATALITICA

A avaliacdo catalitica tem como funcdo prever o comportamento do
catalisador na unidade de HDT industrial. E uma reacdo heterogénea, pois o
catalisador encontra-se na fase sdlida, o composto sulfurado na fase liquida e o
hidrogénio na fase gasosa. O promotor metalico exerce papel importante na reacéo
de HDS, sendo muito provavel que ele diminua a interacdo da ligacdo metal-S
ocorrido na sulfetacdo, melhorando o desempenho de catalisadores suportados em
v-Al,O3 (BATAILLE et al, 2000).

Ao analisar a porcentagem de conversdo do composto sulfurado a ser
refinado e os teores de compostos presentes no produto final, € possivel ndo sé
identificar o rendimento da reac¢do, como também a seletividade (Figura 3).

Os catalisadores suportados bimetalicos ao serem calcinados, apresentam
composicao de 6xidos e sdo inativos cataliticamente. Para que ocorra sua ativacao,
€ necessario realizar uma sulfetacdo. Essa reacdo ocorre dentro da unidade de
HDS, a alta pressdo (30 bar ou 30 atm) e temperatura (cerca de 300°C) e.um
composto sulfurado, como por exemplo o DBT, € injetado na unidade. Isso resulta
na transformacao total ou parcial dos Oxidos metalicos em sulfetos, ocorrendo a
reducdo do metal da fase ativa e resultando na fase ativa sulfetada como, por
exemplo, MoS,. Essa fase ativa resultante possui geometria triangular e as ligacoes
entre Mo e S séo fracas, do tipo Van der Waals. A sulfetagdo n&o pode ocorrer por
um periodo muito longo, em geral é feita por 2 horas, pois os sitios ativos do
catalisador podem ser comprometidos. (TOPSOE et al., 1996; LAURITSEN, 2007,
TOPSOE, 2007).

O promotor metélico exerce papel importante na reacdo de HDS, sendo muito
provavel que ele diminua a interacdo da ligacdo metal-S ocorrido na sulfetacédo,
melhorando o desempenho de catalisadores suportados em v-Al,O3 (BATAILLE et
al, 2000).
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Os catalisadores convencionais suportados em y-Al,O3 sédo fabricados a partir
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da sintese do hidréxido de aluminio (pseudoboemita) empregando solucdes de

sulfato de aluminio e aluminato de sédio. Neste trabalho foi utilizado um hidréxido de

aluminio comercial, portanto a etapa de sintese da pseudoboemita ndo sera

descrita. Todas as etapas realizadas neste trabalho, que estdo descritas em

Materiais e Métodos e Discusséo dos Resultados estdo resumidas na Figura 5.

_ Peptizacso:

Acido acético 2 & 3%

Acido oxdlico 2 e 3%
Hidrdxido de amdnio 2 e 3%

!

!

| Secagem (BO°C { 3h)

- Hidrdxido de Aluminio |
Inicia | —* Versal 450 Secagem (BO°C / 3h)
Suportes:

Acido acético  Acido oxdlico Hidréxido de amdnio | Calcinagdo
2%550°C 2%4550°C 2%/550°C (550°CAh & B50°CiSh)
3%MB50°C 3%Bs0°C I%esl
3%/A50°C 3%A50°C 3%aE0C

Volumetria de M2 Melhores resultados:
. . . . Secagem [BO°C / 3h
Resisténcia | — |icido acético  Acido oxdlico Hidréxido de aménio A)I gem (0 )
hecdnica RS0 0% RS0 3%B504C -L
Impregnag&o:
Mbko
MiNb
Catalisadores: NITD
Acido acético:  Acido oxdlico:  Hidréxido de aménio Calcinagdio
NbMD.W'ﬁEGS Mbhof-Al203 MbMof-A2O3 — (B00°C # 5h) — SE‘CQQEITI I:Ent f3h:|
Mifbfy-A1203 NiMb/y-AI2ZO3 Milbyy-A1203
NiMofy-AI203  NiMosy-ARO3 MiMo/y-Al203
Volumetria de N2 Melhores resultados:
_ 5 |Awaliagdo Catalitica |,/ Melhor resultado
Resisténcia —_— Acido acético; (30bar de H2/280°C) Mitaody-Al203
Mecanica MNbMofy-AL203
MiNbAy-AI203 -Ir
Mitosy-AIZ03
Fim

Figura 5 — Fluxograma das etapas do trabalho

Fonte: Autora.
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5.1 MOLGADEM E CALCINACAO DO SUPORTE DE y-Al,03

Na etapa de conformacdo dos suportes alumina (y-Al,O3) foi utilizado o
hidréxido de aluminio comercial (em po), Versal-450 O comercializado em forma de
po e com estrutura de pseudoboemita. E fabricado pela UOP — Honeywell Company
e possui as seguintes impurezas descritas na Tabela 4.

Foram utilizados os agentes peptizantes: acido oxalico, acido acético e
hidroxido de aménio nas concentracdes iguais a 2% e 3%. A Tabela 5 mostra os
dados dos reagentes comerciais utilizados para preparar as solucdes peptizantes:

Tabela 5 — Dados dos reagentes comerciais utilizados para preparar as solucdes peptizantes.

Nome Formula quimica Massamolar Estado fisico Pureza

Acido acético C,H40, 60,04 g/mol Liquido 99,9%
Acido oxalico CoH,04 126,07 g/mol Solido 99,9%
Hidroxido de aménio NH,OH 35,05 g/mol Liquido 70,0%

Fonte: Labsynth (2015); Macroquimica (2015).

O hidroxido de aluminio em pd, previamente seco em uma estufa sem
recirculacdo de ar, a 60°C, por 3 horas, foi colocado em um graal. Com auxilio de
um pistilo e de uma bureta, o composto precursor da alumina foi peptizado, com
uma solucdo diluida de peptizante. Apds atingir a plasticidade adequada, a pasta
obtida foi extrudada, com uma extrusora manual, de matriz com didmetro de 0,2 cm.
As Figuras 6, 7 e 8 mostram o0s equipamentos e dispositivos experimentais
empregados na peptizacdo e conformacéo, e o hidréxido de aluminio extrudado.

Apds a extrusdo, o material foi seco novamente e cortado em pellets
cilindricos com aproximadamente 0,2 cm de didmetro e comprimento entre 0,4 e 0,5
cm (Figura 8). A calcinacdo foi realizada nas temperaturas de 550°C e 650°C,
utilizando um forno EDG 3P-S, com fluxo de ar para arrastar a agua de cristalizagéo.
Os suportes foram produzidos no laboratério de catalise da PETROBRAS, localizado

na UNIVAP. A Tabela 6 mostra os suportes produzidos.



Figura 6 — Aparelhagem utilizada na etapa de peptizacao.
Fonte:Autora.

Figura 7— Extrusora manual.
Fonte: Autora.
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Figura 8 — Pellets cilindricos (suportes) com 0,2 cm de diametro e

comprimento de 0,4 a 0,5 cm.
Fonte: Autora.
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Tabela 6 — Suportes produzidos: agente peptizante, concentragéo e
temperatura de calcinacéo

Peptizante Concentracao Temperatura de calcinagéo

2% 650°C

Acido Acético 3% 650°C
3% 550°C

2% 650°C

Acido Oxalico 3% 650°C
3% 550°C

2% 650°C

Hidroxido de 3% 650°C
Amaonio 3% 550°C

Fonte: Autora.

5.2 IMPREGNACOES DA ALUMINA COM OS METAIS DA FASE ATIVA

Para a impregnacdo foram escolhidos trés suportes diferentes, conforme
descrito na Figura 5, cada um peptizado com um diferente agente, porém com
mesma concentracdo (3%) e calcinados a 650°C, conforme esté ilustrado na Tabela
7. Esta etapa foi feita na UNIFAL.

Tabela 7 — Suportes y-Al,Oz impregnados ap6és moldagem
Peptizante Concentracdo  Temperatura

do peptizante de calcinacéo

Acido oxalico 3% 650°C
Acido acético 3% 650°C
Hidroxido de Amoénio 3% 650°C

Fonte: Autora.

Na etapa de impregnacédo dos suportes y-Al,Os, a fim de obter os compdsitos
(catalisadores) MoNb/y-Al,O3, NiMo/y-Al,O3; e NiNb/y-Al,O; foram utilizados os
precursores de nidbio, de molibdénio e de niquel, apresentados na Tabela 8,

juntamente com suas férmulas quimicas e pesos moleculares:
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A Tabela 9 mostra as propor¢cbes em massa utilizadas de vy-Al,O3;, de
molibdénio, de nidbio e de niquel, para produzir os catalisadores. Para comparar a

atividade catalitica dos catalisadores comerciais, foi utilizado o mesmo teor.

Tabela 8 — Dados dos precursores utilizados na etapa de impregnacao.

Nome FOrmula Quimica Peso Molecular
Oxalato de Nidbio Amoniacal NH4NbO(C,04),.nH,O 266,00 g/mol
Oxido de Molibdénio MoOs 143,95 g/mol
Nitrato de Niquel Ni(NO3)2.6H,0 290,81 g/mol

Fonte: CBMM (2015); Macroquimica (2015).

Tabela 9 — Teores utilizadas nos catalisadores.

MoNb NiMo NiNb
Componente Teor Componente Teor Componente Teor
Y-A|203 74,5% Y-A|203 74,5% Y-A|203 74,5%
Mo 21,0% Ni 4,5% Nb 4,5%
Nb 4,5% Mo 21% Ni 21%

v-Al,0O3+MoNb 100%  y-Al,Oz+NiMo  100%  y-Al,O3+NiNb 100%

Fonte: Zanotello, (2013).

Baseado na quantidade de suporte disponivel foi produzido aproximadamente
2 g de catalisador com os suportes peptizados com acido oxalico e acido acético, e
1,59 com os suportes peptizados com hidroxido de aménio. Os calculos
estequiométricos para a preparacdo das solucdes dos sais metalicos foram feitos
com base nessas massas e has proporcdes estequiométricas.

Dessa forma, a Tabela 10 mostra a composicéo dos catalisadores de y-Al,O3,
Mo, Nb e Ni usados para a preparacao dos catalisadores de MoNb/y-Al,O3, NiMol/y -
Al,O3 e NiNb/y -Al,O3, para cada um dos agentes peptizantes utilizados.

A impregnagcdo do NiMo foi realizada em apenas uma etapa (co-
impregnacdao). Inicialmente o nitrato de niquel foi pesado e solubilizado em hidroxido
de amobnio 25%. Foi utilizado o minimo possivel de solvente. Apds isso, 0 6xido de
molibdénio também foi pesado e acrescentado a solucdo. Essa dissolucao resultou
em uma reacdo endotérmica.Em uma capsula de porcelana, foram pesados os
suportes y-Al,O3. A solucao foi entdo toda gotejada na capsula, de forma uniforme.

O material foi colocado no banho de areia previamente aquecido para evaporar a
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dgua e apenas restar o sal contendo o metal de interesse. ApGs a secagem, O
impregnado foi calcinado em um forno de sinterizagdo 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 por 180 minutos, resultando

no material NiMo/y-Al,Os.

Tabela 10 — Composicdo dos catalisadores.

Peptizantes Acido  Acido Hidréxido de
Acético Oxalico Amoénio
Catalisador Composicao Teor Peso
y-Al,O3 745% 1,499 1,499 1,1169
v-Al,Oz+MoNb MoO3 21,0% 0,429 0,429 0,315¢g
NHsNbO(C,04)2.nH,O  4,5% 0,099 0,099 0,068g
v-Al,O3+MoNb 100% 2,09 2,09 1,59
v-Al,O3 745% 1,499 1,499 1,1169
Ni(NO3)2.6H,0 4,5% 0,099 0,099 0,068g
v-Al,03+NiMo MoO3 21% 0,429 0,429 0,315¢g
v-Al,O3z+NiMo 100% 2,09 2,09 1,5¢
y-Al,O3 745% 1,499 1,499 1,1169
NHsNbO(C,04)2.nH, O  4,5% 0,099 0,09¢g 0,068¢g
v-Al,O3+NiNb Ni(NO3)2.6H,0 21% 0,42¢g 0,429 0,315¢g
v-Al,O3+NiNb 100% 2,09 2,09 1,59

Fonte: Autora.

Para impregnar NiNb e MoNb foram necessérias duas etapas (impregnacao
sequencial). Primeiro, o oxalato de niébio foi pesado e solubilizado em agua
deionizada aquecida (a uma temperatura de aproximadamente 50°C). O volume de
agua utilizado também foi o minimo necesséario, para otimizar o processo de
impregnacgao. A solucédo foi gotejada no cadinho contendo os suportes de y-Al,03. O
material foi entdo seco e em seguido calcinado, da mesma forma que foi feita para a
impregnacao NiMo. ApoOs a impregnacdo de niobio, os outros dois catalisadores
foram obtidos com a impregnacao do niquel ou do molibdénio. O nitrato de niquel foi
solubilizado em uma pequena porgédo de agua deionizada quente, enquanto o 6xido

de molibdénio foi solubilizado em hidréxido de aménio. Da mesma forma que
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anteriormente descrito, as solu¢des resultantes foram gotejadas nos suportes,
previamente impregnados com o primeiro metal (Nb). Os materiais também foram
secos em banho de areia e calcinados em mufla, resultando em compdsitos
(catalisadores) de MoNb/y-Al,O3 e NiNb/y-Al;O3.

Tabela 11 — Agentes de peptizagdo e modo de impregnagédo empregados na
obtencéo dos catalisadores

Peptizante do Suporte Catalisador Impregnacao
7-Al203+MoND Sequencial
Acido acético v-Al203+NiMo Co-impregnacéao
7-Al205+NiNb Sequencial
v-Al203+MoNb Sequencial
Acido oxalico 7-Al205+NiNb Sequencial
v-Al2O3+NIMO o impregnacao
v-Al203+MoNb Sequencial
Hidréxido de amoénio v-Al205+NiNb Sequencial
’Y-A|203+NiMO

Co-impregnacéo

Fonte: Zanotello, (2013).

E importante destacar que a calcinacéo feita com molibdénio n&o poderia ser
feita no mesmo forno que estivesse calcinando outro metal, pois 0 molibdénio
poderia contamina-lo. Foi utilizado hidroxido de aménio para solubilizar o éxido de
molibdénio, pois esse composto ndo é solluvel em agua. A Tabela 11 mostra os
agentes de peptizagdo e modo de impregnacdo empregados na obtencdo dos
catalisadores.

5.3 DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo de Raios X é uma técnica de caracterizagdo que permite
identificar e caracterizar solidos cristalinos, devido a sua organizacao cristalografica
constante e tridimensional. Um feixe de Raios X com comprimento de onda A incide
sobre a estrutura cristalina a um angulo 6, e pode ser difratado de acordo com a

distancia d interplanar que separa os planos cristalograficos. A difracdo somente
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ocorre se a distancia d entre os planos cristalinos for proporcional ao comprimento
de onda A, a um nuamero inteiro de ordem n. Esta interacdo obedece a Lei de Bragg
(Equacéo 1). Os planos atbmicos de uma estrutura cristalina geram diferentes picos
de difracdo, de acordo com a distancia d interplanar, em que estdo separados. O
atomo espalha o feixe incidente de Raios X em todas as dire¢cdes e quando 0s
atomos estdo regularmente espalhados em um reticulado cristalino e a radiacéo
incidente tem um comprimento de onda da ordem deste espagcamento, ocorrerd uma
interferéncia construtiva em certas direcdes e interferéncia destrutiva em outras
(BLEICHER, 2000; CULLITY, 1967). A medida do angulo de difracdo permite
determinar a distancia entre os &tomos na estrutura cristalina e consequentemente a
estrutura cristalina em si. A identificacdo das fases cristalinas presentes é feita a
partir da comparacdo do difratograma de dados anteriormente compilados pelo
“International Centre for Diffraction Data (ICDD)” (SAAVEDRA, 2001).

n.iA=2.d.sin0 (1)

Onde:

e n: grau de interagéo;

e ). comprimento de onda da radiacao utilizada;
e d: distancia interplanar,

e 0: angulo de difracéo.

As analises de Difracdo de Raios X foram feitas em um Difratdbmetro
Shimadzu, modelo XRD6000, operando com radiacdo CuKa (A = 0,154184 nm), a
variacdo do angulo de varredura foi na faixa de 10 a 80° (26). Essas andlises foram
realizadas no INPE de S&o José dos Campos.

5.4 VOLUMETRIA DE N3 (BET)

O Método de Volumetria de N, é utilizado para analises de area de superficie
em materiais solidos, a partir da adsorcao fisica de moléculas de gas, geralmente Ny,

sobre uma superficie solida, sendo possivel determinar propriedades texturais do
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material de acordo com o volume de gas adsorvido pelo solido.
(COSTENARO,2010).

Inicialmente a amostra a ser analisada € colocada em uma célula de vidro e
desgaseificada a vacuo e alta temperatura, para remover contaminantes, agua e
oxigénio. Em seguida, é calibrado o volume morto da célula, geralmente utilizando
gas hélio, devido a sua adsorcdo nula. (COSTENARO,2010). Sdo adicionadas
guantidades conhecidas de pressado de nitrogénio a amostra e diferentes pressoes
de vapor séo alcancadas no sistema. Quando se iguala a pressédo de saturacdo, nao
€ possivel mais ocorrer adsorcdo, entdo a amostra € removida da atmosfera de
nitrogénio e aquecida para que ocorra a dessor¢cdo. Apds a dessorcao, as moléculas
de nitrogénio que foram adsorvidas pelo material, sdo quantificadas. Esse processo
é feito varias vezes, para obter dados a serem apresentados na forma de uma
isoterma, que relaciona o volume de ga&s adsorvido com a pressao relativa.
(COSTENARO,2010).

Nesse trabalho, foi utilizado um analisador textural da marca Quantachrome
Instruments (Figura 9), que tem incerteza de 5%, localizado no laboratorio de catalise
da Univap, utilizando nitrogénio liquido como adsorvato para a determinacdo de tais
informacdes. Previamente foi feito tratamento térmico sob vacuo, com duracéo de 2
horas a 200°C para remover agua e outros contaminantes adsorvidos na amostra. O
catalisador comercial atualmente utilizado possui area superficial especifica maior
que 300 cm?/g, volume especifico de poros de 0,45 cm®/g e diametro médio de poros
de 87 A.

Figura 9 — Analisador textural.
Fonte: Autora.
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5.5 RESISTENCIA MECANICA

Os ensaios de resisténcia mecanica em suportes e catalisadores tém como
funcdo avaliar a tendéncia que o material tem a se romper no transporte, no
manuseio e principalmente durante o uso, resultando em particulas finas que
obstruem o reator, ocasionando perda de carga e parada do processo.

Para determinar os valores médios de resisténcia a compressdo dos
diferentes suportes e catalisadores desenvolvidos nesse trabalho, ensaios de
compressao radial (Figura 10) foram realizados segundo o ensaio brasileiro e esta
registrado na ISRM.

As amostras receberam tratamento térmico prévio, por 3 horas a 400°C, em
um forno EDG 3P-S e todos os comprimentos e diametros dos pellets cilindricos sao
medidos previamente, com um paquimetro digital de incerteza de 0,01 mm. As
medidas de resisténcia a compressao foram feitas em um dinamémetro da marca
Chatillon (Figura 11), com velocidade de compressao de 25 mm/min e intervalo de 0
a 200N. O célculos de forca (N/mm) e tens&o (N/mm?) foram feitos com as Equacdes
2 e 3, respectivamente. O catalisador comercial atualmente utilizado tem resisténcia

mecanica de 17N/mm.

sFe/e
n

Fo 2)
Onde:

e F =Forca (N/mm);

e F.= Forca maxima de compresséo (N);

e C = Comprimento do pellet (mm);

¢ n = Numero de amostras.
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Figura 10 — Esquema de ensaio de compresséo radial.
Fonte: IBP (1995).

2F,
T = m (3)

Onde:
e 7 =Tensdo (N/mm?);
e F.=Forca maxima de compresséo (N);
e D = Diametro da amostra (mm);

e L = Comprimento da amostra (mm).

Figura 11 — Dinamometro Chatillon
Fonte: Autora.

5.6 AVALIACOES CATALITICAS

A partir da analise dos resultados dos ensaios de volumetria de N, e de
resisténcia mecanica (Figura 5), escolheram-se 0s suportes peptizados com o
agente peptizante acido acético a 3% e calcinados a 650°C. Esses suportes foram
impregnados com diferentes combinac¢des dos metais precursores e os catalisadores
obtidos foram: MoNb/y-Al,O3, NiMo/y-Al,O3 e NiNb/y-Al,O3.

Para preparar o material para o ensaio, inicialmente os pellets de catalisador
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sdo macerados e 1g do sélido retido entre as peneiras de 100 e 80 mesh € misturada
com 1g de carbeto de silicio, com granulometria a 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 entéo é isolado para que se possa manter pressao a 30 bar, sob
atmosfera de hidrogénio, a 280°C. A unidade microatividade utilizada para ensaio de
HDS é um PID Eng & Tech, modelo MA09109 (Figura 12).

Previamente ao ensaio catalitico, € necessario realizar uma etapa de
sulfetacdo em catalisadores bimetalicos para que sejam ativados. A sulfetacao
ocorreu a 280°C pressao de 30 bar (30 atm), sob atmosfera de H,, com vazao de 30
cm®min, por 2 horas e o composto sulfurado utilizado foi o dibenzotiofeno (DBT),
com vazdo de 0,1 cm®min. Apés essa etapa, foi realizado a avaliacéo catalitica do
material na reacao de HDS, sob as mesmas condi¢cfes da sulfetacao.

O composto sulfurado utilizado na reacdo de HDS foi também o DBT, que foi
injetado na forma liquida dentro da unidade de HDS.

Foram retiradas amostras do produto na saida do reator, de hora em hora.
Essas amostras foram injetadas em um cromatégrafo de fase gasosa com coluna
delgada, e este quantificou os teores de: dibenzotiofeno (DBT), bifenil (BF),
ciclohexilbenzeno (CHB) e tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT). Com estes dados foi
possivel calcular a conversdo do DBT, assim como da % em HDS e identificar a
seletividade da reacéo. A Tabela 12 contém as informacfes 0s reagentes e produtos

envolvidos na sulfetacdo e na HDS

Tabela 12 — Dados dos reagentes e produtos envolvidos na sulfetacdo e na HDS.

Nome Formula Massa Estado fisico
molar (280°C)
Carbeto de Silicio SiC 40,11g/mol Sdlido
Hidrogénio H, 2,02g/mol Gasoso
Dibenzotiofeno (DBT) Ci2HsS 184,20 g/mol Liquido
Bifenil (BF) CioHip 154,21 g/mol Liquido
Ciclohexilbenzeno (CHB) CioHig 160,26 g/mol Liquido
Tetrahidrodibenzotiofeno CioH12S 188,23 g/mol Liquido

(THDBT)

Fonte: IUPAC (2015).
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6 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Conforme descrito na Figura 5, foram feitos testes de difracdo de Raios X
para avaliar se realmente foi obtida a y-Al,O3 nas temperaturas de 550°C e 650°C e
para comparar os resultados obtidos com materiais peptizados com diferentes
concentracfes de agente peptizante. As analises de Volumetria de N, permitiram
analisar as propriedades texturais dos suportes e dos catalisadores (area superficial
especifica, volume especiifico de poros e didmetro médio de poros) e os testes de
resisténcia mecéanica foram usados para avaliar a resisténcia dos suportes e
catalisadores. Na ultima etapa, foi avaliada a eficiéncia catalitica e a seletividade dos

catalisadores preparados.

6.1 DIFRACAO DE RAIOS X

As analises de difracdo de Raios X foram feitas em aluminas néo peptizadas
e calcinadas a 550°C e 650°C, em suportes peptizados com acido oxalico 2 e 3% e

calcinadas nas mesmas temperaturas.

6.1.1 Difracdo de raios X dos suportes calcinados a 550°C

Nesta secdo foram apenas discutidos os difratogramas das amostras
peptizadas com &cido oxalico, pois os resultados observados para as amostras
peptizadas com outros agentes apresentaram comportamentos muito similares. No
APENDICE B estéo os difratogramas das demais amostras.

A Figura 12 mostra que a alumina versal, que néo foi peptizada, ao ser
calcinada a 550°C transformou-se em y-Al,O3, como ja esperado. A intensidade

maxima dos picos foi em torno de 700
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Figura 12 — Difratograma de Raios X da alumina versal calcinada a 550°C.
Fonte: Autora.
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Figura 13 — Difratograma de Raios X do suporte &cido oxalico 2%/550°C.
Fonte: Autora.
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Fonte: Autora.

As Figuras 13 e 14 se referem a alumina peptizada com acido oxalico 2 e 3%,
respectivamente e calcinadas a 550°. E possivel observar que para ambas as
concentracbes de &cido oxalico, apdés calcinacdo a temperatura de 550°C o
hidréxido de aluminio se transformou na fase y-Al,O3, mas a intensidade dos picos
observada foi maior (1300) do que na alumina que néo foi peptizada, indicando um
aumento do nivel de organizacdo cristalografica devido a atuacdo do agente

peptizante.

6.1.2 Difragao de raios X dos suportes calcinados a 650°C

A Figura 15 mostra que a alumina versal, que néo foi peptizada, ao ser
calcinada a 650°C transformou-se em y-Al,O3, como ja esperado. A intensidade
maxima dos picos foi em torno de 700, assim como observado na alumina nao

peptizada e calcinada a 550°C.
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Figura 16 — Difratograma de Raios X do suporte &cido oxalico 2%/650C°.
Fonte: Autora

As Figuras 16 e 17 se referem a alumina peptizada com &cido oxalico 2 e
3%, respectivamente e calcinadas a 650°. E possivel observar que para ambas as
concentracbes de acido oxalico, apos calcinagcdo a temperatura de 650°C o

hidroxido de aluminio se transformou na fase y-Al,O3; Mas a intensidade dos picos
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observada foi maior do que na alumina que nao foi peptizada, pois a peptizacéo
promove a desaglomeracdo das particulas primarias, permitindo que na etapa de
calcinacdo ocorra uma maior perda de agua de cristalizac&o, resultando em y-Al,O3
mais cristalina. A intensidade méxima de picos observada na Figura 34 foi de 1400 e
na Figura 35 foi de 1500, pois a maior concentracao de agente peptizante promoveu
uma melhor desaglomeracdo das particulas primarias e combinada com a maior

temperatura de calcinagéo, resultou em y-Al,O3 mais cristalina.
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Figura 17 — Difratograma de Raios X do suporte &cido oxalico 3%/650C° \
Fonte: Autora.

6.2 VOLUMETRIA DE N (BET)

As analises de Volumetria de N2 foram feitas nas aluminas comerciais
calcinadas a 550°C e 650°C e nos suportes preparados com o0s trés agentes
peptizantes, nas concentragdes de 2 e 3% e calcinados a 550°C e 650°C, com o
objetivo de avaliar a influéncia dessas variaveis nas propriedades texturais (area
superficial especifica, volume especifico de poros e diametro médio de poros) do
suporte. Foram feitas também andlises dos catalisadores prontos para avaliar a

influéncia das fases ativas nas propriedades texturais finais do compasito.
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6.2.1 Propriedades texturais das aluminas nao-peptizadas

Na Tabela 13 estdo os resultados das propriedades texturais, acompanhados
de suas respectivas incertezas, calculadas a partir do erro do equipamento de 5%,
para as y-Al,O3 comerciais calcinadas nas temperaturas de 550°C e 650°C. Na
secdo 4.7 deste trabalho, onde € possivel encontrar as informacdes sobre o
hidroxido de aluminio Versal-450, consta que apds calcinacdo na temperatura de
600°C, a area especifica obtida da fase y-Al,O3 é 310 m?/g.

Tabela 13 — Propriedades texturais de y-Al,O3; comerciais calcinadas nas temperaturas
de 550°C e 650°C.

Temperatura Area superficial Volume de poros Diametro de

de calcinacdo especifica(m?g) especifico (cm?®g) poros médio (A)
550°C 329,8 + 16,6 0,78 £ 0,04 73,6 £ 3,7
650°C 273,1+13,7 0,69 £ 0,03 99,7+5,0

Fonte: Autora.

O valor de é&rea especifica do hidroxido de aluminio calcinado a 550°C
apresentou resultado semelhante ao calcinado a 600°C, considerando a incerteza,
mas a area especifica do calcinado a 650°C é menor. O didmetro médio de poros
ficou maior no hidréxido calcinado a 650° do que no 550°C e o volume de poros
especifico do calcinado a 550°C é um pouco maior. A maior temperatura de
calcinacdo, 650.°C contribuiu para que o material apresentasse diametro de poros
médio maior, mas a area superficial especifica e o volume médio de poros
apresentaram-se menores que ao ser calcinado a 550°C, pois provavelmente as
Ultimas propriedades texturais mencionadas foram compensadas pelo maior
diametro de poros. As Figuras 14 e 15 expressam a distribuicdo de poros da alumina
calcinada a 550°C e a 650°C, respectivamente.

Observando as Figuras 18 e 19 pode-se afirmar que a distribuicdo de poros
da alumina calcinada nas temperaturas de 550°C e 650°C, € monomodal,
apresentando macroporos. Mesmo apo0s a adicdo do agente peptizante e da
impregnacgao, a distribuicdo de poros nao foi sensivelmente modificada. Algumas
figuras da distribuicdo de poros, dos suportes e catalisadores que foram analisados,
encontram-se no APENDICE A deste trabalho.
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6.2.2 Propriedades texturais dos suportes peptizados com acido acético

Os resultados obtidos das propriedades texturais de y-Al,O3 peptizadas com
acido acético, em diferentes concentracdes e calcinados a 550°C e 650°C, estédo
nas Figuras 15, 16 e 17, juntamente com os resultados da Tabela 13. As tabelas
com os dados presentes nas figuras est&o no APENDICE C.

Analisando a Figura 20 as amostras calcinadas a 550°C, ndo houve mudanca

na &rea superficial nos peptizados com concentracdo de 2% em relagdo a alumina
padrdo. A area das amostras peptizadas com acido acético 3% é menor que as de

2% provavelmente devido a destruicdo de poros promovidas pela adicdo de maior
quantidade de agente peptizante ao hidréxido de aluminio. O mesmo ndo ocorre em
relacdo as amostras calcinadas a 650°C, provavelmente por que ndo houve adicao
excessiva de agente peptizante e a maior temperatura de calcinacdo, combinada
com a maior concentracao, resultou em uma maior perda de agua de cristalizacéo,
resultando em uma area especifica maior que em relacdo a amostra 2%/650°C.

Os melhores resultados de &rea especifica das amostras peptizadas com &cido
aceético foram 2%/550°C e 3%/650°C.
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Figura 20 — Area superficial de suportes peptizados com &cido acético.
Fonte: Autora.
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Analisando a Figura 21, em relagdo as amostras de alumina calcinadas sem
sofrerem peptizagédo, volume de poros das amostras calcinadas a 550°C diminuiu
com o aumento da concentracdo do acido acético, provavelmente devido a
destruicdo de poros promovidas pela adicdo de maior quantidade de agente
peptizante ao hidroxido de aluminio. O mesmo ndo ocorre em relagdo as amostras
calcinadas a 650°C, provavelmente por que nédo houve adi¢cdo excessiva de agente
peptizante e a maior temperatura de calcinacdo, combinada com a maior
concentracédo, resultou em uma maior perda de agua de cristalizacdo, resultando em
area especifica e volume de poros maior que em relacdo a amostra 2%/650°C. O
que estd de acordo o resultado observado na Figura 12. As amostras que
apresentaram os melhores resultados de volume de poros foram 2%/550°C e
3%/650°C.

Observando a Figura 22, em relacdo as amostras de alumina calcinadas sem
sofrerem peptizagdo, o didmetro de poros diminuiu na amostra 2%/550°C e
manteve-se préoximo, embora ainda um pouco abaixo na amostra 3%/550°C. O
mesmo ocorreu com as amostras calcinadas a 650°C, porém ambas apresentaram
valores proximos. As amostras que apresentaram os melhores resultados de
didmetro de poros foram 3%/550°C, 2%/650°C e 3%/650°C.

De modo geral, as amostras peptizadas com acido acético que apresentaram

os melhores resultados quanto as propriedades texturais foi a 3%/650°C.
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Figura 21 — Volume de poros de suportes peptizados com acido acético.
Fonte: Autora.
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Figura 22 — Diametro de poros de suportes peptizados com acido acético.
Fonte: Autora.

6.2.3 Propriedades texturais dos suportes peptizados com acido oxalico

Os resultados obtidos das propriedades texturais de y-Al,O3 peptizadas com
acido oxalico, em diferentes concentracdes e calcinados a 550°C e 650°C, estdo nas
Figuras 23, 24 e 25 expressam esses resultados graficamente, comparando com 0s
resultados da Tabela 13. As tabelas com os dados presentes nas figuras estdo no
APENDICE C.

Analisando a Figura 23, em relagdo as amostras de alumina calcinadas sem
sofrerem peptizacéo, a area superficial da amostra 2%/550°C diminuiu enquanto que
a amostra 3%550° permaneceu igual. A area especifica da amostra 2%/650°C
permaneceu igual e a da amostra 3%/650°C aumentou. A maior concentracdo de
agente peptizante contribuiu para uma maior desaglomeracdo do material na etapa
de peptizacdo, maior perda de agua de cristalizacdo durante a calcinacdo e
consequentemente maior area especifica. Os melhores resultados de area
superficial especifica das amostras peptizadas com acido oxalico foram 3%/550°C e
3%/650°C.
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Figura 23 — Area superficial de suportes peptizados com acido oxalico.
Fonte: Autora.
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Figura 24 — Volume de poros de suportes peptizados com acido oxalico.
Fonte: Autora.

Analisando a Figura 24, em relacdo as amostras de alumina calcinadas sem
sofrerem peptizagédo, o volume de poros diminuiu com a peptizacdo, em todas as
amostras, acompanhando a diminuicdo da area especifica, com exce¢do da amostra
3%/650°C, cuja area especifica manteve-se a mesma e o volume de poros diminuiu.
O volume de poros néo sofreu grande mudanca com o aumento da concentracao de

agente peptizante, mas a amostras calcinadas a 550°C apresentaram melhores
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resultados. Os melhores resultados de volume de poros das amostras peptizadas
com acido oxalico foram: 3%/550°C e 3%/650°C.
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Figura 25 — Diametro de poros de suportes peptizados com acido oxalico [Autor].
Fonte: Autora.

Observando a Figura 25, em relacdo as amostras de alumina calcinadas sem
sofrerem peptizacdo, o diametro de poros nas amostras calcinadas a 550°C
permaneceu 0 mesmo, enquanto que nas calcinadas a 650° houve uma diminuicao.
A maior temperatura de calcinacdo pode ter causado o aparecimento de poros com
diametros maiores. Os melhores resultados de diametro de poros para as amostras
peptizadas com acido oxalico foram: 2%/650°C e 3%/650°C.

De modo geral, as amostras peptizadas com acido oxalico que apresentaram

os melhores resultados quanto as propriedades texturais foi a 3%/650°C

6.2.4 Propriedades texturais dos suportes peptizados com hidréxido de amdnio

Os resultados obtidos das propriedades texturais de y-Al,O3 peptizadas com 0
hidréxido de aménio, em diferentes concentragdes e calcinados a 550°C e 650°C,

estdo nas Figuras 26, 27 e 28 expressam esses resultados graficamente,
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comparando com os resultados da Tabela 13. As tabelas com os dados presentes
nas figuras estdo no APENDICE C.

Analisando a Figura 26, em relacdo as amostras de alumina calcinadas sem
sofrerem peptizacdo, a area especifica da amostra 2%/550°C diminuiu e a da
amostra 3%/550°C permaneceu a mesma. No caso das calcinadas a 650°C, a area
superficial especifica da amostra 3%/650C° permaneceu a mesma e a da amostra
2%/650°C diminuiu. O agente peptizante hidroxido de amdnio pode nao ter
desaglomerado satisfatoriamente o hidréxido de aluminio e apds a calcinacdo a
550°C, a area especifica obtida foi menor que a da alumina sem peptizacédo e
calcinada na mesma temperatura. No caso das amostras calcinadas a 650°C, essa
maior temperatura pode ter compensado a baixa eficiéncia do agente peptizante. O

melhor resultado foi observado nas amostras 3%/550°C e 2%/550°C.
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Figura 26 — Area superficial de suportes peptizados com hidréxido de aménio.
Fonte: Autora.

Observando a Figura 28, em relacdo as amostras de alumina calcinadas sem
sofrerem peptizagéo, o volume de poros diminuiu em todas as amostras, 0 que esta
coerente com o0s resultados de area superficial especifica, exceto no caso da
amostra 2%/650°C, que apresentou um comportamento ndo esperado. As amostras
peptizadas com hidréxido de aménio que apresentaram os melhores resultados de

volume especifico de poros foram: 3%/550°C e 3%/650°C.
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Figura 27 — Volume de poros de suportes peptizados com hidroxido de aménio.
Fonte: Autora.
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Figura 28 — Diametro de poros de suportes peptizados com hidroxido de aménio.
Fonte: Autora.

Analisando a Figura 28, em relacdo as amostras de alumina calcinadas sem
sofrerem peptizacdo, o didmetro de poros permaneceu 0 mesmo para as calcinadas
a 550°C e sofre uma pequena diminuicdo na amostra 3%/650°C. Como ja discutido
a respeito nos resultados da Figura 21, o agente peptizante em questdo prejudicou

as propriedades texturais finais em todas as amostras. As amostras peptizadas com
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hidréxido de amonio que apresentaram os melhores resultados de diametro de poros
foram: 3%/550°C e 3%/650°C.

6.2.5 Resultados da analise de Volumetria de N, dos suportes

Analisando-se as propriedades texturais dos suportes de y-Al,O3, peptizados
com 0s agentes peptizantes acido acético, acido oxéalico e hidroxido de aménio e
calcinados a 550°C e 650°C, ao serem comparados com as propriedades texturais
da alumina calcinada nas temperaturas de 550°C e 650°C sem peptizacédo, é
possivel concluir que as amostras que apresentaram os melhores resultados estéo
descritas na Tabela 14. Esses resultados foram somados aos resultados obtidos nos
ensaios de resisténcia mecanica e a partir disso foram escolhidos os suportes

adequados para a etapa de impregnacao.

Tabela 14 — Suportes de y-Al,O; com melhores propriedades texturais
Agente peptizante Concentracao do Temperatura de

agente peptizante calcinacao
Acido acético 3% 650°C
Acido oxalico 3% 650°C
Hidroxido de aménio 3% 650°C
Hidroxido de aménio 3% 550°C

Fonte: Autora.

6.2.6 Propriedades texturais dos catalisadores

A partir dos resultados de volumetria de N e resisténcia mecanica (Figura 5),
0s suportes escolhidos para a etapa de impregnacdo estdo na Tabela 15.
As Figuras 24, 25 e 26 mostram os resultados das propriedades texturais dos
catalisadores desenvolvidos. As tabelas com os dados presentes nas figuras estao
no APENDICE C.
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Tabela 15 — Suportes escolhidos para a impregnacdo das fases ativas e

conseguente ensaio de resisténcia mecanica.

Agente peptizante Concentracao do Temperatura de
agente peptizante calcinacao
Acido acético 3% 650°C
Acido oxalico 3% 650°C
Hidroxido de amonio 3% 650°C

Fonte: Autora.

Em relacdo as Figuras 29, 30 e 31, da esquerda para a direita, os quatro

primeiros pontos do gréfico se referem ao suporte peptizado com &cido acético e 0os

catalisadores impregnados nesse suporte, 0s quatro pontos no meio do gréafico se

referem ao suporte peptizado com acido oxalico e os catalisadores impregnados

nesse suporte, e os quatro ultimos pontos se referem ao suporte peptizado com

hidroxido de amonio e os catalisadores impregnados nesse suporte.
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Figura 29 — Area superficial dos catalisadores em funcdo de seus suportes.
Fonte: Autora.
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Analisando a Figura 29, houve diminuicdo da area especifica em todos os
catalisadores com relagdo aos seus respectivos suportes. Nao foi observada
diferenca de area especifica devido as diferentes fases ativas e promotores
impregnados. Essa diminuicéo ocorre devido a dispersao das fases ativas nos poros
do suporte, pois 0s espacgos disponiveis no suporte foram ocupados pelos metais
impregnados, 0 que ja era esperado. Apesar dessa dispersdo, os catalisadores
apresentaram espacos livres em seu interior, o que esta adequado, pois durante a
avaliacdo catalitica o composto sulfurado de partida e o H, necessitam desses
espacos para se difundirem dentro do catalisador. Os melhores resultados de &rea
especifica foram observados nos catalisadores cujos suportes foram peptizados com
acido acético, tanto devido aos seus valores quando comparados com os demais
catalisadores, quanto devido a menor diminuicdo destes com relacdo aos seus

suportes.
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Figura 30 — Volume de poros dos catalisadores em funcéo de seus suportes.
Fonte: Autora.

Na Figura 30 é possivel observar que as amostras peptizadas com acido
aceético foram as que apresentaram a menor diminuigdo no volume de poros. J4 nas

amostras peptizadas com acido oxalico e hidroxido de amonio houve uma
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diminuicdo mais expressiva. Do mesmo modo como nos resultados de area
especifica, a impregnacéo resulta em menores valores de volume de poros, porém &
necessario que os catalisadores finais apresentem espacos livres para a difusdo dos
reagentes durante a catalise.

Os melhores resultados de volume de poros foram observados nos
catalisadores cujos suportes foram peptizados com acido acético e com &cido

oxalico, devido a menor diminuicdo destes com relacdo aos seus suportes.
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Figura 31 — Didmetro de poros dos catalisadores em fungéo de seus suportes.
Fonte: Autora.

Observando a Figura 31, o diametro de poros se manteve o0 mesmo para a
maioria das amostras, e houve uma diminuicdo nos catalisadores y-Al,O3s/NiMo e y-
Al,O3/NbMo, peptizados com hidroxido de amoénio e no catalisador y-Al,Os/NbMo
peptizado com acido acético. Essa diminuicdo do diametro de poros pode ter
ocorrido devido a uma maior adicdo das fases ativas no suporte, o que pode

ocasionar problemas na difusdo dos reagentes durante o ensaio catalitico.
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6.2.7 Resultados da analise de Volumetria de N, dos catalisadores

Com os resultados de Volumetria de N, conclui-se que os catalisadores que
apresentaram as melhores propriedades texturais, em relagédo aos seus respectivos
suportes, foram aqueles cujos suportes foram peptizados com &cido acético, pois
seus suportes podem ter apresentado uma distribuicdo de poros mais uniforme. E
importante destacar que os suportes que foram impregnados e analisados neste
item foram: acido acético 3%/650°C, acido oxalico 3%/650°C e hidroxido de amonio
3%/650°C.

6.3 RESISTENCIA MECANICA

Os ensaios de resisténcia mecanica foram feitos nos suportes preparados com
0s trés agentes peptizantes, nas concentracdes de 2 e 3% e calcinados a 550°C e
650°C, com o objetivo de avaliar a influéncia dessas variaveis na resisténcia a
compressdo do suporte. Foram feitos também, ensaios de resisténcia mecénica a
compressdo nos catalisadores prontos para avaliar a influéncia das fases ativas na

resisténcia mecanica dos materiais finais.

6.3.1 Resisténcia mecanica dos suportes de y-Al,O3

Foram realizados ensaios de compressdo radial nos nove suportes
produzidos, encontrados na Tabela 6 Os resultados estdo expressos na Figura 27 e
a tabela com os dados presentes na figura estdo no APENDICE C.

Observando a Figura 32, pode-se dizer que os suportes peptizados com o
agente peptizante acido acético apresentaram os melhores resultados de resisténcia
mecanica, enquanto que o0s suportes peptizados com hidréxido de aménio
apresentaram os menores valores de resisténcia mecéanica. Nos suportes peptizados

com acido aceético, a concentracdo deste e a temperatura de calcinacdo néao
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influenciou na resisténcia mecanica. O mesmo se pode dizer dos suportes
peptizados com hidroxido de aménio. Os melhores resultados de resisténcia

mecanica foram obtidos com os suportes peptizados com acido acético
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Figura 32 — Resisténcia mecéanica a compressao das aluminas moldadas em fung&o dos
agentes e seus teores suportes.
Fonte: Autora.

Ao comparar o volume de poros do suporte peptizado com acido acético 3% e
calcinado a 650°C (0,53 + 0,03), com o suporte peptizado com hidréxido de ambnio
3% e calcinado a 650°C (0,61 + 0,03), o volume de poros do segundo é maior, 0 que
pode ter diminuido a resisténcia mecéanica do suporte, devido a presenca de maiores
espacos vazios no suporte. A comparacao do volume de poros do suporte peptizado
com hidréxido de aménio 3% e calcinado a 650°C (0,52 + 0,03) com o suporte
peptizado com acido acético 3% e calcinado a 650°C (0,53 + 0,03), mostra que 0s
volumes de poros foram iguais, porém mesmo assim 0 suporte peptizado com
hidroxido de amonio apresentou valor de resisténcia mecanica inferior aos demais
suportes. Isso pode ter ocorrido, pois esse agente peptizante ndo atuou
satisfatoriamente durante a etapa de peptizacdo, fato ja discutido na secdo 6.1.4,

ndo resultando em um suporte com distribuicdo de area especifica e poros
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equivalente em toda a extensdo do material, estando 0s poros mais concentrados

em determinadas regides.

6.3.2 Resisténcia mecanica dos catalisadores

Considerando os resultados de Volumetria de N, e Resisténcia Mecanica, e
ainda de acordo com a Figura 5 os suportes escolhidos para a impregnacéo das
fases ativas, e que, portanto foram submetidos aos ensaios de resisténcia mecanica,
estdo na Tabela 7, na secéo 6.2.6.

Na Figura 33 estéo os resultados do ensaio de compresséo dos trés suportes
selecionados para impregnacdo, bem como apds as impregnacfes. O dados
utilizados nessa figura estdo no APENDICE C.
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Figura 33 — Resisténcia mecanica a compressao dos catalisadores em funcdo de seus
suportes.
Fonte: Autora.

Observando a Figura 34, pode-se dizer que os suportes peptizados com o
agente peptizante acido acético apresentaram os melhores resultados de resisténcia

mecanica, como ja visto na secdo 6.2.1, enquanto que 0s suportes peptizados com
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hidréxido de amonio apresentaram os menores valores de resisténcia mecéanica. A
presenca da fase ativa ndo influenciou na resisténcia mecanica do catalisador, pois

sua dispersao no suporte ocorreu de forma uniforme.

6.3.3 Resultados dos ensaios de resisténcia mecanica

Os suportes que apresentaram os melhores resultados de resisténcia
mecanica foram peptizados com o agente peptizante acido acético, independente da
concentracdo deste e da temperatura de calcinacdo. Em relacdo a resisténcia
mecanica dos catalisadores, pode-se dizer que as fases ativas nao influenciaram

nos valores de resisténcia mecéanica do catalisador.

6.4 AVALIACOES CATALITICAS

De acordo com a Figura 5, e considerando os resultados obtidos nos ensaios
de Volumetria de N, e Resisténcia Mecanica dos catalisadores, ja discutidos nas
secbes 6.3.2 e 6.3.3, os catalisadores selecionados para serem submetidos as

avaliacdes cataliticas estdo na Tabela 16.

Tabela 16 — Catalisadores selecionados para a avaliacdo catalitica
Suporte Fase ativa Catalisador

Acido acético 3%/650°C NbNi NDbNi/y-Al,03
Acido acético 3%/650°C NbMo NbMo/y-Al,03
Acido acético 3%/650°C NiMo NiMo/y-Al,O3

Fonte: Autora.



6.4.1 Avaliacao catalitica do catalisador NbNi/y-Al,O3
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Nas Figuras 34 e 35 estdo os resultados das avalia¢des cataliticas. Os dados

utilizados nas figuras est&o nas tabelas do APENDICE C.
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Figura 34— Converséo de DBT em funcéo do tempo para o catalisador NbNi/y-Al,Oz; em

reator a pressao de H, de 30 bar e temperatura de 280°C [autor].

Fonte: Autora.
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Figura 35 — Seletividade na reacdo de HDS do catalisador NbNi/y-Al,O3; em reator a

pressdo de H, de 30 bar e temperatura de 280°C.
Fonte: Autora.
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Analisando a Figura 34, sabe-se que a presenca do BF indica que a reacao
esta ocorrendo por DDS (rota direta) e o THDBT, composto sulfurado, indica que a
reacao ocorre por HID (rota indireta). O composto CHB pode ser formado em ambas
as rotas.

Na Figura 35, observa-se que ap6s 8 horas de reacdo a conversao de DBT
nao atingiu valores maiores do que 10%. Isso indica que o catalisador NbNi/y-Al,O;
ndo € adequado para HDS. De acordo Figura 37, o teor de DBT encontrado no
produto ficou em torno de 90%, que esta coerente com a figura anterior. A presenca
de THDBT indica que a reagao ocorreu por HID e a presenca de BF mostra que a
reacdo ocorreu também por DDS. No entanto a baixa concentracdo de produtos

confirma que o rendimento da reacéo foi baixo.

6.4.2 Avaliacdo catalitica do catalisador NbMo/y-Al,O3

Nas Figuras 36 e 37 estdo os resultados das avaliagdes cataliticas. Os dados

utilizados nas figuras est&o nas tabelas do APENDICE C.
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Figura 36 — Converséo de DBT em func¢&o do tempo para o catalisador NbMo/y-Al,O3
em reator a presséo de H, de 30 bar e temperatura de 280°C.
Fonte: Autora.
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Na Figura 36 pode-se observar que, ap0s 8 horas de reacdo a conversao de
DBT né&o atingiu valores maiores do que 25%. Isso indica que o catalisador y-
Al,O3/NbMo ndo € adequado para HDS, apesar de ter apresentado melhor

performance do que o y-Al,O3/NbNi .
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Figura 37 — Seletividade na reacdo de HDS do catalisador NbMo/y-Al,O; em reator a
presséo de H, de 30 bar e temperatura de 280°C.
Fonte: Autora.

De acordo a Figura 37, o teor de DBT encontrado no produto ficou em torno
de 70%, que estd coerente com a Figura 38. A presenca de THDBT indica que a
reacdo ocorreu por HID e a presenca de BF mostra que a reacao ocorreu também
pela rota DDS. No entanto a baixa concentracdo de produtos confirma que o

rendimento da reacao foi baixo.

6.4.3 Avaliacdo catalitica do catalisador NiMo/y-Al,O3

Nas Figuras 38 e 39 estdo os resultados das avaliagdes cataliticas. Os dados

utilizados nas figuras estéo nas tabelas do APENDICE C.
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Figura 38 — Converséo de DBT em fung&o do tempo para o catalisador NiMo/y-Al,O3
em reator a pressao de H, de 30 bar e temperatura de 280°C.

Fonte: Autora.
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Figura 39 — Seletividade na reacdo de HDS do catalisador NiMo/y-Al,Oz; em reator a
pressdo de H, de 30 bar e temperatura de 280°C.
Fonte: Autora.
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Observando a Figura 39, durante toda a reacdo a conversdo de DBT atingiu
valores maiores do que 87%, o que € um resultado bom em hidrodessulfurizagéo.

De acordo com a Figura 40, o teor de DBT encontrado no produto ficou em
torno de 11%, o que indica que a reacdo teve um rendimento bom com o y-
Al,O3/NiMo . A presenca de THDBT indica que a reagao ocorreu pela rota HID e a
presenca de BF mostra que a reacdo ocorreu também pela rota DDS, mas o teor

baixo de THDBT indica que a seletividade apresentou bons resultados.

6.4.4 Resultados da avaliagéo catalitica

Nas avaliacdes cataliticas feitas nos trés catalisadores, observou-se que a
reacao ocorreu tanto pela rota indireta, quanto pela direta. Os catalisadores NiNb/y-
Al,O3 e NbMol/y-Al,O3 ndo apresentaram bons resultados quanto a conversao de
DTB . No caso do NiNb/y-Al,O3 pode ter ocorrido que nenhum dos metais da fase
ativa atuou bem formando os sitios ativos. A baixa atividade do catalisador NbMo/y-
Al;,Og3, pode indicar que esse metais ndao funcionam bem em um catalisador ou que o
Nb ndo atuou satisfatoriamente como promotor. Finalmente os resultados do
catalisador NiMo/y-Al,O3, demonstraram que esta combinagdo de metais resulta em

um bom catalisador, e que neste caso o Ni atuou bem como promotor.
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7 CONCLUSOES

A partir da analise dos resultados de caracterizacéo e avaliacdo catalitica dos

materiais preparados, as principais conclusbes do presente trabalho s&do as

seguintes:

a)

b)

d)

Em relacdo a etapa de conformacédo dos hidroxidos de aluminio comerciais,
as diferentes concentracbes dos agentes peptizantes, nao alteraram
significativamente as propriedades texturais e mecéanicas dos suportes e dos

catalisadores;

As andlises de Difracdo de Raios X demonstraram que apés calcinar 0s
suportes nas temperaturas de 550°C e 650°C, a fase cristalina obtida em
todas as amostras foi y-Al,O3; observando-se uma alteragdo na estrutura
cristalina da alumina, devido ao aumento da intensidade maxima dos picos,
entre as amostras peptizantes com diferentes concentracbes de um mesmo

agente peptizante;

As analises de volumetria de N, demonstraram que de modo geral a area
especifica e o volume especifico de poros, diminuiram apés a peptizacdo com
todos os agentes peptizantes. Em relagdo ao didmetro médio de poros,

também houve uma pequena diminuicdo em todas as amostras analisadas;

Analisando os resultados de resisténcia mecanica é possivel afirmar que os
agentes peptizantes acido oxalico e hidroxido de ambénio comprometeram
muito a resisténcia mecanica do material, enquanto que 0S suportes
peptizados com acido acético apresentaram bons resultados. Isto pode ter
ocorrido, pois 0s agentes peptizantes mencionados néo resultaram em
suportes com uma distribuicdo de poros uniforme em toda a extensédo doa

aterial;

O melhor resultado de resisténcia mecanica para o material peptizado com

acido acético foi 20 N/mm, sendo um otimo resultado de resisténcia



f)

g)

h)
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mecanica, pois o catalisador comercial que a PETROBRAS utiliza atualmente

tem resisténcia mecanica 17 N/mm;

Ao analisar os resultados das analises de Volumetria de N, 0s suportes
peptizados com concentracdo de 3% de agente peptizante e calcinados a

650°C, apresentaram os melhores resultados;

As analises de resisténcia mecanica demonstraram que o0s melhores
resultados foram dos suportes peptizados com agentes peptizantes a 3% e
calcinados a 650°C. Foi escolhida uma amostra de cada peptizante diferente

e gque foram fabricadas nas mesmas condicoes;

Considerando os resultados de volumetria de N, e principalmente resisténcia
mecanica, para a etapa de avaliacdo catalitica, foram escolhidos o0s

catalisadores, cujos suportes foram peptizados com acido acético;

Os resultados da avaliacdo catalitica comprovaram que para 0S trés
catalisadores analisados y-Al,O3-NiNb, y-Al,O3-NbMo e y-Al,O3-NiMo, apenas
o y-Al,O3-NiMo apresentou bons resultados para aplicacdo em unidades

industriais de hidrodessulfurizacao.
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8 TRABALHOS FUTUROS

Com o objetivo de dar continuidade aos trabalhos envolvendo o

desenvolvimento de catalisadores suportados, os seguintes trabalhos futuros séao

propostos:

a)

b)

d)

Estudo e aperfeicoamento das técnicas de moldagem da alumina empregada
como suporte catalitico, visando aumentar a resisténcia mecéanica dos
suportes e catalisadores com auxilio de aditivos que possam atuar como
ligantes e lubrificantes. Andalise da influéncia da granulometria e da
distribuicdo de poros nas propriedades texturais do material, do efeito de
hidréxidos peptizaveis que possam atuar como ligantes, dos métodos de
peptizacdo (incipiente ou com excesso de solvente). Experimentos de

moagem de alta energia também poderao ser estudados;

Otimizacdo do catalisador na etapa de impregnacdo, onde podem ser
aplicados dois métodos de incorporacao das fases ativas, para catalisadores
suportados: impregnacéo incipiente e impregnacdo com excesso. No caso
dos catalisadores massicos, pode-se analisar a influéncia nas propriedades

finais do material, da adicdo de um ligante, durante a preparacao do sol-gel;

Revisdo das condi¢cdes aplicadas na etapa de calcinacéo, a partir do estudo
da curva termogravimétrica e do diagrama de mudanca de fase da alumina,
com o objetivo de aperfeicoar a atividade catalitica e a resisténcia mecéanica

dos catalisadores;

Andlise Termogravimétrica (TG) para avaliar em que temperaturas ocorre
perda de massa e mudanca na estrutura cristalina de suportes e

catalisadores;

Andlises de Microscopia Eletrbnica de Varredura e Espectroscopia por
Energia Dispersiva (EDS), para analisar a textura, morfologia e composi¢ao

quimica dos suportes e dos catalisadores.
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APENDICES

APENDICE A - Difratogramas de Raios X das Aluminas Peptizadas com
Diferentes Agentes Peptizantes com Concentragéo de 2 e 3%, sem Calcinar e
Calcinadas a 550 e 650°C

Versal + Ac. Acético 3% - S/ Sinterizar — 25/02/15
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——— Amostra 31
I /CPDS 21-1307: AIO(OH) - Aluminium Oxide Hydroxide - (Boehmite) - CuKal - (Orthorhombic) - (1,54184) - Q:l
JCPDS 77-0117: Al{OH)3 - Aluminium Hydroxide (Bayerite) - CuKal - (Monoclinic) - (1,54184) - Q:C

Difratograma da alumina peptizada com acido acético 3% e sem calcinar.
Fonte: Autora.

Versal + Ac. Acético 2% - Sinterizada 650°C
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————— Amostra 19
I )CPDS 10-0425: Al203 - [gamma]Aluminium Oxide - Cuka - (Cubic) - (1,54184) - Q:

Difratograma da alumina peptizada com acido acético 2% e calcinada a 650°C.
Fonte: Autora.




Versal + Ac. Acético 3% - Sinterizada 650°C
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Amostra 29
JCPDS 10-0425: Al203 - [gamma]Aluminium Oxide - CuKa - (Cubic) - (1,54184) - Q:

Difratograma da alumina peptizada com acido acético 3% e calcinada a 650°C.
Fonte: Autora.

Versal + Hidréxido de Amonio 2% - S/ Sinterizar
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— Amostra 37
I JCPDS 21-1307: AIO(OH) - Aluminium Oxide Hydroxide - (Boehmite) - CuKal - (Orthorhombic) - (1,54184) - Q:1
JCPDS 77-0117: Al{OH)3 - Aluminium Hydroxide (Bayerite) - CuKal - (Menoclinic) - (1,54184) - Q:C

Difratograma da alumina peptizada com hidréxido de amonio 2% sem calcinar
Fonte: Autora.




Versal + Hidréxido de Aménio - 3% - S/ Sinterizar - 30/03/15
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———— Amostra 49
I CPDS 21-1307: AIO{OH) - Aluminium Oxide Hydroxide - (Boehmite) - CuKal - (Orthorhombic) - (1,54184) - Q:1
JCPDS 77-0117: Al{OH)3 - Aluminium Hydroxide (Bayerite) - CuKal - (Monoclinic) - (1,54184) - Q:C

Difratograma da alumina peptizada com hidroxido de aménio 3% sem calcinar
Fonte: Autora.

Versal + Hidroxido de Aménio 2% - Sinterizada 550°C
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— Amostra 35
I 1CPDS 10-0425: Al203 - [gamma]Aluminium Oxide - CuKa - (Cubic) - (1,54184) - Q:

Difratograma da alumina peptizada com hidréxido de aménio 2% e calcinada a
550°C.
Fonte: Autora.
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Versal + Hidréxido de Aménio - 3% - Sinterizada 550°C - 26/03/15
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—— Amostra 47
I /CPDS 10-0425: Al203 - [gamma]Aluminium Oxide - CuKa - (Cubic) - (1,54184) - Q:

Difratograma da alumina peptizada com hidroxido de aménio 3% e calcinada a
550°C.
Fonte: Autora.

Versal + Hidréxido de Am&nio 2% - Sinterizada 650°C
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—————— Amostra 33
I 1CPDS 10-0425: Al203 - [gamma]Aluminium Oxide - CuKa - (Cubic) - (1,54184) - Q:

Difratograma da alumina peptizada com hidroxido de aménio 2% e calcinada a
650°C.
Fonte: Autora.
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Versal + Hidroxido de Aménio - 3% - Sinterizada 650°C
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—— Amostra 45
I JCPDS 10-0425: Al203 - [gamma]Aluminium Oxide - CuKa - (Cubic) - (1,54184) - Q:

Difratograma da alumina peptizada com hidréxido de aménio 3% e calcinada a
650°C.
Fonte: Autora.

APENDICE B — Curvas de Distribuicdo de Tamanho de Poros das Aluminas
Peptizadas com Diferentes Agentes Peptizantes com Concentracédo de 3% e
Calcinadas a 650°C

Acido acético 3%/650°C

5.88¢-01 1 ! H 1.44e+00
se0e0l | T T T TTTTTToTo R s T G R e S e A [~ 1 37e+00
I __J | 1 )
1 e 1 1
5.20e-01 : NS : 1.27¢+00
|
| J ____l __________________ =
agem” | T TTTTTTTTTT N Y T | ¢ r 1 18e+00
' f | T
4.40e-01 : 3 i ‘,\l 1 08e+00
1 / | (RS
T e e e REE AT I e R e [ 9.80e-01
’8 1 E:] | I
i.LE el N s s et Vo e WPEE o s N N U R RPN .
g 60e-01 - L y 5 8.82e-01
e i iy - s s e coppoamoandie Mo v o oin P T R CRUTD L.
%‘3“'0‘ r — v = 784c-(§
® i 7 i | s
tgz':oem— """""""""" T s TR :"'"T'-j """""" [ 6 85e=
| 1  {
- 1 | 1
= 40e-01 ! i ! 5.88¢-01
F '
3 I | ]
SLOBOF | T T T D e f""E_ ''''''''''''' E Ry ESEEE R e R R | 490e01
| i |
1.60e-01 97| o 3 : 3.92e-01
A | \
Bl i el o B s e e Rl B PO
120801 [~ TTTTTTTTTTTTTY T: :L o 2.94e-01
] I 1
800e02” [T TTTTTTTTT ‘ﬁ""{_ """"""""""" . A " | 1.96e-01
1 | 1
400e-02~ [T TTTTT7TC - I e R et el v [ 9.80e-02
0.00e+00 > ! ‘ ! A 0.00e+00
t - t
10.000 20.000 20.000 40.000 50.000 100.000
Pore Radius (A)

Distribuicdo de poros da alumina peptizada com acido acético 3% e calcinada a
650°C.
Fonte: Autora.



Acido oxalico 3%/650°C
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Distribuicdo de poros da alumina peptizada com acido oxéalico 3% e calcinada a

650°C.
Fonte:

Autora.
Hidréxido de aménio 3%/650°C
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Distribuicdo de poros da alumina peptizada com hidroxido de amonio
3% e calcinada a 650°C.

Fonte: Autora.



APENDICE C - Tabelas com os dados das andlises de Volumetria de N, e

Resisténcia Mecanica

Propriedades texturais de y-Al,Os, peptizada com &cido acético e calcinada a 550°C e
650°C.

Teor/ Temp. Area superficial Volume de Diametro de
de Calcinacdo especifica (m?/g) poros (cm®/g) poros (A)
2,0%/550°C 335,1+16,8 0,63 + 0,03 50,3+25
3,0%/550°C 300,5+ 15,0 0,55 + 0,03 64,3 + 3,2
2,0%/650°C 258,1+12,9 0,45 + 0,02 82,1+4,1
3,0%/650°C 294,3 £ 14,7 0,53+ 0,03 84,9+43

Fonte: Autora.

Propriedades texturais de y-Al,Os, peptizada com &cido oxalico e calcinada a 550°C e
650°C.

Teor/ Temp. de Area superficial Volume de Diametro de
Calcinagéao especifica (m?/g) poros (cm®/g) poros (A)
2,0%/550°C 2719+ 13,6 0,55 + 0,03 63,5+ 3,2
3,0%/550°C 3129+ 15,6 0,59 £ 0,03 63,7 £ 3,2
2,0%/650°C 265,7 + 13,3 0,49 £ 0,02 69,4+ 35
3,0%/650°C 296,7 £ 14,8 0,52+ 0,03 82,0+4,1

Fonte: Autora.

Propriedades texturais de y-Al,O3, peptizada com hidroxido de aménio e calcinada a
550°C e 650°C.

Teor/ Temp. de Area superficial Volume de Diametro de
Calcinagéao especifica (m?/g) poros (cm®/g) poros (A)
2,0%/550°C 249,1+125 0,48 + 0,02 69,6 + 3,5
3,0%/550°C 306,1 + 15,3 0,61 + 0,03 80,4+4,0
2,0%/650°C 312,7+ 15,6 0,54 £ 0,03 98,6 +4,9
3,0%/650°C 276,3+13,8 0,61 +0,03 80,1+4,0

Fonte: Autora.



Propriedades texturais do suporte de acido acético e seus catalisadores.

Suporte/ Area superficial Volume de Diametro de
Fase Ativa especifica (m?%g) poros (cm®/g) poros (A)
Acido acético 294,3 + 14,7 0,53 + 0,03 84,9 +4,2
v-Al,O3-NiMo 210,9 + 10,6 0,41 +£0,02 80,2+4,0
v-Al,O3-NiNb 188,9+9,4 0,39 £ 0,02 79,7+3)9
v-Al,O3-NbMo 194,2 £ 9,7 0,39 £ 0,02 63,9 + 3,2

Fonte: Autora.

Propriedades texturais do suporte de acido oxdlico e seus catalisadores.

Suporte/ Area superficial Volume de Diametro de
Fase Ativa especifica (m?/g)  poros (cm®g) poros (A)
Acido oxalico 296,7 £ 14,8 0,52 + 0,03 82,0+ 3,7
v-Al,03-NiMo 161,1+8,1 0,37 £ 0,02 80,4 +3,2
v-Al,03-NiNb 169,4 + 8,4 0,34+ 0,02 79,6 £ 3,2
v-Al,03-NbMo 183,1+9,2 0,39 + 0,02 80,4+4)9

Fonte: Autora.

Propriedades texturais do suporte de hidréxido de aménio e seus catalisadores.

Suporte/ Area superficial Volume de Diametro de
Fase Ativa especifica (m?/g) poros (cm®/g) poros (A)
Hidr. amonio 276,3 + 13,8 0,61 + 0,03 80,1+4,0
v-Al,O3-NiMo 1945+9,7 0,43 £ 0,02 64,1+ 3,2
v-Al,O3-NiNb 193,0+£9,7 0,43 £ 0,02 80,3+4,0
v-Al,O3-NbMo 171,9+8,6 0,38 £ 0,02 64,1+ 3,2

Fonte: Autora.



Ensaio de compresséo radial para diferentes suportes.

Especificacdes do suporte Forca (N/mm) Tens&o (N/mm?)
Acido Acético 3% (650°C) 19,1 +3,6 54+1,0
Acido Acético 3% (550°C) 20,0+4,5 57+1,2
Acido Acético 2% (650°C) 18,3+3,5 52+1,0
Acido Oxalico 3% (650°C) 9,8+1,9 28+0,5
Acido Oxalico 3% (550°C) 85+1,9 2,4+0,5
Acido Oxalico 2% (650°C) 58+0,8 1,6 £0,2

Hidréxido de Amoénio 3% (650°C) 56+1,1 1,6+0,3
Hidréxido de Amoénio 3% (550°C) 52+1,1 15+0,3
Hidroxido de Amdnio 2% (650°C) 58+0,9 1,6 +0,2

Fonte: Autora.

Ensaio de compresséo dos suportes e catalisadores.

Suportes/Catalisadores (N/mm) Tens&o (N/mm?)

Ac. acético 3,0% (650°C) — suporte 19,1+ 3,6 54+£1,0
Ac. acético 3,0% (650°C)- NiMo 19,1+2,8 54+0,8
Ac. acético 3,0% (650°C)- NbMo 18,4+ 3,9 52+1,1
Ac. acético 3,0% (650°C)- NiNb 18,9+29 54+0,8
Acido Oxalico 3% (650°C) - suporte 9,8+1,9 28+0,5
Ac. oxalico 3,0% (650°C) — NiMo 9,2+15 26+0,4
Ac. oxdlico 3,0% (650°C) — NbMo 9,3+1,2 26+0,4
Ac. oxalico 3,0% (650°C) - NiNb 92+15 26+04
Hidr. de Amonio 3% (650°C)-suporte 565+11 16+0,3
Hidr. Amonio 3,0% (650°C)- NiMo 53%0,6 1,5+0,2
Hidr. Amonio 3,0% (650°C)- NbMo 50+0,7 1,5+0,2
Hidr. Amdnio 3,0% (650°C)- NiNb 53+0,5 15+0,2

Fonte: Autora.
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Conversao do catalisador NbNi/y-Al,O3; em reator a pressao de 30 bar e temperatura de

280°C

Porcentagem dos Compostos

Conversao

Tempo DBT(%)

1h
2h
3h
4h
5h
6h
7h
8h

88,58
88.93
89,44
89,63
89,99
90,28
90,24
90,36

CHB (%)
0,61
0,57
0,52
0,50
0,47
0,45
0,47
0,45

BF(%)
9,91
9,60
9,16
8,99
8,68
8,42
8,43
8,34

THDBT(%) Total(%) DBT(%) HDS(%)

0,90
0,89
0,88
0,88
0,86
0,86
0,86
0,86

100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00

11,42
11,07
10,56
10,37
10,01
9,72
9,76
9,64

10,52
10,18
9,68
9,49
9,15
8,87
8,90
8,79

Fonte: Autora.

Conversao do catalisador NbMo/y-Al,O3; em reator a pressao de 30 bar e temperatura de

280°C

Porcentagem dos Compostos

Conversao

Tempo DBT(%)

1h
2h
3h
4h
5h
6h
7h
8h

75,72
70,89
70,93
70,55
70,54
70,55
70,24
70,37

CHB (%)
7,16
9,24
9,49
9,74
9,73
9,73
9,63
9,51

BF(%)
14,24
16,17
15,83
15,88
15,89
15,89
16,24
16,25

THDBT(%) Total(%) DBT(%) HDS(%)

2,88
3,70
3,75
3,83
3,84
3,83
3,89
3,66

100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00

24,28
29,11
29,07
29,45
29,46
29,45
29,76
29,63

21,40
25,41
25,33
25,62
25,62
25,62
25,67
25,76

Fonte: Autora.
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Conversao do catalisador NiMo/y-Al,O3; em reator a pressao de 30 bar e temperatura de

280°C.

Porcentagem dos Compostos

Conversao

Tempo DBT(%)

1h
2h
3h
4h
5h
6h
7h
8h

11,31
11,65
12,03
12,01
11,74
11,95
11,55
11,97

CHB (%)
39,15
36,57
36,70
36,76
36,88
36,78
37,96
37,79

BF(%)
49,49
51,72
51,21
51,16
51,32
51,21
50,43
50,16

THDBT(%) Total(%) DBT(%) HDS(%)

0,06
0,06
0,06
0,06
0,06
0,06
0,06
0,06

100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00
100,00

88,69
88,35
87,97
87,99
88,26
88,05
88,45
88,03

88,64
88,29
87,91
87,92
88,20
87,99
88,39
87,95

Fonte: Autora.



