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RESUMO

Na busca pelo aumento do desempenho de reacOdtczatdneterogéneas, compostos
contendo elementos dopantes sdo adicionados atesigocatalisadores, alterando suas
propriedades morfoldgicas, mecanicas e texturamfd@me citado em inumeras
referéncias bibliograficas, a adicdo de Oxido debdmio em alguns suportes de
catalisadores pode alterar as suas propriedadeetsdo a acidez superficial desses
materiais. Neste trabalho, buscou-se avaliar aiénflia da presenca do Oxido de
zirconio na alumina, adicionando este elementosadte etapa de formacdo do seu
hidroxido precursor ou por impregnacdo da alumapes calcinacdo do seu composto
precursor. As aluminas modificadas em sua origens eatalisadores obtidos ap0s
impregnacdo de fases ativas foram avaliadas enmbagacataliticas heterogéneas
aplicadas. Na propulsdo espacial, além dos aspewoanicos e térmicos, o possivel
efeito do 6xido de zircbnio na acidez da matrizraha foi avaliado na reacdo de
decomposicdo da amonia. Este gas é formado dusantscomposicdo catalitica da
hidrazina no decorrer do acionamento dos propussteecontrole de oOrbita e atitude de
satélites. Sendo esta rea¢do de decomposi¢do enaatéo seu controle pode reduzir a
temperatura de operacao do propulsor, aumentaniia aitil do catalisador no satélite.
No refino de petroleo, procurou-se avaliar o efdiwadxido de zircénio ndo somente na
acidez da alumina, mas também na atividade e \wdbalie dos catalisadores, obtidos a
partir desse suporte, na reacdo de hidrodessadfdiiz (HDS). As aluminas foram
preparadas a partir de seu hidréxido de alumingte Eomposto precursor foi entéo
moldado e, posteriormente submetido a tratameétosdos para sua transformacéo em
alumina ativa ou de transicdo. A incorporacdo dedmia ocorreu de duas diferentes
formas. Na primeira, antes da etapa de formacadidxido de aluminio e na
segunda, por impregnacao incipiente, ap0s a ohliedgdalumina. A preparacdo dos
catalisadores também foi realizada com auxilio&taita de impregnacao incipiente
dos suportes. Os metais selecionados para avalEpéoeacbes do refino foram o
molibdénio (Mo) e o niquel (Ni), elementos maislizddos em catalisadores
comerciais. Os materiais preparados neste traljalhm caracterizados por inimeras
técnicas, entre elas volumetria de KBET), difratometria de raios X (DRX),
dinamometria, quimissor¢do com moléculas sonda JTRD espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR$. #luminas foram avaliadas em
uma unidade catalitica de bancada na reacdo dengesdo da Nk etapa realizada
no Laboratério Associado de Combustao e Propuls@®) do INPE. Os catalisadores
impregnados com os metais Ni e Mo foram avaliadosencéo de hidrodessulfurizacao
(HDS) do dibenzotiofeno (DBT), em uma unidade ¢ttal de alta pressdo de bancada
(UHP), etapa conduzida no Laboratério de Catalisd3CAT) da UNIVAP.

Palavras-chave: alumina, 0xido de zircénio, cadbs, propulsdo espacial, refino de
petréleo.
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EFFECT OF ADDITION ZIRCONIA IN THE ALUMINAS EMPLOYE D AS
CATALYST SUPPORT

ABSTRACT

In order to increase performance of heterogeneaialytic reactions, compounds
containing doping elements are added to support$ eatalysts, altering their
morphological, mechanical, and textural propert&s.mentioned in several literature
references, addition of zirconium oxide in somealyst supports can alter their
properties, mainly regarding surface acidity of rsunaterials. This work had the
objective of evaluating the influence of zirconiaxide in alumina, adding this element
before the formation step of its precursor hydrexat by alumina impregnation, after
calcination of its precursor compound. Modifiedmlnas in their origin, as well as
catalysts obtained after impregnation of active spka were evaluated in applied
heterogeneous catalytic reactions. Besides meddaard thermal aspects of space
propulsion, a possible effect of zirconium oxidetle acidity of alumina matrix was
evaluated regarding the ammonium decompositionticgacThis gas is formed from
hydrazine catalytic decomposition throughout stigrtof satellites for orbit control and
attitude. Since it is an endothermic decompositearction, its control may reduce the
thruster operational temperature, increasing thalyst useful life in the satellite. The
effect of zirconium oxide was evaluated in the catgetroleum refining, not only
regarding alumina acidity but also in catalyst\attiand selectivity, which are obtained
from this support in the hydrodesulphurization teac(HDS). Aluminas were prepared
by employing aluminum hydroxide. This precursor poond was then molded and
later submitted to thermal treatments for its tfamsation into active or transition
alumina. Zircon incorporation occurred through twanners. In the first case, it
occurred in the step of aluminum hydroxide form@ti@nd in the second case it
happened by incipient impregnation, after alumibtmment. Catalyst preparation was
also done by using the incipient impregnation téempha for supports. Molybdenum
(Mo) and nickel (Ni) were metals selected for ewatilbn of refining reactions, since
they are the most common elements used in comrheatelysts. Materials prepared in
this study were characterized by several technjgeesh as BN Volumetry (BET), X-
Ray Diffractometry (DRX), dynamometry, Chemisorptiwith probe molecules (TPD),
and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIRuminas were evaluated by
employing a bench catalytic unit during the Nélecomposition reaction, which was
accomplished at the Combustion and Propulsion Aagst Laboratory (LCP) from
INPE. Impregnated catalysts with Ni and Mo metalerev evaluated in the
hydrodesulphurization reaction (HDS) of dibenzogimene (DBT), by employing a
high pressure catalytic bench unit (UHP). This ste@s conducted at UNIVAP
Catalysis Laboratory (LABCAT).

Keywords: alumina, zirconium oxide, catalyst, spacepulsion, petroleum refining.
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1 INTRODUCAO

O grupo de catalise do Laboratorio Associado de liimtdo e Propulsdo (LCP) tem
como principal objetivo o desenvolvimento de catalores para a decomposicdo da
hidrazina, propelente mais empregado em sistenmgmuisivos de controle de Orbita e
atitude de satélites. Em 2005, ap0s anos de pesguigrupo conseguiu desenvolver e
qualificar um catalisador nacional com caracterdstie desempenho semelhantes ao
S405, catalisador desenvolvido pelo EUA e comer@ate empregado em sistemas
propulsivos de satélites. Este catalisador quazaticomo componente ativo na
decomposicao da hidrazina o iridio (Ir) disperscsuperficie de uma alumina, podera
ser utilizado em sistemas micropropulsivos de is@seprevistos no programa espacial
do INPE, figura 1.1.

Apés o desenvolvimento e qualificacdo do catalisademelhante ao material

comercial, ou seja, constituido pelo metal iridipa@tado em uma alumina, o grupo de
catalise do LCP abracou outros desafios, dandaigi€ linhas de pesquisas com o
objetivo de preparar novos catalisadores, seja qédatituicdo parcial ou total da fase

ativa iridio, seja pela incorporacéo de novos efgoseao suporte alumina.

Figura 1.1 - Propulsor monopropelente de hidraden@00N de empuxo.

Fonte: INPE Noticias (2013).



Sédo exemplos dessas novas linhas de pesquisaspindg catalise do LCP os carbetos
mono e bimetalicos de elementos de transicdo, ipamente dos metais tungesténio
(W) e molibdénio (Mo) (RODRIGUES, 1996), os nanatsitde carbono (VIEIRA,

2003) e os catalisadores a base de iridio-ruteBOARES NETO, 1998). Testes
realizados em propulsores mostraram que algunseslessvos catalisadores sao
potencialmente promissores ndo somente para apdisagm sistemas propulsivos de
satélites, mas também para veiculos lancadoresogigetes (VLS), justificando a

continuidade dessas pesquisas.

No caso dos carbetos de elementos de transica@mositem inumeras referéncias
bibliograficas como potencialmente capazes de guipsts metais nobres em reacdes
cataliticas heterogéneas, o grupo do INPE decihiiaalos ndo somente na propulséao
espacial, mas também em reacfes presentes no defipetréleo (RODRIGUES, 1996;
RODRIGUES et al., 1995a,b).

Quanto aos novos suportes, elementos sob a formaides, foram selecionados para
serem adicionados a alumina. Dependendo do Oxidoyo elemento foi incorporado
com a expectativa de melhorar as propriedades désmimecéanicas ou acidez do
suporte alumina. Especificamente na propulséo edpa&ssa alteragcdo na acidez do
suporte favoreceria a reacdo de decomposicdo da, NJ83 proveniente da
decomposicao da hidrazina, que por ser endotémmitteziria a temperatura de trabalho
do catalisador no propulsor, aumentando a sua wida Amplamente citados em
trabalhos cientificos como aditivos que visam melhaoas propriedades térmicas,
mecanicas e superficiais de materiais, os compaftosiobio e de zircbnia foram
selecionados pelo grupo de catélise para as pesquésnovos catalisadores (DAOUS,
ALL; 2012; DHAR, et. al., 2003; LECRENAY et. al998; BADOGA, et. al. 2014). O
aditivo 6xido de niobio €, atualmente, objeto deausse de doutorado em andamento e

0 Oxido de zirconio, objeto desta dissertagéo detnado.

Em funcdo da experiéncia do grupo de catélise d® &@ projetos de cooperagdo com
outras instituicdes, entre elas, PETROBRAS, UFRBMM e UNIVAP, em diferentes
areas da catélise, decidiu-se avaliar os matetesta dissertacdo em reacdes cataliticas

presentes na propulsdo espacial e no refino déleetr



2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo principaliavas efeitos da adi¢cdo do éxido de
zirconio ao suporte alumina em reacdes catalipcasentes na propulséo espacial e no
refino de petréleo. A incorporacdo deste novo catgp@correu antes da etapa de
formacdo do hidroxido de aluminio, composto premuida alumina, e ap0s o seu

tratamento térmico, por impregnacao incipiente.
S&o objetivos especificos do estudo:
a) Sintese dos hidroxidos de aluminio sem aditivone as dopantes Zr ou Si.

b) Conformacao e tratamento térmico dos hidroxidoaldminio a fim de obter as

aluminas na forma de “pellets”;

c) Incorporacdo da zirconia, como agente modificadar superficie, por

impregnacéao da alumina moldada,;
d) Impregnacdo da alumina em “pellets” com os metaibaénio e niquel;

e) Caracterizacao textural, morfoloégica e quimica tanma e do catalisador

empregando diferentes técnicas;

f) Avaliacdo das aluminas modificadas ou ndo em ueidathlitica de bancada na

reacdo de decomposicdo do kisando a propulséo espacial; e

g) Avaliacdo dos catalisadores em unidade catalitecalth pressdo de bancada
(UAP) na reacgéo de hidrodessulfurizagédo (HDS) demizotiofeno, visando o

refino de petroleo.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Considerando que os materiais desenvolvidos nesid@eserdo avaliados em reacgoes
cataliticas diferentes, a revisdo bibliografica asapresentada em duas partes.
Primeiramente, serdo abordados aspectos relaci®nadgoropulsdo espacial e,

posteriormente ao refino de petroleo.
3.1 Propulséo espacial

O sistema propulsivo de satélites é composto porcanjunto de propulsores que
realizam o controle de Orbita e atitude duranteatadsua vida util (JOFRE, 2008;
RODRIGUES, 1996). Composto por pequenos propulsdigsostos nos trés eixos,
esses pequenos motores operam, em sua grandeanpala decomposicdo catalitica

de um propelente, sendo 0 mais utilizado a hidead\aH,).

O propelente se decompde em presenca de um cddajiseormalmente contendo o
iridio como fase ativa, elemento este depositadsuparficie de uma alumina especial.
Sao produtos dessa decomposicao exotérmica osmjasgenio, hidrogénio e aménia,
podendo a temperatura do propulsor atingir entZ/3l.e 1.373 K. A elevada
temperatura e a massa de gases ejetada propi@arpuxo requerido para as manobras
do satélite (HUGUIER, 1971).

O esquema de um sistema propulsivo de satéliteré&samtado na figura 3.1. Ele
consiste de um reservatorio, contendo o propel@ideazina) pressurizado com um gas
inerte, He ou Bl O tanque é interligado ao propulsor por uma wtAd e uma
eletrovalvula, esta responsavel pela passagenereuptéo da hidrazina. A alimentacao
da hidrazina no leito catalitico ocorre com auxd®tubos capilares, facilitando o seu
contato com a superficie do catalisador. Os gaspsecalos provenientes da
decomposicao da hidrazina no leito catalitico s@beaados no convergente da tubeira,,
gerando assim o empuxo necessario (JOFRE, 2008;RR&IES, 1996; PRICE,
EVANS, 1968).



Figura 3.1 - Sistema propulsivo a hidrazina.

///!\\\ Reservatdrio
He
NyHy
Cataliegador

eletrovélvula_i\\ tjj?ira
linha de / x

\ \ injetor
hidrazina J ,
micropropulsor

Fonte: Jofre (2008).

As principais reacdes envolvidas na decomposicdoditazina sao:

3 NoHs — 4NHs + Ny AH = -157 kJ.mot (3.1)
NoHs — 2H, + N, AH=-95,4 kJ.mot (3.2)

Outras reacdes que podem ocorrer dentro da cansaditica, cujas extensdes
dependem, sobretudo, do comprimento do leito ectidiwdade do catalisador, sdo as
decomposicdes catalitica e térmica da amonia, us) ghses gerados durante a
decomposicao da hidrazina. Esta reacao, por set@nuca, promove uma diminuicdo
da temperatura do leito catalitico, sendo de exdrenportancia para a preservacao das
caracteristicas do catalisador e, consequentenamtsya atividade catalitica (PRICE,
EVANS, 1968).

2NH; > 3 H + 1 N AH= +46,1 kJ.mof* (3.3)

Os principais catalisadores comerciais empregadodesomposicado de hidrazina sé&o
constituidos de iridio (30 a 36%) dispersos em upoge alumina. O iridio, apesar do

alto custo, é utilizado como metal ativo porque é&le elemento quimico que possui
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uma elevada atividade catalitica, ou seja, uma cidgde de decompor
espontaneamente a hidrazina, mesmo em temperatiras, condicdo encontrada no
espaco (CUNHA, 1995, 2002; CRUZ, 1989).

As principais propriedades de um catalisador engat@gem sistemas propulsivos séao
apresentas abaixo (SOARES NETO, 1998):

» Capacidade de decompor hidrazina a baixa tempargiébK);

» Resistir a altas temperaturas, pois o leito catalipode alcancar temperaturas
de até 1.373K;

= Apresentar elevada atividade catalitica, ou seiobtempo de resposta ap6s
contato da hidrazina com o catalisador (10 ms);

= Conter um volume de micro e macroporos interligadden de facilitar a saida

dos gases produzidos na reacdo rapida e exotérmica;

= Possuir alto teor metalico da fase ativa, a fimadenentar as resisténcias

mecanica e térmica.
3.2 Refino de Petrdleo

Em funcdo da diminuicdo das reservas mundiais,ooegsamento de petréleos mais
pesados, com maior teor de contaminantes nitrogsnaa aromaticos, e das
especificacdes cada vez mais rigorosas dos combissBém termos de as restricdes
ambientais, o mercado demanda por catalisadoresfido de petréleo mais eficientes
(LYRA, 2008; MOTA et al., 2013).

Entre os processos de refino, destaca-se o hithoteato (HDT), processo que consiste
na adicdo de hidrogénio a uma determinada cor@tgrocesso, com o objetivo de
melhorar as propriedades da carga a ser processad&rindo a mesma maior

estabilidade e remocéo de contaminantes como engafitrogénio (TOLEDO, 2005).

As principais reacfes envolvidas no processo sserithes a seguir:



» Hidrodessulfurizagéo (HDS) - Remocéo de enxofrmongdo na forma de %
(KOLASA, et al., 2007).

R
D) w = ™
P —

A reacdo de HDS do DBT pode ocorrer por duas rqassiveis, a rota de
dessulfurizagdo direta (DDS) e a rota de hidroggmggrévia (HID). A figura 3.2,
apresenta o mecanismo da reacdo de HDS pelas ataas A partir da conversédo do
DBT, é possivel determinar a porcentagem dos posdunvertidos e verificar qual a
rota foi utilizada na reagéo.

Figura 3.2 - Mecanismo da reacdo de HDS do DBT.

o —
I O
DHDBT BF

-
= H = H, v
|| — | — |
S B = s Sy SH
THDBT HHDET
L/ s

OO CH3|

Fonte: Producéo da autora.




A rota 1, representa a rota DDS, onde ocorre o moento da ligacdo C-C que ao

continuar a ser submetida a hidrogenacéo sao for&e bifenil.

A rota 2, representa a rota HID, onde ocorre higinagdo do anel aromatico, seguida

do rompimento da ligacédo C-C e a formacéo ¢& éICHB e BCH.

Na literatura, € citado que a reacdo de HDS do B&jfre preferencialmente pela rota
DDS, formando como produto majoritario o bifenil.

» Hidrodesnitrogenacédo (HDN) - Remocéo de nitrogésad, forma de NEl(Lee,
et al. (2006).

CO-C—-CL) — 07+ mg

Exemplo: Quinolina.

» Hidrodesoxigenacdo (HDO) - Remocéao de oxigéniogaeocorre formacao de
agua,
» Hidrodesaromatizacdo (HDA) - Saturacdo de aromstiamnvertidos em

compostos nafténicos.

Informacdes coletadas a partir de referénciasdghiificas indicam que os suportes a
base de aluminas ainda sdo os mais empregadaspphmente pelo seu baixo custo de
obtencéo. Os principais elementos empregados casedtiva sdo o molibdénio e o
tungsténio, ambos sob a forma sulfetada, contenadobalto e o niquel como os

principais agentes promotores da reacdo (MENDOZEIXD et al., 2013).



Figura 3.3 - Representacdo esquematica da supatticgiatalisador sulfetado.

NiS

Ni

ALO;

Fonte: FANG et al. (2013)

As aluminas empregadas em hidrotratamento apresentam as seguintes caracteristicas:
area especifica entre 150 ¢ 300 m?g, volume de poros da ordem de 0,5/gnpor
grama, fase cristalina gama e/ou eta, provenientes dos hidroxidos boemita e/ou baierita,
respectivamente. A fase precursora hidréxido €, na maioria dos casos, preparada por
precipitacdo, a partir da mistura de solugdes alcalinas e sais de aluminio (sulfato, nitrato

ou cloretos). Os hidroxidos precursores, na maioria dos casos (pseudo) boemitas e
baieritas, geram apds tratamento térmico, em geral sob temperaturas inferiores a 600°C,
gamas e eta aluminas (FIGUEIREDO et al., 1997).

Embora a maioria dos catalisadores comerciais dé& Hidda empreguem aluminas
como suporte, em geral nas fases gama e/ou etanadgvariacbes apresentadas na
literatura contemplam a adicdo de outros Oxidos @lementos. Entre os principais
oxidos incorporados & matriz de alumina, destacarossde niobio (Ni©Ds), titénio

(TiOy), zircbnia (ZrQ), e silicio (SiQ) e boro (BOs), adicionados individualmente ou
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em mistura desses préprios 6xidos (VISSENBERG.g20dl1; PAULINO et al. 2007;
HE, LI, FAN 2013).

A atividade catalitica por unidade de area expdst catalisadores preparados com
esses Oxidos como suportes sdo muito superiorandqucomparados com aluminas
contendo em sua superficie 0s mesmos metais atimentanto, esses novos 6xidos
apresentam na maioria dos casos valores de areaifesp muito inferiores aos das
aluminas de transicdo. Além disso, varios artigessaltam a elevada capacidade de
reativacdo das aluminas, caracteristica nem sepnpsente nos demais 6xidos (DHAR
et al. 2003). Esta maior capacidade de reativag® aluminas permite aumentar
bastante o “tempo de campanha” do catalisadorcasgeondmico muito importante

quando se trata das aplicacdes em refinarias.

Na literatura também é bastante citado a influéritaa caracteristicas dos sitios
presentes na superficie da alumina no processoidietratamento. Caracteristicas
importantes do suporte, entre elas a acidez e@wi@dades texturais, exercem forte

influéncia no desempenho do catalisador.
3.3  Aluminas como suportes de catalisadores heterogérseo

A principal funcdo de um suporte no catalisadordealispersar a fase ativa, ou seja,
aguela que é a responsavel pela reacao catafitioa.de alcancar o objetivo, o suporte
tem que apresentar as propriedades morfologicaxtarais adequadas a uma dada

finalidade.

As aluminas, as silicas-aluminas e as zeolitases@&mplos de Oxidos amplamente

empregados industrialmente como suportes e catatiss

As aluminas denominadas de transicdo ou ativa®©gAsdo amplamente utilizadas na
industria, especialmente na catédlise heterogérmadal ao baixo custo da matéria-
prima e a facilidade de obté-las com proprieda@gesutais diversas e controladas
(RODRIGUES et al.,, 2004 b). Apds, a sintese, a mlané obtida por desidratacéo
térmica de seus precursores, geralmente um oxdtidty de aluminio AIO(OH) ou um
tri-hidroxido de aluminio, AI(OH)(GITZEN, 1970).
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Em funcdo dos materiais precursores, das condd@sintese e da temperatura na qual
o tratamento térmico do hidroxido precursor é sulioe as aluminas podem ser

obtidas com diferentes caracteristicas texturai®gologicas (CASTEL, 1990).

Na figura 3.4 sdo apresentados os principais tij@oaluminas ativas ou de transicao,
bem como as diversas transformacdes de fasedinastgue podem ocorrer em fungao

da temperatura do tratamento térmico do hidroxméayrsor.

Figura 3.4 - Fases cristalinas das aluminas emafurtda temperatura de desidratacdo dos

hidroxidos de aluminio precursores.

‘Chi—AIumina| | Kapa-Alumina | Alfa |

| Gama-Alumina ‘ Delta | Teta |Alfa |

| Pseudoboemita| | Gama-Alumina | Teta |Alfa |

| Eta-Alumina | |Teta—A|umina| Alfa |

| Rho-Alumina |

| Didspora | | Alfa-Alumina |

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Fonte: Adaptacdo FIGUEIREDO et al. (1997).

As aluminas sdo extensamente usadas como suportataksadores heterogéneos
devido a possibilidade de serem obtidas com elevaddores de area especifica,

volume e diametro de poros. Além disso, elas aptasebaixa condutividade térmica,
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facilidade de conformacdo e estabilidade térmich so faixa de temperatura
normalmente requerida nas reacgfes cataliticas. [CétAal, 2005).

3.4  Aluminas dopadas como suportes de catalisadores ketgéneos

Como todo material, em funcdo das condicbes deapmefo, a alumina também
apresenta limitacdes, como por exemplo: fragilidageacidade baixa a fratura e
susceptibilidade aos choques térmico e mecanic®(ED1956).

A fim de melhorar as propriedades quimicas e fista suporte alumina, elementos

dopantes, como, por exemplo, outros oxidos, samamdidos de diferentes maneiras.

O dopante possui a fungcéo de melhorar as propresdada matriz principal, inibindo a

movimentacdo dos atomos que constituem a estratigtalina da alumina, mudanca

que aumenta a estabilidade térmica do materiaimAdésso, o dopante também pode
melhorar a acidez da superficie do suporte, podenteentar a atividade e mesmo
alterar a seletividade dos catalisadores. Algurss atonpostos dopantes utilizados em
aluminas empregadas como suporte de catalisadeteso§éneos sdo 0s seguintes:
SiO,, MgO, TiO, e ZrG, (DHAR et al., 2003).

No caso especifico da zircbnia, a presenca desde pa suporte (MAITY et al., 2000)
poderia, potencialmente, aumentar a estabilidadaidé@ e a acidez da alumina e,
consequentemente, do catalisador (RANA et al., 2004

3.5 Oxido de zirconio como dopante de aluminas empregad como suporte de

catalisadores heterogéneos

A zircOnia ou 6xido de zirconio (Z#ptem se mostrado eficiente como suporte para
catalisadores devido as suas elevadas estabilidadaika e quimica (NONO, 2005;
2005 a; RUIZ-ROSAS et al., 2011). Outra vantagemrelacdo a alumina, é a sua
atividade catalitica nas reacbes de hidrotrataméRoT) do refino de petréleo
(OLIVEIRA et al., 2010). Outras aplicacdes da Zen catalise ocorrem nas reacoes
de sintese de olefinas a partir de alcoois, 1-nougepartir de 2 butanamina e 1-amino-
2-propanol para formar a alilamina, esterificag@idrogenacéo de dioxido de carbono,
dienos, etc (CHEN et al., 2006)
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Figura 3.5 - Estruturas provaveis do hidréxido idebnio.

OH OH
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OH OH
estrutura a
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Fonte: ZAITSEV (1966).

As provaveis estruturas da zircbnia sao apresentadafigura 3.5. A estrutura
corresponde ao composto de formula Zr(@Qldhde os atomos de zircénio séo ligados
por pontes duplas de hidroxilas. A estrutyraorresponde ao composto ZrO(QH)

ligados apenas por pontes de oxigénio. A estryityn@de ser obtida a partir de solugbes
de cloreto ou nitratoZAITSEV, 1966).

Uma das suas principais aplicacdes é como catafisemddo, como, por exemplo, na

isomerizacdo do isobuteno, craqueamento cataliE@LC) e esterificacdes de acidos
14



graxos. A zircOnia apresenta uma maior seletividpte a alumina quando empregada
como catalisador &cido na conversdo de NOx e wamefde petréleo (OLIVEIRA et
al., 2010). Quando dopada, principalmente com &xidetalicos, a zircbnia tem suas
propriedades térmicas, quimicas e cataliticas ebs/6BERGAMASCHI, 2005).

No entanto, o maior desafio para utilizacdo dadmiic na catalise heterogénea, na qual
uma grande superficie de contato entre o catalisados reagentes é necesséria,

continua sendo obté-la com valores elevados desadleavolume de poros.

Diante do fato de ter a zircbnia propriedades gnalisam um material de grande
potencial como catalisador heterogéneo, mas quepd@senta propriedades texturais
adequadas, porque ndo avalid-la como dopante emmaterial comumente utilizado
como suporte de catalisadores, ou seja, em umaraum adicdo ao suporte poderia
ocorrer de duas maneiras. A primeira, diretameatesirutura da alumina, durante a
etapa de precipitacdo de seu hidroxido precurssegdinda, pela deposi¢éo do zircénio
na estrutura porosa da alumina, pela da técnicgaglegnacéao incipiente.

De posse dessas informacdes, € possivel supor gesenca da zirconia na alumina
pode resultar em um material com as caracteristigdigiduais de cada oOxido. As
aluminas com os seus elevados valores de éareaifespex porosidade, tendo suas
propriedades térmica, mecéanica e acidez aumenpatiapresenca da zirconia.

A sintese de uma alumina modificada pela incor@@alz um composto dopante pode
ser realizada de duas formas. Com o auxilio da do&igia de impregnacdo, o
composto contendo o elemento dopante é agregadaopeaficie da alumina, sem que

haja incorporacdo do mesmo a rede cristalina dorsaip

O outro método de incorporacdo do dopante é adidmlurante a etapa de formacao
do hidréxido de aluminio precursor da alumina, @a,spor coprecipitacdo. Neste caso,
pode haver a substituicdo parcial de atomos deaAlede cristalina do hidroxido de
aluminio por &tomos zircénio ou, simplesmente anéwdo dos hidroxidos dos dois
elementos, aluminio e zircébnio. Em ambos os casspera-se que o dopante possa

melhorar as propriedades do suporte alumina.
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4 MATERIAIS E METODOS

Apresenta-se, a seguir, 0s principais reagentespagentos e métodos utilizados nas
diversas etapas envolvidas nas preparacfes, caractes e avaliagcbes das aluminas,

modificadas ou nao, e dos catalisadores.
4.1 Materiais utilizados
41.1 Gases

-Amonia comercial (Air liquide);

- Ar (compressor radial);

- Argonio ultrapuro N50 (Air liquide)

- Hélio ultrapuro 5.0 (Linde gas);

- Hidrogénio ultrapuro N50 (Air liquid);
- Nitrogénio ultrapuro N50 (Air liquid).

4.1.2 Reagentes

- Acido acético glacial P.A. 99,7% (Vetec);

- Aluminato de sodio anidro técnico — 50-56%@d)/40-45% NaO (Sigma-
Aldrich);

- Dibenzotiofeno 98% (Sigma-Aldrich);

- Dimetildissulfeto > 99% (Sigma-Aldrich);

- Heptamolibdato de amonio tetrahidratado 98% (iekirodt);

- Nitrato de zirconio pentahidratado 99% (Vetec);

- Silicato de sédio puro — 20-25% de N&0- 25% de Sig(Vetec);
- Sulfato de aluminio hidratado P.A. 98-102% (Vitec

- Hexadecano 99% (Sigma-Aldrich);

- Hexano > 95% (Sigma-Aldrich);

- Hidréxido de sédio P.A. 97% (Synth);

- Nitrato de niguel P.A. hexahidratado 97% (Vetec).

4.1.3 Equipamentos

- Analisador de area superficial marca Quantachyomoelelo Nova 2200e;
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- Aparelho de quimissor¢cao de gases marca Quaotaehmodelo CHEMBET
3000/TPR/TPD;

- Banho termostatizado marca Marconi, modelo MA:184

- Bomba peristaltica marca Marconi, modelo 2400400

- Cromatégrafo gasoso marca Shimadzu, modelo CG2014

- Difratdmetro de raios X marca Shimadzu, XRD 6000;

- Dinamémetro marca Chatillon, modelo DFIS-50;

- Espectrofotdmetro de infravernleho com transfatande Fourier marca
Bruker, modelo Vector 22;

- Estufa marca Fanem, modelo 515 e 520;

- Extrusora de bancada marca Plastech, modelo BX30a

- Forno mufla marca EDG, modelo 1100 economic;

- Misturador sigma marca Plastech, modelo MP 06;

- pHmetro marca Metrohm, modelo 827 pH Lab;

- Termobalanca marca SETARAM, modelo TGA 92;

- Ultrapicnédmetro marca Quantachrome, modelo 1200e;

- Unidade catalitica de alta pressado marca PID gtoddicroativity.
4.2  Métodos de preparacao

A Figura 4.1, apresenta de forma simplificada ascppais etapas envolvidas durante as
preparacbes das aluminas modificadas ou ndo commeptes dopantes, e dos

catalisadores obtidos ap0s as impregnacfes comnogostos contendo os elementos
Ni e Mo. Na primeira etapa foram obtidos, em utoe batelada, os hidroxidos de

aluminio em p6. Em seguida, foram realizadas gmstde conformacao, por extrusao
para obtencdo de “pelletsdo hidroxido de aluminio, e de tratamento térmico.
Finalmente, as aluminas foram impregnadas, no caspura, primeiramente com Zr e,

posteriormente com o Ni e Mo. Por outro lado, an@ha jA contendo o Zr na sua

estrutura, foi impregnada somente com os elem&titesvio.
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Figura 4.1 - Etapas envolvidas no preparo dos suportes e catalisadores

Sintese do hidréxido de aluminio

- Sem dopantes

Sintese do hidroxido de aluminio

- Com dopante Zr
- Com dopante Si

- Sem dopante

Conformacdo e tratamento térmico dos hidréxidos de aluminio
- Com dopantes Zr e Si

Impregnacdo do suporte

Al,O3
Com Zr

Impregnacdo do suporte

Al,03.Si0,
Com Zr

Impregnacéo do

Impregnacédo do suporte

Impregnacédo dos suportes

Impregnacéo do suporte

suporte Al,O, Zr0,/ALO, Al,05.2r0, e Al,0,.Si0, Zr0,/ALO,.Si0,
Com Nie Mo Com Nie Mo Com Nie Mo Com Nie Mo
. . Catalisadores .
Catalisador Catalisador Ni Mo/ALO.. 210 Catalisador
Ni.Mo/ALO, Ni.Mo/Zr0O,/Al,O; ' DA Ni.Mo/Zr0,/Al,05.Si0,

Ni.Mo/Al,03.Si0,

Descreve-se, a seguir, as metodologias empregadas nas diferentes preparagfes dos suportes e

dos catalisadores.

Fonte: Producéo da autora.

4.2.1 Sintese do hidroxido de aluminio

A primeira etapa de preparacdo de um catalisador tendo uma alumina como suporte,

consiste na sintese do seu precursor, ou seja, do hidroxido de aluminio. Neste trabalho,

todas essas sinteses foram realizadas em um reator tipo batelada, precipitando o

hidroxido de aluminio a partir de uma solucdo de sulfato de aluminio, sobre a qual

foram adicionadas solugdes de hidroxido de sédio e aluminato de sddio. As condicbes

do meio reacional, tais como, pH e temperatura foram definidas a fim de que hidréxido
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de aluminio obtido fosse uma boemita pouco crisiak uma gama alumina apos

calcinacéo.

Figura 4.2 - Esquema do processo de sintese dorpoeala alumina.

Agitador
700 RPM
Mecanico

o
74°C
Termopar Banho
- Termostatizado,
‘ 78°C
| ooo
|
|
Reator batelada
(AL,(SO,);).16H,0 |
I
|
77'7 Bomba
/ //' Peristaltica

Fonte: Producéo da autora.

4.2.2 Metodologia de obtencao hidréxido de aluminio semagphante
O procedimento experimental é descrito a seguir.
Preparo das solugbes precursoras

a) Solucdo aquosa de sulfato de aluminio - Em uqudréde 2.000 mL sé&o
pesados 358 g de sulfato de aluminio. Em seguidaad&ionados 700 mL de agua
destilada e deionizada. A solucdo, mantida a teatyn@r ambiente de aproximadamente
25°C, é agitada a 300 rpm até a dissolucdo totakap evento que ocorre em
aproximadamente 10 minutos. Apos a dissolucéo, lac@o é filtrada em funil de
Buchner com papel de filtro qualitativo. Apés filgéo, o filtrado é transferido para uma
proveta e o volume desta solucdo € elevado pad® Inl.. O pH desta solugédo é de
aproximadamente 1,5 a 25°C.

20



b) Solugédo aquosa de hidroxido de sodio - Em unudrégdo pesados 100 g de
hidroxido de sddio. Em seguida sédo adicionadosn®lD@e agua destilada e deionizada.
Esta solucdo, mantida a temperatura de 25°C, adagitigorosamente até a completa
dissolucédo dos sais e, posteriormente, a soluciranéferida para uma proveta. O
volume é, entdo, elevado para 730 mL. O pH dedtg&w € aproximadamente igual a
14 a 25°C.

c) Solucdo aquosa de aluminato de sodio - Em uradrésfio pesados 92 g de
aluminato de sodio. Em seguida séo adicionadoareite 200 mL de agua destilada e
deionizada, agitando-se a solucéo (360 rpm) atérgpleta dissolucdo do sal. A solucao
obtida é filtrada em funil de Buchner, com papel fileo quantitativo. Na etapa
seguinte, a solucao é transferida para uma pravetaolume € elevado para 260 mL
com a adicao de agua destilada e deionizada. Ceptd dolucédo € de aproximadamente
14 a 25°C.

O fluxograma do processo de sintese do precursatudana é apresentado na Figura
4.3.

A solucado de sulfato de aluminio é transferida pemnareator de vidro encamisado. A
temperatura € mantida em aproximadamente 74°C gitdic@do de 700 rpm, em um
banho termostatizado com agitagdo mecanica. Corstabikzacdo da temperatura,
inicia-se, por meio de uma bomba peristéltica, igdadda solucdo de hidréxido de
sédio contendo silicato a uma vazdo de 11 mL mikpés cerca de 60 minutos de
adicdo da solucéo basica, adiciona-se 225 mL da dgiwnizada na mesma vazao de
11 mL.min*. Apés a adicdo dos 225 mL de &gua e com pH igubainicia-se a
adicdo da solucdo de aluminato de sédio na mesz@owde 11 mL.mifh. O pH da
suspensao sobe razoavelmente rapido até 9,30 enceraproximadamente 160 mL da

solucéo de aluminato de sodio.

21



Figura 4.3 - Fluxograma das etapas de sinteseddaéxido de aluminio sem dopante.

Reator - capacidade 2L
1140 mL solucéo AISQy)3
C-315g/mL pH1,5 74°C

730 mL solugéo NaOH
225 mL 4gue ——> C-138 a/L pH 1<

Precipitadc

~160 mL solucéo

NaAlG,

Precipitado pt

Envelhecimento 74°C 700 RPM

Filtracac

Lavagen 28L agua deionizal

Secagem

Hidroxido de aluminio

Calcinacéo 600°C/t

y-alumina

Fonte: Producéo da autora.

Apos alcancar o pH 9,30, inicia-se a etapa de bBeeghento durante 2 horas. O pH da
solucdo € monitorado durante os primeiros 20 mgdesta etapa, requerendo pequenas

corre¢cBes com a adicdo da solucdo de aluminat@die para manter o pH em 9,30.
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Apobs o envelhecimento o precipitado formado €,@ritblado do meio reacional por
filtracdo a vacuo (bomba, funil de Buchner e paeefiltro qualitativo). Apos filtragéo,

etapa com duracdo de cerca de 4 minutos, iniceataeagem do produto utilizando 28
litros de agua destilada e deionizada a aproximed®m25°C. O tempo total desta

etapa de lavagem é de aproximadamente 2 horas.

A secagem do oxi-hidroxido de aluminio € realizadaestufa com circulacdo forcada
de ar, durante 12 horas, mantida a uma temperdird20°C. O procedimento de
sintese leva a obtencédo de aproximadamente 11Ggramoxi-hidréxido de aluminio.
ApoGs a secagem, realiza-se uma selecédo granuloméi produto de sintese na faixa
de 20 pum < @ < 38 um. O tratamento térmico para caracterizagi@ldmina é
realizado em uma aliquota do produto. Em um fornansostra é aquecida da
temperatura ambiente, 25°C, até 600°C, a uma tex@@.mir", sob vaz&do de 1.200
mL/min de ar comprimido. A temperatura de 600°C @&ntida durante 5 horas e a

alumina obtida pode entéo ser caracterizada.
4.2.3 Metodologias de obtenc&o dos hidréxidos de alumingmm Zr ou Si

As metodologias para obtencao das aluminas modégaom Zr ou Si sdo semelhantes

ao empregado na obtencédo do hidroxido de alum@modopantes descrito acima.

Na sintese do hidroxido de aluminio modificado peticdo do silicio, o aditivo é
adicionado (6 % Sig¢) na etapa de preparacao da solugcéo de hidroxidodie, Figura
4.4, na qual o reagente contendo silicato é sdtalib junto com o préprio hidroxido

de soédio.

No casoda sintese do hidroxido de aluminio modificado pathcdo do zircénio
(6 % Zr(Q), o aditivo € adicionado a solucdo de sulfatoldmanio (Figura 4.5), devido
a sua solubilidade elevada no pH dessa solucéo.
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Figura 4.4 - Fluxograma contendo as etapas dessidtehidroxido de aluminio com Si.

Reator - capacidade 2L
1140 mL solucéo AISQy)3
C-315gL pH15 74°C 700 rpt

<— 1 730 mL solugdo NaOH com

225 mL ague —> NazSiO;
C-167g/mL pH 13
Precipitad
~160 mL solugcdo NaAKO 5
C=355¢9/l pH=1:

Precipitad pH

Fonte: Producéo da autora.

Figura 4.5 - Fluxograma contendo as etapas dessidte hidroxido de aluminio com Zr.

Reator - capacidade 2L

1140 mL solucéo A(SOy)3comZr(NO3)4.5H,0
C-333g/mL  pHB5 74°C 700 rp

730 mL solucdo NaOH
225 mL 4gue  ——> C-138 g/L pH 13

A\VZ

A~

Precipitad

~160 mL solucdo NaAKD

BN
C=355g/mL  pH=13

Precipitad pH

Fonte: Producéo da autora.

4.2.4 Conformagéo do hidroxido de aluminio em pellets

ApoOs a obtengdo do hidroxido de aluminio contendonéo zirconio ou silicio, o

material seco na forma de p6 € moldado para oltetasgpellets.
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O processo de obtencdo de aluminas moldadas reguoar etapa denominada de
peptizacdo. Nessa etapa, o hidroxido de aluminiisgerso com auxilio de agentes
quimicos, geralmente solucdes diluidas de acidos bases, dependendo das
propriedades acidas ou basicas do precursor. Htsygamental para a geracdo de
extrudados com elevada resisténcia mecanica, &aefpo tem a fungéo de fragmentar
os aglomerados das particulas terciarias e sedaadéarmadas durante a precipitacdo
do hidréxido de aluminio.

Na literatura encontrada, o processo de peptizag&monduzido adicionando-se ao
hidroxido de aluminio em pdé o agente peptizantegat® o seu volume de poros seja
totalmente preenchido pelo liquido. Da-se o nomesge processo de peptizacdo
incipiente. Apds a peptizacdo é realizada a cordo&n, empregando para este fim a
técnica de extrusdo, onde o material é forcadwédrde uma abertura de uma matriz

adquirindo uma determinada forma geométrica, negmte trabalho, a forma de trilobo.

A moldagem do hidréxido de aluminio para a obterd@®pellets em formato trilobo

seguiu as etapas descritas no fluxograma da Higéra

Figura 4.6 - Fluxograma contendo as etapas de gehdao hidréxido de aluminio.

Hidroxido de alumini Acido acético 5,0¢

v J

Peptizacdo

!

Extruséo trilobo ¢~1,40 mm

!

Secagem 60°C/24h

v

Corte dos extrudados 4 mm

!

Calcinag&o 600°C/5h

i

Extrudados de y-Al,0;

Fonte: Producéo da autora.
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Neste trabalho, utilizou-se um misturador de pégigle sigma, Figura 4.7, operando
com velocidade de rotacdo constante. A adicdo @mtagpeptizante, &cido acético
5,0%, a massa de 100 g do precursor hidréxido uteialo foi realizada por meio de
uma bomba dosadora programada em ciclos de 2 mt.enmvolume total adicionado

foi aproximadamente 90 mL do agente peptizante.

Figura 4.7 - Peptizag&o: Misturador sigma e bondresialtica.

Fonte: Producéo da autora.

Conforme descrito anteriormente o processo de &réoi realizado em uma extrusora
automatica, Figura 4.8, carregando-a com aproximadge 100 g da pasta de hidréxido

de aluminio e velocidade programada de 20 rpm.

Figura 4.8 - Extrusora automéatica de bancada.

Fonte: Producéo da autora.
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Figura 4.9 - (a) Matriz em aco com furo por eletos@&o em formato trilobo e (b) extrudado de
alumina obtido desta matriz.

7

Signal A= SE1 Date 114 Nov 2013
Photo No. = 2648 Mag= 47X

EHT = 20,00 kv Signal A= SE1 Date :17 Sep 2013 zE1s3|
WD = 60mm Photo No. = 2099 Mag= §7X

Fonte: Laboratério de caracterizacdo de materiaiB/\AP.

Como forma geométrica para 0s suportes aluminaoaseguentemente para 0s
catalisadores, definiu-se por uma matriz trilobodigEmetro aproximado de 1,40mm,

Figura 4.9, forma encontrada para os catalisacdaneerciais de refino de petroleo.
4.2.5 Impregnacao incipiente do suporte alumina com Zr

A etapa foi realizada empregando a metodologia eraxla impregnagcao “seca” ou
“incipiente”. A solucéo, contendo como fonte doaZseu sal sob a forma de nitrato, foi
adicionada ao material previamente moldado e cadcinde forma a obter uma alumina
contendo 10 % em ZeOApOGs impregnacao, o suporte modificado foi secaleinado

para a decomposi¢cdo em Oxido do composto precdespirconio. (Figura 4.10).

27



Figura 4.10 - Fluxograma contendo as etapas emas\na preparacdo do suporte ZAD,Os.

Solucao de nitrato de zirconio pentahidra

Pellets dey-Al,O5; ou Al,05.SiC,
\
Secagel
\!
Calcinacdo 500°C/.

N
Zro 2/A| 203

Fonte: Producéo da autora.

Inicialmentey-alumina a ser impregnada foi previamente tratad2GfC durante 4

horas em estufa.

A solucdo impregnante foi obtida a partir de nitrdé zircénio pentahidratado em agua
deionizada. A solubilizacdo do nitrato de zircébotmrreu de forma rapida sob agitagdo
de 800 rpm, sendo adicionada sobre os pelletsuddra gota a gota com auxilio de um
dosador volumétrico. Apds secagem ao ar por 60 tosntransferiu-se o material para
a estufa onde foi mantido por 4 horas a 120°C. Eguida, o material foi calcinado a

500°C durante 3 horas.

A partir deste procedimento foram preparados osiisexs materiais: Zr@Al,0O; e
Zr02/A|2038|02

4.2.6 Impregnacdao incipiente com Ni e Mo

A fim de obter os catalisadores avaliados nas e=agé hidrotratamento (HDT), mais
especificamente, HDS do dibenzotiofeno, todos gemges, ou seja, aluminas dopadas

ou ndo com zircdnio e com silicio, foram impregrsadam os metais Ni e Mo.

As Figuras 4.11 e 4.12 apresentam 0s equipamerilasograma empregados na etapa

de impregnacao dos metais Ni e Mo nos “pelletsdldenina.
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Figura 4.11 — Equipamentos do processo de imprégrags metais Ni e Mo.

Fonte: Producéo da autora.

Figura 4.12 - Fluxograma contendo as etapas emasgvimpregnacdo dos metais Ni e Mo.

Baldo: Hidroxido de aménio ~pH10
45°C

Heptamolibdato de amonip
Refluxo 30min  45°

Nitrato de niquel
Refluxo 30min  45°

Solucdo NiMo ~pH10

\
Pellets der-Al 03

\I/
Secagel
N2
Calcinagéo 500°C/3F1
v
NiMo/Al 203

Fonte: Producéo da autora.
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Os célculos das massas utilizadas foram realizpdos a obtencdo de 20 gramas do
catalisador contendo 21% de M9©4,5% de NiO, ou seja, com 0s teores encontrados

para estes metais nos catalisadores comerciais.

Inicialmente preparou-se 20 mL de uma solucdo amsahi(pH 10). Esta solucéo foi
transferida para um baldo de trés bocas, sob &agitagagnética de 400 rpm e
agquecimento de 45°C, mantendo-se sob refluxo. Apdisjonou-se o heptamolibdato
de amoénio (HMA) e manteve-se o refluxo por 30 nosuiA adicdo do HMA promoveu
uma reducdo no valor do pH para 7,8. Adicionou-sésrhidroxido de aménio até
solubilizagdo completa do HMA que ocorreu em pH €l@quecimento de 45°C. A
solucdo apresentou aspecto limpido e incolor.

Apo6s 30 minutos, adicionou-se o nitrato de niqueterreu novamente a reducao no
valor do pH (7,28) e a solucao ficou turva. Adi@arse novamente mais hidroxido de
amonio até aproximadamente o pH 10, quando a sofiggiu limpida e com coloracéo

azul intensa.

As aluminas dopadas ou ndo foram previamente addéscam uma estufa mantida a
120°C, durante 4 horas.

Retirou-se os “pellets” da estufa, e apos resfriamem dessecador, pesou-se este

material.

A solucao impregnante foi adicionada sobre os fselleta a gota. Este material foi
colocado para secagem, primeiro ao ar por 60 msneitem segundo na estufa a 120°C

por 4 horas. Em seguida o material foi calcina@0@ C durante 3 horas.

Utilizando este procedimento foram preparados gsistes catalisadores NiMo/ADs,
NiMO/ZI’Oz/A' 2031 NiMo/Al 203.Zr02, NiMo/Al 203.Si02€ NIMO/ZI’Oz/A| 203S|Oz

4.2.7 CaracterizacOes

As técnicas utilizadas para a caracterizacdo ddsriaia na forma de pd e extrudados

sao descritas a sequir:

» Volumetria de nitrogénio (BET) - Analise da arepexdfica e distribuicdo de

pOros;
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= Difratometria de raios X (DRX) - Identificacdo dases cristalinas;
» Dinamometria a compresséao individual - Resistémeaanica;
» Picnometria a He - Massa especifica real;

» Espectroscopia de infravermelho por transformadaadeier (FTIR) - Acidez;

Termodessorgcao a temperatura programada (TPD)deAci
4.2.7.1 Volumetria de nitrogénio (BET)

A técnica de volumetria de nitrogénio, foi utilizaémpregando o método BET, que
utiliza a adsorcdo superficial de moléculas doog#@nio no estado gasoso ha
temperatura de Nliquido. Para a preparacdo das amostras foi agllizim pré-
tratamento térmico de 300°C por 2 horas sob vigai@ a remocdo de moléculas de
agua e em seguida a analise foi realizada. O emeip® utilizado foi da marca
Quantachrome, modelo 1000, localizado no LCP/INPE.

4.2.7.2 Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difragédo de raios X, foi utilizadagaridentificagdo das fases cristalinas.
Esta identificacdo foi feita pela comparacdo datodaobtidos nos difratogramas com
os dados tabelados nas fichas JCPDS. O equipamgitado foi da marca Shimadzu,
modelo XRD 6000, localizado no Lab. de Caracteénate Materiais/IP&D/UNIVAP.

4.2.7.3 Dinamometria a compresséo individual

Consiste em submeter os pellets a compresséao dndiventre duas placas paralelas,
com velocidade de aplicacdo de carga constantea atéptura dos mesmos. E
considerada como uma medida de tendéncia do spimbttuzir finos no decorrer do
transporte, manuseio e uso. O método neste estiidiageado na ASTM D4179-11,
denominada “Test Method for Single Pellet Crustei@ith of Formed Catalysts and
Catalyst Carrier” e no “Manual de caracterizacacatalisadores do Instituto Brasileiro
de Petréleo (IBP). O procedimento do ensaio cbnsesn submeter as amostras a um

pré-tratamento térmico a 400°C/2h, apds, as anso$tram resfriadas sob vacuo e
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realizado a compressao de 100 pellets. O equipanugiizado foi um dinamémetro da
marca Chatillon, modelo DFIS-50, localizado no LISBIPE. A Figura 4.13 apresenta o

ensaio de resisténcia mecanica.

Figura 4.13 - Representacdo da compressao radigidual dos pellets.

rd %
XY
’

RADIAL

Fonte: Instituto Brasileiro de Petroleo/IBP (1995).

4.2.7.4 Picnometria a He

A determinacdo da massa especifica real foi olatigartir da técnica de picnometria a
hélio. O método consiste na ocupacado de todos @S @dertos existentes no material
por um gas inerte, no caso, o hélio, pois ele parfatiimente nos poros devido ao
pequeno tamanho de seu atomo. A metodologia engaegaanalise consistiu no pré-
transferéncia do material a 200°C por 2 horas, idegpor resfriamento, pesagem e
transferido para o equipamento realizar a andbsequipamento utilizado foi da marca
Quantachrome, modelo Ultrapyc 1200e, localizada@B/INPE.

4.2.7.5 Espectroscopia na regiao do infravermelho com trarisrmada de Fourier
(FTIR)

A analise consiste na adsor¢cdo de moléculas-s@udenpanhada por infravermelho
com transformada de Fourier, na superficie do nadtafim de determinar a acidez. A

partir desta interacdo é possivel obter maioresrnmdcdo sobre os sitios acidos do
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material. A técnica pode exibir tanto sitios de Isseomo de Brosnted. O mecanismo
de geracdo de sitios 4cidos requer a existénciardesitio doador de protons (tipo
Bronsted) ou aceptores de elétrons (tipo Lewis3a®gluas estruturas podem estar
presentes em um mesmo solido. O grupo doador densré representado como urh H
ligado a um atomo de oxigénio (-OH) em superficdlesdxidos, o grupo aceptor de
elétrons esta associado aos sistemas ndo proésokantes da interagdo com metais,
principalmente os metais de transicdo através de aitais incompletos, capazes de

receber elétrons.

A amostra é preparada na forma de uma pastilha, agmoximadamente 20-25 mg,

utilizando uma pressao de 5 toneladas durante limamalmente, a amostra passa por
um tratamento térmico a 300°C sob vacuo para reosndedmpurezas na superficie do
material. ApGs o tratamento, uma primeira medidHetuada, que sera utilizada para
retirar a linha de base dos resultados obtidos aopiridina adsorvida. Apos esta

primeira medida, a piridina € inserida na célulaa @mostra passa por mais dois
tratamentos térmicos, um a 150° C e um segund®&3Apos cada tratamento, uma
nova medida € efetuada. Subtrai-se a curva da ersmmn a piridina das outras duas
curvas, a fim de facilitar a visualizagcdo dos pigas representam a piridina adsorvida
na superficie do material. Os picos utilizados @gcuwo de determinacdo do niumero de
sitios &cidos sdo os picos a 1454 dwaracteristico de sitios acidos de Lewis) e &154
cm’ (caracteristico de sitios acidos de Bronsted) @&MI993). Para o célculo, é

utilizada a seguinte formula:

A;TR?
qy =" 4.1)

WEer

Onde gH é a concentracdo de sitios acidos na aanéds# a area do pico encontrado na
analise de IR, R é o raio da pastilha (0,8 cm)avngéassa de amostra utilizada; € o
coeficiente de absorcéo (1,67 cm/umol para osssitoBronsted e 2,22 cm/pmol para
os sitios de Lewis). O equipamento utilizado pasta endlise foi da marca Bruker,
modelo Vector 22 do Laboratério de Réactivité dé&de/Universidade Diderot (Paris
VII).
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4.2.7.6 Termodessorgao a temperatura programada (TPD)

A andlise de termodessor¢cdo é empregada paraer&zacta acidez na superficie do
catalisador, através da interacdo com a moléculdasmeste caso, NH

Inicialmente 0,50 gramas da amostra macerada egcanulometria entre 20 e 38 um
foi submetida a um pré-tratamento térmico no redtoequipamento CHEMBET. Este
tratamento foi realizada sob gas hélio, com fluraatametro de 80, a temperatura de
200°C, com duracao de 60 minutos. Apds, a amogstneesada novamente, resultando
em aproximadamente 0,45 gramas. Em seguida deliese a0 processo de adsorcao,
este foi realizado na linha de sintese para assitar @anos ao TCD do equipamento,
onde foi empregado o gas amdnia com fluxo de 80min’, a temperatura de 30°C,
com duracédo de 10 minutos. Apds o tempo de 10 wsnais valvulas do reator foram
fechadas, aprisionando a aménia por 60 minutosnesmo transferido de volta para o
equipamento para realizacdo da purga, esta realigal gas hélio, com fluxo de
80 mL.min’, a temperatura de 30°C, com duracdo de 60 minkiloalmente a amostra
é submetida a termodessorgéo, com uma rampa deimgméo de 5°C.minh até 440°C
com fluxo de He (80 no rotametro). O equipamentdizato foi da marca
Quantachrome, modelo CHEMBET/TPD 3000, localizadd.@P/INPE.

4.2.8 Avaliagbes

4.2.8.1 Avaliagéo das aluminas modificadas com zircbnia enmidade de

laboratorio na reacéo de decomposicdo da NH

Os materiais Al03SIO; e ZrG)/Al,03.Si0, foram avaliados na unidade de reacdo de
decomposicao da NfHtom o propdsito de avaliar a influéncia da zircGrasacidez do
suporte e, consequentemente sua taxa de decongo®igéator foi carregado com

leito fixo conforme mostrado na Figura 4.14.
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Figura 4.14 - Reator empregado na decomposi¢ao(INEP/INPE).

Fonte: Producéo da autora

A decomposicéo foi realizada a pressdo atmosfécma, o reator contendo um leito
fixo, constituido por 0,66 mL ou 1,98 mL do matenmeviamente moido, estes
volumes foram definidos levando-se em consideraggicuas densidades aparentes.
Apo6s secagem a 380°C, durante 2h, sob fluxo del¥thin de gas argdnio, o material
foi resfriado até 200°C. Na etapa seguinte, o nadtiEi aquecido até a temperatura de
850°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, kplp fde uma mistura gasosa
contendo 10% de NHem argbnio, que corresponde a 4 mL/min deg BE36 mL/min

de argobnio, ou seja vazéo total de 40 mL/min. Aitaida temperatura dentro do reator
foi realizada empregando um termopar do tipo Kighirh abaixo representa a unidade

de decomposicdo da NH
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Figura 4.15 - Unidade de laboratério na reacdo de decomposicéo da NHa.
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Fonte: SOARES (2015).

Os gases gerados na decomposicdo foram monitorados por um cromatdgrafo gasoso
acoplado na unidade, com um detector de condutividade térmica (TCD), duas valvulas
automaticas, uma para injecdo no cromatografo e a outra para direcionar a vazao para as
colunas em série, Porapack Q, para separar a NHs, Shincarbon, para separar H, e No.
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4.2.8.2 Avaliacdo dos catalisadores Ni-Mo, em unidade detalpresséo (UAP)

Os catalisadores preparados NiMo@d, NiMo/ZrO,/Al;,03 NiMo/Al,05.Zr0,,
NiMo/Al ;05.Si0, e NiMo/ZrO,/Al,03.Si0, foram avaliados em unidade de alta
pressao, na reacdo de HDS do DBT. A avaliacaoitiedatonsistiu em seis etapas,
descritas a seguir. A Figura 4.16 apresenta a deidde alta pressdo do
LABCAT/UNIVAP.

Figura 4.16 - Unidade de alta pressao (UNIVAP).

Fonte: Producéo da autora.

12 Etapa -Preparagédo da amostra:

O SiC e o catalisador foram moidos separadamemieaagranulometria entre 80 e 100
mesh em seguida sofreram tratamento térmico pargpleta secagem e remocédo de
moléculas de dgua em uma mufla com programacaquiianento até 300°C com taxa
de 2°C.mift e mantido por 60 minutos. Apds tratamento térmitesmateriais foram

transferidos ainda quentes, para um dessecadag 8ébuo contendo silica gel, onde

permaneceram até atingir a temperatura ambientaif@i@tos).
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22 Etapa— Carregamento do reator:

O carregamento do reator foi realizado confornueser visualizado na Figura 4.17.

Figura 4.17 - Esquema do reator de leito gotejante.

¢ externo do pogo do termopar 3,2 mm =% Termopar

¢ interno do reator 14 mm Entrada dos gases
= edas solucdes
¢ externo do reator 8,8mm

La de quartzo

Poco

BIC 142 mm

La de quartzo 304 mm
Leito catalitico: 1,0g NiMo + 1,5 g SiC
Placa porosa '
. . L. Y ". ~
Granulometria do leito catalitico ~ SRR
entre 80 ¢ 100 mesh RS .‘ff'
e
v
Il:l-D Saida dos gases

e residuo das solucdes

Fonte: Producéo da autora
32 Etapa: Secagem da carga do reator e de todo o sistema

A temperatura do reator e do box foi elevada a@®@5om taxa de aquecimento de
5°C.min’* sob fluxo de 30 mL.mih de hidrogénio e pressdo de 6 bar. O sistema foi

mantido nessas condi¢des durante 30 minutos.
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42 Etapa: Saturagao do sistema com solugéao dg(@S6 pp).

A temperatura do reator foi mantida em 30°C sokdflde 40 mL.mift de hidrogénio e

a pressao foi elevada para 30 bar a vaz&o da soli§2 de 0,1 mL.mitl. Esperou-se
um tempo necessario, aproximadamente 2 horasgparacorresse a saturacao do todo
o sistema. Tal procedimento foi acompanhado pétioirlo gotejamento da solugéo de
CS na saida do separador liquido/gas.

52 Etapa: Reacédo de Sulfetacao

A temperatura do reator foi elevada até 350°C caa tle 2°C.min (temperatura do
Box é de 30°C) sob fluxo de 40 mL.rifimle hidrogénio e pressdo de 30 bar a uma
vazdo da solucdo CS2 de 0,1 mL.thio nivel do separador foi setado para 1. Nessas
condicOes a reacdo de sulfetacdo foi mantida pOrmidutos. Depois o sistema foi
resfriado até 180°C quando a alimentacédo de €% fluxo de Hidrogénio foram
interrompidos. Ao final da reagdo o volume finalgblucdo de GSoletado na saida

do sistema foi medido. O volume medido foi compatiom a vazdo programada de

0,1 mL.min".
62 Etapa: Reacédo de Hidrodessulfurizacédo (HDS)

A temperatura do reator foi mantida em 30°C sokdlde 30 mL.mitt de hidrogénio e

a pressdo foi elevada para 30 bar a uma vazéaoldgideode DBT de 0,1 mL.mih
Esperou-se aproximadamente 2 horas, para que sser@esaturacao de todo o sistema.
Tal procedimento foi acompanhado pelo inicio degohento da solucdo de DBT na
saida do separador liquido/gas. Durante o decdaeeacao de HDS, foram retiradas
fracOes a cada hora de reacdo. As fracOes retifadas analisadas por cromatografia
gasosa.

As analises de Cromatografia Gasosa foram reabzaelacordo com os dados abaixo:

- Gas de arraste: Hidrogénio UP
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- Detector: FID (Temperatura do detector: 300°C; taxa de amostragem: 80.0 m.sec™;

tempo de atraso: 0; stop time: 34,5 minutos).
- Coluna capilar: Modelo RTX-1 60m x 0,32mm x 1.00um com fluxo de: 3,0 mL.min™".

- Aquecimento inicial de 120°C mantido por 3 minutos, depois elevacao até¢ 150°C com
taxa de 20°C.min"', mantido por 5 minutos e depois elevagio até 250°C com taxa de

5°C.min"" e mantido por 12 minutos.

- Injetor: Temperatura: 250°C; modo: Split; controle de fluxo: velocidade linear;
pressao: 51,7 KPa; velocidade linear: 38,8 cm.sec-1; fluxo de purga: 3 mL.min'l; vazao

total: 41,3 ml.min™'; razdo do split: 30.
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Tabela 4.1 - Condi¢des utilizadas na avaliagdo catalitica.

1° Etapa: Temperatura (°C)
(taxa de aquecimento 5°C.min™") Pressao (bar) Tem."’? nestas
condig¢ées (min)
Secagem .
Reator Caixa
25 a 150 25a150 6 30
2° Etapa: Temperatura (°C) Pressao Vazdo CS; Tempo nestas
(bar) (mL.min'1) condigdes (min)
Saturagéo Reator Box
4% plp. de CS; 30 30 30 0,5 120
em hexano Tempo total de saturagdo: 120 minutos
3% Etapa: Temperatura (°C) ~ .
. o .4 Pressao Vazao CS; Tempo nestas
(taxa de aquecimento 2°C.min"™’) (bar) (mL.min'1) condigdes (min)
Sulfetacao Reator Box
350 30 30 0,5 300
Apds 300min, resfria-se até 180°C, fecha-se o CS; e o H,. Ao atingir temperatura de 25°C
o reator é desligado.
4° Etapa: Temperatura (°C) Pressao Vazao DBT Tempo nestas
) (bar) (mL.min'1) condigdes (min)
Saturagao 2% Reator Box
de DBT em n- 30 30 30 0,1 120
hexadecano
Tempo total de saturagdo: 120 minutos .
a . °
5" Etapa: (taxa deT:nLF::"i?rtlzmcg 5C°)C min'1) Pressdo Vazao DBT Tempo nestas
q ’ (bar) (mL.min'1) condigdes (min)
Reagdo de Reator Box
HDS 280 30 30 01 1560

Ao atingir 280°C, inicia-se a contagem do tempo zero de reagéo.

Da 1% a 5° Etapa: Fluxo de Hz: 30mL.min™";

Da 2% a 5 Etapa: Nivel do separador liquido/gas: 1.0.

Fonte: Producdo da autora.

41



Calculo da conversao de DBT

A partir das areas dos picos dos cromatogramas das amostras liquidas coletadas a cada
uma hora de reagdo, foi possivel calcular a conversao do DBT ao longo do teste

catalitico e a seletividade da racdo. Estes sdo realizados conforme os calculos abaixo:

Produtos:

CHB: Cichohexilbenzeno

BF: Bifenil

THDBT: Tetrahidrodibenzotiofeno

DBT: Dibenzotiofeno

Soma das areas de todos os picos: X total = CHB + BF + THDBT + DBT (4.2)

Conversdo de DBT (%) = “——""220 x 100 (4.3)

Calculo para determinar a seletividade

Soma das areas de todos os picos: X total = CHB + BF + THDBT + DBT (4.4)

CHB +BF +THDBT

Conversao de DBT (%) = > total x 100 (4.5)
Conversio de CHB (%) = —2_ x 100 (4.6)
X total
~ _ BF
Conversao de BF (%) = Yo X 100 (4.7)
~ _ THDBT
Conversao de THDBT (%) = stoml X 100 (4.8)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme mencionado anteriormente, o presente @stadvolveu atividades
relacionadas as etapas de preparacdo, caracterieag@aliacdo de aluminas dopadas
com o oxido de zirconio, tendo como objetivo fimaémprego dessas aluminas como

suporte de catalisadores aplicados a propulsaeiabpaao refino de petréleo.

Os resultados entdo obtidos nessas trés etapaaps@sentados a seguir, buscando
identificar possiveis efeitos da incorporacado dm@de zircénio ao suporte alumina.
Essa incorporacéo foi realizada de duas formasedifes: precipitacdo simultanea dos
hidréxidos de aluminio e de zircénio ou impregnagéadxido de zircbnio ao suporte
alumina. As caracterizacdes efetuadas buscaramamval influéncia do dopante
zirconio, presente na alumina final sob a formadxielo, nas propriedades texturais,
fisicas e morfolégicas da matriz alumina, esta senppesente majoritariamente. Os
suportes dopados com Zr também foram avaliadoseagdo de decomposicdo de
amonia e, depois de impregnados com Ni e Mo, ngadceade HDT, mais

especificamente na HDS do DBT.
5.1 Efeito do Zr nas propriedades texturais e morfolégias das aluminas

As reacdes cataliticas heterogéneas dependemrda fiotensa da &rea de contato entre
as fases que participam do meio reacional. No dasoreacdes que envolvem um

catalisador sélido, essa area de contato depensigadeorosidade, ou seja, do volume e
da distribuicdo do diametro dos poros. As alums&s muito empregadas em reacdes
cataliticas heterogéneas devido ao fato de podsegnobtidas com altos valores do

volume de poros e com distribuicbes controladasegesolumes. Por apresentarem
poros com pequenos diametros, essas aluminas afa@sembém elevados valores de

area especifica, sendo denominadas aluminas ativds transicao.

A maior parte das aluminas € preparada a parsedenidroxido de aluminio, precursor
obtido por precipitacdo envolvendo reacdes acidicha e processos classicos de
nucleacdo, germinacédo de cristais e crescimenfmadéulas primarias, secundarias e

terciarias.
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Esta plenamente consolidado nas referéncias biifiogs disponiveis que a adi¢cdo de
compostos dopantes durante a etapa de formacadaixido precursor da alumina,
podem alterar significativamente as suas caratiter$stexturais, ou seja, seu volume e

distribuicdo porosa e, consequentemente, sua speaiéca.

Este efeito foi constatado em trabalhos anterioeaizados no LABCAT/UNIVAP,
durante os quais se adicionou o elemento silicb,sforma de seu sal, o silicato de
sédio que corresponde a 6% giQ@urante a etapa de formacdo do hidroxido de

aluminio. A Figura 5.1 e a Tabela 5.1 abaixo debantdente o efeito do silicio na

matriz de uma alumina.

Figura 5.1 - Distribuicdo porosa das aluminas sepedte (a) e com o dopante Si (b), apos

tratamento térmico a 600°C/5 h.
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Fonte: Producéo da autora.
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Tabela 5.1 - Propriedades texturais das aluminas depante e com o dopante Si, apds

tratamento térmico a 600°C/5 h.

Area especifica Volume de poros Diametro de Diametro médio de

Amostras (m”.g?) (cn?.g?) poros BJH (A) poros (A) {4V/A}
Al,O;3 p6 245 0,420 72 71
Al;05.Si0, po 359 1,011 85 112

Fonte: Producéo da autora.

Em func&o dos excelentes resultados obtidos catitio sdecidiu-se avaliar o efeito da
adicdo do zirconio, sob a forma de nitrato de mi@d pentahidratado
(ZrO(N0O3)4.5H,0), incorporado, de forma semelhante ao silicicatie a etapa de

formacéao do hidroxido de aluminio.

Tabela 5.2 - Propriedades texturais das aluminas esecom os dopantes Zr ou Si, apoés

tratamento térmico a 600°C/5 h.

Area especifica Volume de poros Didmetro de Diametro médio de

Amostras (m.g?) (cn?.g?) poros BJH (A) poros (A) {4V/A}

Al,O; po 245 0,420 72 71
Al;05.ZrO, p6 203 0,430 57 84
Al,03.SIG; po 359 1,011 85 112

Fonte: Producéo da autora.

A tabela 5.2 deixa evidente que a incorporacaoirddrao, provavelmente sob a forma
de seu 6xido Zr@apds tratamento térmico, ndo produziu alteraciigsfisativa nas

propriedades texturais da alumina de transicao.cAwtrario, observa-se pequena
diminuicdo no valor da area especifica, a redugda eelacionada a uma provavel

diminuicdo da microporosidade.
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Tabela 5.3 - Propriedades texturais das aluminddatdas sem e com os dopantes Zr ou Si,

apos tratamento térmico a 600°C/5 h.

Area especifica Volume de Diametro de Diametro médio de

Amostras (mf.g™h) poros (cm.g") poros BJH (A) poros (A) {4V/A}
Al,Oz pb 245 0,420 72 71
Al,Oz pellets 231 0,552 73 89
Al,O3.Zr0, pod 203 0,430 57 84
Al,O3.Zr0; pellets 160 0,366 65 88
Al,Os.SiO, po 359 1,011 85 112
Al,O3.SiO, pellets 270 0,678 72 98

Fonte: Producéo da autora.

A analise da moldagem (Tabela 5.3), etapa realizzazdparegando a metodologia
denominada incipiente dos hidréxidos de aluminbom auxilio do &cido acético (5%)
como agente peptizante, permite concluir que samestprecursores dopados sofrem
reducdes nos valores de area especifica e de valameros. Essas reducdes ocorrem
quando as estruturas porosas dos hidroxidos pogesréormados sao frageis, sendo

destruidas pela acédo do agente &cido.

No caso dos materiais impregnados com o zirconab€la 5.4), o dopante que se
encontra sob a forma de Zr@as aluminas calcinadas, a reducéo dos valorasedee
de volume sdo decorrentes da obstrucdo de partepoias, principalmente dos

MIiCroporos.

46



Tabela 5.4 - Propriedades texturais das aluminddadas com os dopantes Zr ou Si, apos

tratamento térmico a 600°C/5 h (aluminas) e a 5hJaluminas impregnadas

Area especifica Volume de Diametro de Didmetro médio de

Amostras (mf.g™) poros (cm.g?) poros BJH (A) poros (R) {4V/A}
Al,O; pellets 231 0,552 73 89
ZrO,/Al,O5 pellets 203 0,509 74 96
Al,Os.SiO, pellets 270 0,678 72 98
ZrO,/Al,05.Si0; pellets 200 0,508 85 100
com Zr).

Fonte: Producéo da autora.

O efeito das impregnagbes dos materiais com os isnetiguel e molibdénio,
respectivamente com 4,5% e 21%, nas propriedagesdes sdo apresentados na tabela
5.5. Nessa tabela, ficam evidentes, conforme edpediminuicdes nos valores de area

especifica e de volume de poros causadas pelaighstdos poros de menor diametro.

Cabe aqui ressaltar que apenas o material contezdadnio incorporado na etapa de
formacdo do hidroxido de aluminio ndo apresentalug@es nos valores de area

especifica e volume de poros, resultado confirmapds varias repeticbes do
experimento.
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Tabela 5.5 - Propriedades texturais das aluminddadas sem e com Zr ou Si, impregnadas

com Ni e Mo.

Area especifica Volume de Diametro de Didmetro médio de

Amostras (mf.g™h poros (cm.g?) poros BJH (A) poros (A) {4V/A}
Al,Oz pellets 231 0,552 73 89
NiMo/Al,O; pellets 165 0,390 65 89
ZrO,/Al,O5 pellets 203 0,509 74 96
NiMo/ZrO,/AlL,Os pellets 148 0,370 64 95
AlL,Os.ZrO, pellets 160 0,366 65 88
NiMo/Al,O3.ZrO; pellets 164 0,349 65 83
AlL,03.SIiG; pellets 270 0,678 72 98
NiMo/AlLO3.SiO, pellets 195 0,458 64 91
ZrO,/AlLO5.SiO, pellets 200 0,508 85 100
NiMo/ ZrO,/Al,05.Si0, 152 0,401 57 97

pellet:

Cat. de referéncia

Br323 NiMo 189 0,431 74 92

Fonte: Producéo da autora.

As curvas da distribuicdo porosa dos suportes @isadores na forma de pellets sao
apresentadas a seguir. A Figura 5.2 apresenta dasnda alumina preparada sem
dopante durante a etapa de precipitacdo do hidroxid aluminio, seguida da
impregnacao incipiente do dopante Zr e dos metagsNb.
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Figura 5.2 - Distribuicdo porosa das aluminas sespadte apoOs tratamento térmico a

600°C/5h.
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49




A curva da distribuicdo porosa do material imprefgneom Zr esta de acordo com o0s
valores de area especifica e de volume de poresaqrados anteriormente, ou seja,
nao apresentou alteracéo significativa em relagdaraina. Porém, conforme esperado,
a adicdo dos metais, niquel e molibdénio, ocasamnmar diminuicdo da intensidade da

curva, este efeito é causado provavelmente petaughs dos poros.

A Figura 5.3 apresenta a distribuicdo porosa daniala obtida a partir da precipitagéo

do hidréxido de aluminio com o dopante Zr.

Figura 5.3 - Distribuicdo porosa das aluminas conagds tratamento térmico a 600°C/5h.

(a) AlOs.ZrO, pellets (b) NiMo/Al,03.ZrO, pellets
———BJH method Desorption dV(log)———— B JH metheod Desorption dV(log )
J:?} " J:‘-} Z m-.‘?'ﬁ
1,00e+00 1 1 1 1 1 2,00e+00 1,006+00 i i i ; ; 2,006+00
i
i
i
i
:
B [ 1.50+00 = [ 160=+00
i
i
i
i
|
S0memt [T TTTATT T £ Tttt Rt [ 120200 _’ = [ T [ 120e+00
2 H H ]
g 1 E :
£ /A ! i B g
: / : : £ 2
: b i :
3 | : 5
400e-01 : 40001 | [ zo00ea1
o
i
i
!
200801 | 7 ’"’"”r’"’"""”"’? ”””””””” [ amo=m 200801 ] [ 20001
i
i
i
o50e00 ; Ha oapet0 ogosstn ——a P
200.000 300.000400.000 300,000 230000
Poce Diameter ()

Fonte: Producéo da autora.

O efeito da adicdo do dopante Zr pelo método deigitacdo, como citado
anteriormente, gera uma alumina com valores mertwesea especifica e de volume
de poros, este resultado € confirmado pela cureaaguesenta esta reducédo em relacao
a alumina sem dopante e com o dopante Si. Ao adicios metais Ni e Mo, a moda

permanece com o0 mesmo perfil.
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No caso do precursor da alumina preparada comadig&lopante Si (Figura 5.4) ao
ser impregnado com o Zr (Figura 5.4 - a) observaisxlucao da intensidade da curva
gue acompanha os valores de area especifica duiaevde poros, este mesmo perfil &
observado no catalisador impregnado com os metais Nlo (Figura 5.4-b). No
entanto, o catalisador previamente impregnado conseguido da impregnagéo dos
metais Ni e Mo (Figura 5.4 - c) apresenta uma r&@dugais acentuada da intensidade

da curva, portanto a obstru¢do dos poros foi maior.

De acordo com as curvas de distribuicdo porosaseptadas, nota-se uma relacao
direta com os valores das propriedades texturasfirmando os resultados das

mesmas.

No que concerne a orientacao cristalografica downmag preparados, os efeitos da
incorporacao do zirconio na estrutura cristalinasdporte alumina e na dispersao das

fases ativas sédo apresentadas a sequir.

Os difratogramas apresentados na Figura 5.5 caafirngue os produtos obtidos nas
sinteses sem dopante e contendo o Si no meio nafcims hidroxidos obtidos s&o
perfeitamente indexados como peseudoboemitas. dioda precipitacdo do hidréxido
de aluminio na presenca do zirconio, além da faseigpboemita, observou-se uma
difragéo, provavelmente atribuida a um compostrinédiario do zirconio, ainda na6o
identificado. Todos os hidréxidos apresentaram daigrau de organizacao
cristalografica. Nessa mesma Figura 5.5 fica notque os hidroxidos preparados nas
presencas dos compostos dopantes de Zr ou Si afanese uma reducdo no dominio
da orientagdo cristalogréfica, sendo esta amoézagais acentuada quando da adicédo

do zirconio.
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Figura 5.4 - Distribuicdo porosa das aluminas cama®s tratamento térmico a 600°C/5h.

(a) AlLO3.SIO; pellets
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Fonte: Producéo da autora.
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Figura 5.5 - Difratograma de raios X dos suportegpé ndo calcinados.

* JCPDS 21-1307: A1O(OH) - Boemita
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Fonte: Producéo da autora.
Apoés tratamento térmico dos materiais ndo calcisadfigura 5.6, os difratogramas

confirmam as baixas cristalinidades dos trés nasersendo o menos cristalino aquele

que contém o zircbnio como dopante. Os trés maep@dem ser classificados como

sendo aluminas de transicdo com a fase gama.
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Figura 5.6 - Difratograma de raios X dos suportegé apos tratamento térmico a 600°C/5h.

¥ JCPDS 29-0063: Al O, - gama-alumina
4 JCPDS 87-2105: ZrO, - oxido de zircénio

ALO,.Z10,

Sinal (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80
26 ()

Fonte: Producéo da autora.

Um aspecto que ndo se pode negligenciar é que heriahacontendo o zirconio foi
observado uma segregacao, embora néo intensajdbod&xzircénio, fato ndo constado
quando da adicdo do silicio. Cabe aqui ressaltarogtato de néo identificar as fases
oxidos de zircdnio ou silicio, ndo significa neegssmente que esses elementos estejam
na estrutura cristalina da alumina. O mais provdévejue os Oxidos de Zr e Si se
encontrem dispersos, sendo as extensdes de odestate seus dominios nao

detectaveis pelo fendmeno de difracdo de raios X.
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A Figura 5.7 apresenta os DRX dos catalisadoreislasdbipds a impregnacdo com 0s

metais Ni e Mo, com auxilio da metodologia de ingpagdo incipiente, das aluminas

previamente moldadas por extruséo e calcinadas.

Figura 5.7 - Difratograma de raios X dos catalisas@pos tratamento térmico a 500°C/3h.
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Fonte: Producéo da autora.
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A Figura 5.8 apresenta os resultados das impregesadas aluminas obtidas dos
hidroxidos de aluminio com e sem 0s compostos de Zr permitem concluir que as
presencas dos dopantes interferem nas dispersédas#s ativas Ni e Mo. Enquanto
nado se observam segregacdes de fases no catalisliido apos impregnacdo da
alumina com o Ni e Mo, foram identificadas por DRX presencas das fases M@&O

NiMoO, nos suportes dopados com Zr e Si.

Figura 5.8 - Difratograma de raios X dos catalisadaccom Zr impregnado apés tratamento

térmico a 500°C/3h.

Y JCPDS 29-0063: Al O, - gama-alumina
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Fonte: Producéo da autora.
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5.2 Propriedades fisicas e mecéanicas

A tabela 5.6 apresenta os resultados das propeedé&icas dos materiais preparados e
caracterizados a partir das técnicas de dinamareettompressao individual dos pellets

e picnometria a hélio.

Cabe aqui salientar que o valor da massa especédalados catalisadores deve ser
minimizado por algumas razdes. Sendo os carregaselois reatores definidos pelos
seus volumes, menores massas especificas implicagugtos menores, uma vez que
os catalisadores comerciais sao adquiridos por. gdem disso, catalisadores menos
densos tendem a preservar mais a propria integrifisida, reduzindo a carga a que sao
submetidas as fracOes localizadas na parte infelgoreator e, consequentemente,

reduzindo a formacéao de finos.

Tabela 5.6 - Propriedades fisicas das aluminas @sem e com Zr ou Si no suporte, apos

tratamento térmico a 600°C/5 h.

Amostras Massa especifica real (gym

Al,O; pb 2,80 + 0,026
Al,0;.Z2r0O, po 2,62 £0,013
Al,O3.SiO, po 2,18 + 0,015

Fonte: Producéo da autora.

A Tabela 5.7 deixa aparente que a adicdo de coogpdspantes a alumina ocasionam
uma diminuicdo no valor da massa especifica doriahtebtido apds calcinagdo. No
entanto esta reducgédo foi mais significativa no nieteom silicio.
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Tabela 5.7 - Propriedades fisicas das amostraséeenmoldadas sem e com Zr e com Si no

suporte.
Massa especifica real Resisténcia mecéanica dos pellets
Amostras 3 1
(g.cn?”) (N.mm")
Al,Oz pellets 3,09 £0,029 11+£5
Zr/Al,O; pellets 3,36 £ 0,011 10+£3/9+3
AlL,O;z pellets 3,09 £ 0,029 11+£5
Al;05.ZrO; pellets 3,18 £ 0,002 14 5
AlL,O; pellets 3,09 £ 0,029 11+£5
AlL,O3.SIG; pellets 2,81 £ 0,002 14 5
Al;0s.SiG, pellets 2,81 £ 0,002 14 5
Zr/AlL,O,.SIO, pellets 3,03 £0,001 11 +4/11 45

Fonte: Producéo da autora.

Conforme esperado, as impregnagdes com Zr dasredamioldadas, contendo ou nao
Si, tiveram suas massas especificas aumentadagufPotado, a adicdo de um dopante
durante a etapa de precipitacédo teve dois efeitogyequeno aumento no caso do Zr e
uma diminuicdo no caso do Si. Estes resultadoso edtdacordo com os efeitos

observados nas propriedades texturais discutidesi@amente.

A Tabela 5.8 confirma o efeito do aumento da masgacifica com a impregnacgéo das
aluminas. Neste caso, a impregnacao foi semprizadal com 21% de Mo e 4,5% de

Ni, empregando a metodologia denominada incipiente.

No que se referem as propriedades mecanicas, @evalbtidos nas aluminas contendo
Zr ou Si na sua estrutura tiveram seus valores aiades. No entanto, aqueles
materiais que foram impregnados com Zr, apresentaemores valores dessa

propriedade. Cabe salientar que o material comiarmesisténcia mecanica foi obtido

com Zr incorporado a estrutura da alumina, valte ggial a do catalisador comercial,

17+4 N.mm'.
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Tabela 5.8 - Propriedades fisicas das amostrasaesddsem e com Zr e com Si, impregnadas

com Ni e Mo.

Amostras Densidade real (g.'&)n Resisténcia mecanica (N.r‘ﬁ)n
Al,Oz pellets 3,09 £ 0,029 11+£5
NiMo/AlLO; pellets 3,37 £0,079 12 +4/ 10 +3
Al,Oz pellets 3,09 £ 0,029 11+£5
Zr/Al,Os pellets 3,36 £0,011 10+£3/9+3
NiMo/Zr/AlLO; pellets 3,51+0,034 12 +4 /11 +2
Al,O3.Zr0O; pellets 3,18 £ 0,002 14 £5
NiMo/AlLO3.ZrO, pellets 3,39 £ 0,001 17 £5
Al,O3.Si0; pellets 2,81 + 0,002 14 5
NiMo/AlLO3.SiO, pellets 2,99 £ 0,003 11+5/11+5
Al,Os.SiO, pellets 2,81 £ 0,002 14 £5
Zr/AlLO5.SiO, pellets 3,03 +0,001 11+4/11 +5
NiMo/Zr/AlLOs.SiO, pellets 3,17 £ 0,030 11+4 /1345
Cat. de referéncia 17 +4

Br323 NiMo

Fonte: Producéo da autora.

5.3 Propriedades superficiais - acidez com a moléculaisda

a) Piridina

A Tabela 5.9 apresenta os valores obtidos paramigporcdo com a molécula sonda

piridina. Realizada no Laboratorio de RéactivitéSdeface, Universidade Diderot, Paris

VII, esta técnica teve como objetivo avaliar auéficia da adi¢cdo, por impregnacéo

incipiente, do zircénio (10% Zrpem um suporte alumina contendo o silicio em sua

estrutura. As metodologias de preparacdo do supopeegnado com zircénio e de

avaliacdo da acidez com piridina estdo descritssiteos 4.2.5 e 4.2.7.5. E importante
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reafirmar que a introducdo do 6xido de zircbnicahanina teve como objetivo, entre
outros, alterar a for¢a acida dos sitios presemdesuperficie do suporte. No caso da
aplicacdo espacial, essa alteracdo poderia inflalema taxa de decomposicdo da
amonia, modificando o empuxo dos propulsores enapieg no controle de orbita e
atitude de satélites. Por outro lado, no refingeedleo, a incorporagdo poderia alterar

a seletividade e a atividade na reagao de hidamtento.

Tabela 5.9 - Propriedades acidas dos suport€x.8i0, e 10% ZrQ/Al ,05.Si0,.

Amostra @ (mmol/g)*
Al,03.SIG a 150°C 83,1
Al,03.SIG, a 300°C 21,7

10% ZrQ/Al;03.SiG, a 150°C 117,1
10% ZrGQ/Al,03.Si0; a 300°C 31,8

*adsorcao de piridina

Fonte: Laboratoire de Réactivité de Surface/Unidade Diderot (2015).

E importante afirmar que os resultados apresentaa@dabela 5.9 s&o referentes a sitios
acidos de Lewis, uma vez que as determinacdes farBatuadas nas amostras
previamente calcinadas a 600°C 4®&4.SiO;) e 500°C (10% ZrgdAl,03.Si0,). Isto é
confirmado ao analisarmos as curvas a seguir, sl@stas que ndo apresentam picos a

1.545 cn, indicando a auséncia de sitios de Bronsted nastems analisadas.
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Figura 5.9 — Propriedades acidas dos suport€3:Ai0, e 10% ZrQ/Al ,03.Si0,.

10%Zr 300°C
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e
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Fonte: Laboratoire de Réactivité de Surface/Unidade Diderot/Paris VI (2015).

Fica evidente na tabela e na figura que a incogdorala zirconia, por impregnacao,
ocasionou um aumento da acidez de Lewis ao suphmeina, embora esse aumento

tenha sido pequeno quando da adsorc¢éo da pireliia tocorrido a 300°C.
b) Amoénia - NH3

As mesmas aluminas dopadas com silicio e analisamld®m anterior (A03.SI0O, e
10% ZrGQ/Al,05.Si0,) com a molécula piridina foram avaliadas com a @m@omo
molécula sonda. Aproximadamente 450 mg da amostreada material, previamente
calcinada a 600°C (ADs.SiO;) e 500°C (10% ZrgdAl ,05.Si0,) foi moida (<38 pum).
Durante 60 minutos a amostra mantida a 200°C foggma com auxilio do gas He. A
adsorcdo com gas NHoi realizada a 30°C, durante 10 minutos. A teresstdr¢do a
temperatura programada (TPD), foi conduzida a mat# temperatura de 30°C,

empregando uma taxa de aquecimento de 5°C.atié1a temperatura de 440°C.
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A andlise da Figura 5.10 deixa evidente a existéde dois sitios, indicando que a
amonia adsorve em diferentes sitios acidos. Um e®mintensidade e interacdo, cuja
dessorgdo ocorre a uma temperatura um pouco supelie0°C, corresponde a sitios
fracos da alumina. A segunda dessorcgéo, € verdieatire 350°C e 400°C, que indica
sitios fortes da alumina (SOBCZYKA et al. 2004).e&pr dos comportamentos serem
semelhantes para as amostras impregnadas ou nadr¢camo se pode esquecer a
diferenca entre os valores de area especifica esti@ois materiais, respectivamente
200 e 270 g.

Figura 5.10 - Perfil de termodessorcao dos supdit€.SiO, e 10% ZrQ/Al ,0s.Si0,.
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Fonte: Producéo da autora.
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5.4  Avaliacdo na reacao de decomposicéo da amonia

A adicéo de zircbnio ao suporte alumina, seja pa&incorporagcdo na matriz ou pela
deposicdo na superficie, tinha como objetivo altalgumas propriedades da alumina,

entre elas, as texturais, mecanicas, térmicasphdgitas e cataliticas.

Visando a aplicacéo espacial, a incorporacao dmmio poderia alterar a acidez do
suporte, ocasionando uma mudan¢a na taxa de desm@poda amobnia, gas
proveniente da decomposicdo da hidrazina em promdsde satélites. Por ser
endotérmica, esta reacdo de decomposicédo da ampduégia reduzir a temperatura do

propulsor e aumentar a vida util do catalisador.

Neste trabalho, o efeito da adicdo do zircOnioaleliado comparando os resultados
obtidos com o0s suportes ASIO, e 10% ZrQ/AlI,O3SIO,, As reacdes de
decomposicdo da amoénia foram conduzidas em umadmide avaliacdo catalitica,

mantida a pressdo atmosférica, conforme descrittenp4.2.8.1.

Os volumes dos suportes foram definidos levand@se consideragcdo as suas
densidades aparentes. As massas correspondengs ml0 foram entdo previamente
moidas para evitar efeitos difusionais, em um reggdeito fixo.Os gases provenientes
da decomposicdo da NHforam analisados por cromatografia gasosa, sendo
apresentados nas figuras 5.11 e 5.12. Com objdévaumentar o tempo de contato do
gas NR no leito catalitico, os testes foram repetidos @@nmassas correspondentes a

trés vezes o volume de 0,66 mL.
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a) Volume do material: 0,66 mL e tempo de contatdts.

Figura 5.11 - Curva de decomposicéo da Néisuporte AlOs.SiO; (tc 1 s).
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Fonte: Producéo da autora

Figura 5.12 - Curva de decomposicéo da Néisuporte 10% ZriAl 05 SIO; (tc 1 S).
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Fonte: Producéo da autora
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a) Volume do material: 1,98 mL e tempo de contato: 3s.

Figura 5.13 - Curva de decomposicao da Nbisuporte Al05.SiO;, (tc 3 s).
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Fonte: Producéo da autora

Figura 5.14 - Curva de decomposicao da Nbisuporte 10% ZriAl 05 SiO; (tc 3 S).
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Fonte: Producéo da autora
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Os resultados apresentados nas figuras 5.13 alitdm evidente que a incorporagao
do zircOnio por impregnagcdo ndo altera a reacaecomeposicdo da amoénia, seja a
temperatura na qual essa decomposicao ocorreadapa de decomposicao a 850°C.
Esses resultados corroboram aqueles descritoseno %10, os quais envolvem a
termodessoracdo da amodnia sob temperatura progaar@adbe aqui ressaltar que a
amonia € um gas que é utilizado para determindortea ndo muito precisa a acidez
total dos materiais, ou seja, a soma dos siti®&ralested e de Lewis. De forma indireta,
0 método descrito neste item indica que os masecdam e sem Zr impregnado

apresentam niveis de acidez semelhantes.
5.5 Atividade catalitica do DBT (HDS)

Apresenta-se a seguir os resultados obtidos digladie catalitica realizado na unidade
de alta presséo (UAP) das reacdes de HDS do DBT.

A figura 5.15 apresenta o cromatograma da reacabl@® do DBT para todos os

catalisadores testados.

Figura 5.15 - Cromatograma tipico da reacédo de H®BBT.
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Fonte: Producéo da autora.
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A partir das analises cromatograficas dos produtmspossivel determinar quais 0s

tempos de retencdo para cada produto oriundo deers@Eo da molécula do DBT. O
primeiro produto identificado foi o CHB, seguido biéenil, THDBT e o reagente DBT,
com os tempos de retencéo respectivamente, 1802031 minutos.

As figuras a seguir apresentam os graficos de igdede dos catalisadores

impregnados com Ni e Mo nas diferentes aluminas gseom Zr e com Si).
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Fonte: Producéo da autora.

BF (%)

5

Figura 5.16 - Seletividade do catalisador NiMel

THDBT (%)

[«2]

A partir do grafico de seletividade apresentaddindese que a rota preferencial € a

DDS, devido a maior formagao do produto bifeniléarformacgéo do produto THDBT.

A Figura 5.17 a seguir apresenta o grafico deiselatie do catalisador suportado em

alumina sem dopante.

67



Figura 5.17 - Seletividade do catalisador NiMe@lZrO..
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Fonte: Producéo da autora.

Observa-se que o produto majoritario da reacageduto bifenil (curva preta) com

porcentagem em torno de 50%, ou seja, a rota prefel € a DDS.

A figura 5.18 apresenta o gréafico de seletividddecatalisador suportado em alumina
sem dopante.

Figura 5.18 - Seletividade do catalisador NiMe@lSiO..
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Fonte: Producéo da autora.

Observa-se que o produto majoritario da reacageéoduto bifenil (curva preta) com

porcentagem em torno de 50%, ou seja, a rota prefel € a DDS.
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A Figura 5.19 apresenta o grafico de seletividanleatalisador suportado em alumina

sem dopante.
Figura 5.19 - Seletividade do catalisador NiMo/ZAD,Os.
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Fonte: Producéo da autora.

Nota-se novamente que a formacdo em maior quaetidadbifenil, portanto, a rota
preferencial da reacéo € a rota 1, ou seja, DDS.

A Figura 5.20 apresenta o grafico de seletividanleatalisador suportado em alumina

com o dopante Si.
Figura 5.20- Seletividade do catalisador NiMo/Z&D,0;.SiO..
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Fonte: Producéo da autora.
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Os catalisadores avaliados ndo apresentaram vamagdeletividade, nota-se a partir
dos graficos que a rota DDS é preferencial parastas materiais, devido ao produto

bifenil ser o majoritario nas reacdes de HDS do D&hforme citado na literatura.

Portanto, ndo houve influéncia do dopante Zr natiselade, no entanto, houve
influéncia deste elemento na conversdo do DBT,esslltados sdo apresentados a

sequir.

Na tabela 5.10 sdo apresentados os resultadosdars@o dos catalisadores sem Zr no

suporte alumina.

Tabela 5.10 - Converséo de DBT dos catalisadorel® Nuportados na alumina sem dopante.

Tipo de alumina Catalisador Converséao de DBT (%)
NiMo/Al 203 81
Sem dopante _
NIMO/ZI’Oz/A' 203 94
Cat. de referéncia BR323/CENPES 99

Fonte: Producéo da autora.

Os resultados apresentados confirmam a literaaoaadicionar o dopante Zr pelo
método de impregnacao incipiente, a atividade it@bumentou de 81% para 94%.

A seguir, na tabela 5.11, sdo apresentados odaédsslida conversao dos catalisadores

NiMo suportados em alumina com o dopante Si.

Tabela 5.11 - Conversao de DBT dos catalisador®® Nuportados na alumina com o dopante

Si.
Tipo de alumina Catalisador Converséao de DBT (%)
Branco - AbO3.SIO; pellets 0
Com dopante Si NiMo/Al ;03 SIO; 76
NiMo/ZrO,/Al ,03.Si0, 86
Cat. de referéncia BR323/CENPES 99

Fonte: Producéo da autora.
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A fim de verificar se alumina moldada, sem os nsetaivos Ni e Mo, poderia

influenciar na atividade catalitica, foi realizadoteste em branco, que resultou em
conversao de 0, confirmando que somente o suphneirea com o dopante Si ndo
possui atividade catalitica, ou seja, apernas dquandase ativa for impregnada o
material podera converter a molécula modelo de DB catalisadores contendo NiMo
apresentaram conversao de aproximadamente 76%rgapnaterial dopado com Zr, a

conversao foi maior, cerca de 86%, portanto haofugéncia positiva do dopante Zr.

A Tabela 5.12 apresenta os resultados de convdosioatalisadores NiMcom Zrno

suporte e do material apenas moldado, ou sejai@den branco.

Tabela 5.12 - Conversao de DBT dos catalisadorst Nuportados na alumina com o dopante

Zr.
Tipo de alumina Catalisador COI‘]VGY(SOZ;) de DBT
Branco - AbOs.Zr ellets 0
Com dopante Zr _ k0210 p
NiMo/Al ;03 ZrO, 74
Cat. de referéncia BR323/CENPES 99

Fonte: Producéo da autora.

Novamente, o teste em branco confirma que apesaparte alumina com o dopante
Zr, ndo possui atividade catalitica, portanto, sume possivel a conversdo do DBT
para o material impregnado com NiMo, que apresergsultado de 74%, inferior ao

catalisador de referéncia Br323.

As Figuras 5.21 e 5.22 a seguir apresentam asdev&onversao de DBT dos cinco

catalisadores preparados.
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Figura 5.21 - Conversdo do DBT em funcao do tengsocatalisadores NiMo.
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Fonte: Producéo da autora.

A partir da comparacdo das curvas de conversaoBle dos catalisadores contendo
NiMo, observa-se que a melhor atividade cataliicida foi para o material suportado

em alumina sem dopante 81% meédia. Os catalisadamg®ndo o dopante Zr e o

dopante Si, ambos adicionados pelo método de dppieg@o, apresentaram conversao
da ordem de 75%, ambos inferiores ao catalisadordepante na alumina.

A Figura 5.22 apresenta as curvas da convers@iBdedos catalisadores contendo o
dopante Zr, a partir da adicdo pela coprecipitdbablo/Al ,03.Zr0,) e da adicdo pelo
método da impregnacéo incipiente (NiMo/2t&8,03 e NiMo/ZrO,)/Al ,03.SI0y).

A curva de conversédo do catalisador NiMo/Z&D,O; apresentou a maior conversao

(~94%) em relacéo aos outros catalisadores, quenbam o dopante Si e o dopante Zr

adicionado via coprecipitacao.

Os catalisadores preparados a partir do suportéermdm alumina sem dopante,

apresentam os melhores resultados de conversdnd@adicionado 10% de zircOnia a

este material a conversdo aumentou de 81% para @4%gja, a zirconia aumentou a

atividade catalitica do material, provavelmenteidiea alteracdo da natureza acida da
superficie do suporte.
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Figura 5.22 - Efeito do dopante Zr na conversdDB® em funcéo do tempo dos catalisadores
NiMo.
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Fonte: Producéo da autora.

Conforme esperado e citado na literatura, houvaéntia do dopante Zr na atividade
catalitica do DBT, pois as melhores atividadeslit@ates foram obtidas a partir da dos

materiais dopados com Zr via metodologia de impaeda incipiente.
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados experimentais foi possiveluir que:

Sintese dos precursores dos suportes:

O método de precipitacdo do hidroxido de alumieimu, conforme esperado, a
formacgao da fase pseudoboemita, composto precd@sgama-alumina, suporte

mais utilizado industrialmente em catalisadores.

As adicbes dos compostos dopantes ocasionam dg@esliinos valores das

massas especificas das aluminas ndo moldadassoafida calcinacao.

A precipitacdo do hidréxido de aluminio na presethigaomposto de zirconio,
nao altera significativamente as propriedades taiduwa alumina de transigéo,

principalmente os valores de area especifica enlde poros.

A adicdo dos compostos contendo os elementos depa®i e Zr, durante a
etapa de formacdo do hidroxido de aluminio ndo iocas segregacdes
significativas de fases cristalinas dos 6xidos idedrio e de silicio, indicando

as elevadas dispersdes desses 6xidos na alumina.

Moldagem dos precursores dos suportes:

A conformacgédo por extrusdo dos hidroxidos contedou Si, empregando o
acido acético como agente de peptizacdo, resultaleminas com maiores
valores de area especifica, quando esses valarepsiparados com a alumina

sem dopantes.

N&o foi observado aumento na resisténcia mecanieadp da adicdo do
zircdnio a alumina por impregnacgéo. Ao contrarie,caso do suporte alumina
modificado com o zirconio, observa-se uma diminuigéa valor de resisténcia
mecanica. Em ambos os casos, os efeitos podentriberidos ao pH acido da

solucéo impregnante.
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Impregnacao dos suportes:

A impregnacdo das aluminas, modificadas ou ndo, oemmetais niquel e
molibdénio, respectivamente com 4,5% e 21%, leveonforme esperado, a
diminuicdes nos valores de area especifica e demelde poros causadas,
fenbmeno relacionado a obstrugcdo dos poros de meidometro, ou seja,

agueles gque sao responsaveis pela area.

O material impregnado com o0s metais niquel e méim] obtido da
impregnacado da alumina modificada com silicio, ltasno catalisador com as
melhores propriedades texturais, uma vez que ortgude origem apresenta o

maior valore de area especifica e volume de poros.

Avaliacdo dos catalisadores:

A reacdo de decomposicdo da amoénia de interessgragmlisores de satélite
indica que os materiais com e sem Zr impregnadesaptam niveis de acidez
ndo muito diferentes. No caso da determinacéo geepaiedade com auxilio da
piridina como molécula sonda, a alumina impregneata zirconia apresenta
acidez levemente superior, quando comparado conesmm material sem o
dopante. Essa diferenca n&o foi constatada quaa@alsbr¢do com a molécula

sonda a amoénia.

A distribuicdo dos produtos formados na reacdo @8 Ho DBT demonstra que
os catalisadores dopados ou nao, seguiram preigiraeate o mecanismo de
dessulfurizacéo direta (DDS) do dibenzotiofeno, wea que se observa a
formacdo majoritaria do composto bifenil (BF), eondo ciclohexilbenzeno
(CHB).

Os resultados de avaliacdo catalitica mostram gslesuportes AD; e

Al,03.SiO, quando impregnados com Zr antes dos metais Ni epkbmluzem

catalisadores mais ativos na reacao de hidrodesgalfdo do DBT, quando os

mesmos sao comparados com os catalisadores prepaaehas com 0s metais

Ni e Mo. Portanto, o dopante Zr influéncia no autaata atividade catalitica na

reacao de HDS do DBT, conforme citado na literatucanfirmado pela analise
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da molécula sonda de piridina, devido a alteracdoaddez de Lewis da

superficie do suporte alumina.
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