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RESUMO

Legislacdes ambientais nacionais e internacionais rigorosas exigem niveis cada vez
mais baixos de enxofre e nitrogénio nos combustiveis em geral para controlar a
poluicdo ambiental. Portanto, € de suma importancia desenvolver processos e
materiais que tornem possivel produzir combustiveis com baixo teor desses e de
outros contaminantes, independentemente da qualidade do petroleo utilizado. Nesse
contexto, sdo de fundamental importancia no hidrorrefino de petréleo os processos
de hidrodessulfurizagdo (HDS) e de hidrodenitrogenacéo (HDN). Eles consistem em
tratamento de fracdes de petrdleo utilizando catalisadores em condicdes de controle
de temperatura e pressdo. Catalisadores trimetalicos ndo suportados vém sendo
desenvolvidos e, alguns estudos comprovaram que sdo mais eficientes e
economicamente viaveis do que os catalisadores suportados. O objetivo do presente
trabalho foi sintetizar um catalisador massico NiMoW e avaliar sua atividade
catalitica no processo de HDS. Este catalisador foi sintetizado por meio de um
meétodo de co-precipitacdo em meio alcalino, adaptado a partir de um dos exemplos
das metodologias descritas na Patente Internacional numero WO0042124. O
catalisador sintetizado foi analisado por difratometria de raios-X, por espectrometria
de emiss&o atdbmica por plasma indutivamente acoplado (ICP-AES) e por volumetria
de nitrogénio (BET). Foi possivel sintetizar o precursor do catalisador massico
NiMoW, havendo um desvio maximo menor que 8,5 % dentre todas as variaveis
controladas no processo de sintese, comprovando um alto grau de repetitividade no
processo. Os difratogramas de raios-X dos materiais testados para sintese de
precursor do catalisador comprovaram que ha uma relagado entre interrupgcdes no
processo de sinteses e a conformacgao cristalina do material. A comparagdo com as
curvas A e B apresentadas no difratograma de raios-X da Patente Internacional
numero WO0042124 sugere que possa haver também uma relagdo entre
interrupgdes no processo de sintese e as proporgdes Mo:W. A decomposicao do
precursor do catalisador sob pressdo de aproximadamente 200 mmHg (calcinagéo a
vacuo) se mostrou mais eficiente que sob fluxo de N, fato ndo relatado por outros
autores. Apesar dos esforgos para obter um material com proporgédo Ni:Mo:W de
2:1:1 respectivamente, as analises de ICP apontaram uma proporcdo Ni:Mo:W de
aproximadamente 1,5:0,3:0,7, equivalente a 2,0:0,4:0,9, esta ultima indicando uma
deficiéncia na incorporacdo de Mo no 6xido trimetalico. Obteve-se uma visivel
semelhanca entre os difratogramas de raios-X do material das oito sinteses de
catalisador e do lote das sinteses (LOTE1TMC) com a curva D apresentada no
difratograma de raios-X mostrado na Patente Internacional numero WO0042124,
onde as propor¢des de Mo:W sao de 0,3:0,7 respectivamente. A atividade catalitica
no processo de HDS do material sintetizado LOTETMC e do catalisador comercial
padrao (BR 257 R) apresentou a mesma porcentagem de conversao de DBT e HDS
em temperaturas de 320°C. Porém, em temperaturas de 280°C e 300°C, o material
sintetizado do LOTE1MC apresentou menor taxa de conversédo de DBT e HDS.

Palavras-chave: Catalisador Nao Suportado. Catalisador Massico. NiMoW. Enxofre.
Hidrodessulfurizagdo. Co-precipitacao em Meio Alcalino.



ABSTRACT

National and international environmental strict regulations demand for the production
of clean fuels, with lower levels of sulfur and nitrogen in diesel and gasoline, in order
to control air pollution. So, it is very important to develop processes and materials to
manage the possible production of clean fuels, with ultralow levels of sulfur, nitrogen
and other pollutes independently of the oil origin. In this context, during oil refining,
the hydrodesulphurization (HDS) and hydro denitrification (HDN) processes are very
important. They consist in treating oil fractions in the presence of a catalyst under
controlled temperature and pressure. Unsupported tri-metallic catalysts are being
developed and improved and, some studies proved them to be more efficient and
economically better than the supported catalysts. The aim of this study was to
synthesize an unsupported catalyst NiMoW and to evaluate its catalyst activity in the
HDS process. This catalyst was synthesized by a co-precipitation method in alkaline
media, partially based in one of the examples cited in the methodology of the
International Patent number WO0042124. The synthetized catalyst was analyzed by
X-Ray Diffraction, Inductively Coupled Plasma (ICP) and Specific Area of Nitrogen
Volume (BET). It was possible to synthesize the NiMoW catalyst precursor with a
deviation lower than 8.5 % among all the controlled issues in the synthesis process,
signifying the process is reproducible. The X-Ray patterns of the tested synthetized
catalysts precursors showed a relationship between interruption in the synthesis
process and a crystalline conformation of the material. Comparing with the A and B
curves of the X-Ray patterns of the International Patent number WO0042124 also
suggests a possible relationship between interruption in the synthesis process and
the Mo:W proportion. The catalyst precursor decomposition under ~200 mmHg
pressures (vacuum calcination) showed it to be more efficient than under N, flux,
information not reported by other authors. Despite the efforts to obtain a material with
Ni:Mo:W proportion of 2:1:1 respectively, the ICP analyses showed a Ni:Mo:W
proportion near 2,0:0,4:0,9, indicating a deficient incorporation of Mo in the trimetallic
oxide. There was a great similarity between the X-Ray patterns of the material of the
eight catalysts synthesized and of the blend of these catalysts (LOTE1MC) with the
X-Ray Diffraction of the International Patent number WO0042124, where the Mo:W
proportions are 0.3 and 0.7, respectively. The catalytic activity in the HDS process of
the catalyst synthesized LOTE1MC and of the standard commercial Catalyst (BR 257
R) showed the same % of HDS and DBT conversion at 320°C. However, the catalyst
synthesized LOTE1MC showed a lower % of HDS and DBT conversion at 280°C and
300°C.

Keywords: Unsupported Catalyst. NiMoW. Sulphur. Hydrodesulphurization. Co-
precipitation in Alkaline Media.
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1 INTRODUGAO

O consumo de combustiveis derivados do petrdleo apresenta um crescimento
exponencial e inevitavel no mundo inteiro e sua queima € uma das importantes
causas de poluicdo do meio ambiente.

Isso ocorre por que os gases de exaustdo de unidades industriais e de
veiculos movidos a derivados energéticos de petroleo com alta concentragdo de
enxofre e nitrogénio contém, consequentemente, altos teores dos contaminantes
NOyx e SOy que contribuem largamente para a poluicdo atmosférica (RILEY et al,
2000; BASTON, 2007; BRUNET et al., 2005; BABICH; MOULIJIN, 2003; BRASIL,
2006).

Por isso, ao longo dos ultimos anos as legislagbes ambientais nacionais e
internacionais exigem niveis cada vez mais baixos de enxofre, nitrogénio e outros
contaminantes nocivos ao meio ambiente nos produtos derivados de petroleo
(RILEY et al, 2000; SONG et al., 2006; BASTON, 2007).

A qualidade dos combustiveis precisa ser melhorada e novas tecnologias
para esse fim precisam ser desenvolvidas. Consequentemente, a demanda por
produtos e processos que promovam a remogdo de enxofre e nitrogénio dos
destilados de petroleo, denominados de dessulfurizagdo e denitrogenacéo, vem
aumentando exponencialmente nas ultimas décadas (BRASIL, 2013).

Dentre os produtos produzidos nas refinarias brasileiras, os maiores
responsaveis pela emissdo de gases com altos teores dos contaminantes NOy e SO
sdo a gasolina e o oleo diesel. Assim, seguindo as especificagbes ambientais, as
refinarias t€m como foco a reducao de teores de enxofre desses combustiveis. Este
fato pode ser facilmente observado na midia e em postos de gasolina, com o
surgimento do Diesel S-50 e posteriormente do Diesel S-10 e S-5 (BRASIL, 2013).

No Brasil, a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB),
orgao técnico conveniado pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis (IBAMA) para assuntos de homologagdo de veiculos em
ambito nacional, adaptou as metodologias internacionais as necessidades brasileiras
e desenvolveu os fundamentos técnicos para combater a poluicdo gerada pelos

veiculos automotores, que serviu de base para que o Conselho Nacional do Meio
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Ambiente (CONAMA) criasse o Programa de Controle de Poluicdo do Ar por
Veiculos Automotores (PROCONVE) que foi implantado em 1986 (SAO PAULO,
2013).

O Programa reduziu a emissao de poluentes de veiculos novos em
aproximadamente 97%, por meio da limitagdo progressiva da emissao de poluentes,
através da introducdo de tecnologias como catalisador, injecdo eletrbnica de
combustivel e melhorias nos combustiveis automotivos (SAO PAULO, 2013).

Para tornar possivel produzir combustiveis com menores teores de nitrogénio
e enxofre, as refinarias aplicam o processo de hidrorrefino (HDR) que consiste
basicamente no tratamento de fragbes do petréleo utilizando gas hidrogénio em
presenca de um catalisador, em condi¢cdes controladas de temperatura e pressao,
que podem variar de acordo com o destilado a ser tratado e o catalisador
empregado (BASTON, 2007).

O processo de HDR vem sendo cada vez mais utilizado uma vez que permite,
de forma barata, um melhor aproveitamento de diversos tipos de petrdleo, torna
economicamente viavel a producdo dos destilados de petrdleo dentro das
especificagcbes ambientais internacionais, reduz significativamente os teores de
enxofre e nitrogénio dos destilados de petréleo e, consequentemente, reduz sua
toxicidade (BASTON, 2007).

O termo hidrorrefino (HDR) engloba uma variedade de processos que sao
classificados de acordo com seu objetivo. O hidrotratamento (HDT) se refere ao
processo cujo objetivo é a melhoria de qualidade de produtos, através da remogao
de componentes indesejaveis ou da modificagdo do produto. Este compreende uma
série de processos diferentes de acordo com o componente a ser removido. Alguns
destes processos sao tao utilizados que recebem denominagdes especificas como,
hidrogenagdo de olefinas (HO), hidrodesoxigenagdo (HDO), hidrogenagdo de
aromaticos (HDA), hidrodesmetalizagdo (HDM), hidrocraqueamento catalitico (HCC),
e outras. Os processos de hidrodessulfurizagdo (HDS) e hidrodenitrogenagao (HDN)
promovem a remoc¢ao dos heteroatomos de enxofre e nitrogénio, respectivamente
(POLCK, 2010).

Para os processos de HDS e HDN utilizam-se catalisadores suportados e
massicos. Os catalisadores massicos podem ser utilizados teoricamente em todos
os processos de HDT para tratar uma grande variedade de matérias primas.

Pesquisas no campo de desenvolvimento de catalisadores mais eficientes sao de
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suma importancia do ponto de vista econbmico e ambiental (RILEY et al., 2000;
SONG et al., 2006; BASTON, 2007).

Atualmente, existem varios estudos sobre catalisadores massicos
multimetalicos. A maioria dos catalisadores é constituida por pelo menos um metal
nao nobre da familia 6 e por um metal das familias 8, 9 e 10. No entanto, é mais
comum usar pelo menos dois metais da familia 6. Alguns metais s&o mais utilizados;
dentre as formas pesquisadas de sintese dos catalisadores em questao, o metal ndao
nobre das familias 8, 9 e 10 € o Ni e os metais da familia 6 sdGoo Moe o W.

O processo no qual sdo mais utilizados € o de hidrodessulfurizagdo (HDS)
porque € o0 mais economicamente factivel uma vez que os sulfetos de metais de
transicdo (TMS) sao catalisadores 6timos para desempenhar as numerosas reagdes
de hidrogenacdo e hidrogendlise. Preparar catalisadores com melhor atividade
catalitica e estabilidade que os ja comercializados representa um grande desafio
para as refinarias e a pesquisa de novos modos de preparo € uma area de interesse
constante. Os TMS, particularmente sulfetos de molibdénio e tungsténio, s&o
cataliticamente ativos no hidrotratamento (RILEY et al., 2000).

Em 2001, a Exxon Mobil, Akzo Nobel e Nippon Ketjen introduziram no
mercado uma nova classe de catalisadores ndo suportados. Estes catalisadores,
geralmente trimetalicos como, por exemplo, o NiMoW, apresentam atividade pelo
menos trés vezes maior que qualquer outro catalisador para HDT até entdo
disponivel. Sdo especialmente adequados para produgcao de combustiveis com teor
ultrabaixo de enxofre (ULSC) (~10ppm), para eliminagdo de nitrogénio e para
saturacdo aromatica de compostos aromaticos em diesel. A patente W00042124
descreve mais de um método de fabricagdo de um catalisador massico NiMoW
(RILEY et al., 2000).

Frente a essa importante area emergente de pesquisa, este estudo busca
investigar a sintese e a atividade catalitica de um catalisador trimetalico NiMoW no
processo de hidrodessulfurizagdo (HDS) de uma carga modelo de fragao de petroleo
(RILEY et al., 2000).
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2 OBJETIVO GERAL

Tomando-se como base as informacbes apresentadas na revisao
bibliografica, e diante dessa importante area que os novos catalisadores massicos
representam, o presente trabalho busca investigar a sintese de um catalisador
trimetalico NiMoW, e sua avaliagdo na reacédo de hidrodessulfurizagédo (HDS) de

uma carga modelo de fragdo de petréleo.

2.1 Objetivos especificos

o Sintetizar um precursor do catalisador NiMoW (com raz&o atdmica
aproximada de Ni:Mo:W = 2:1:1), por meio do método de co-precipitacdo em meio

alcalino, conforme descrito na patente WO0042124.

o Caracterizar o precursor sintetizado por meio de: difratometria de raios-X, por
Espectrometria de Emissdo Atémica por Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-AES)
e por Volumetria de Nitrogénio (Método BET). Caracterizar o catalisador comercial
padrao (BR 257 R) por Volumetria de Nitrogénio (Método BET) e por Espectrometria
de Emissao Atdmica por Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-AES).

° Obter extrudados, a partir do pé do precursor do catalisador NiMoW,

utilizando hidroxido de aluminio como agente ligante.

o Avaliar e comparar a atividade catalitica do catalisador sintetizado com a do
catalisador comercial padrao (BR 257 R), em uma unidade de alta pressao, na
reacédo de HDS do dibenzotiofeno (DBT).

o Avaliar e comparar as taxas de conversdo de DBT e percentual de HDS em
diferentes temperaturas obtidas com o emprego do catalisador sintetizado e do
catalisador comercial padrdao (BR 257 R), por meio de caracterizagao dos produtos

reacionais utilizando cromatografia gasosa.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A queima de combustiveis € uma das importantes causas de poluicdo do
meio ambiente, principalmente associada a liberacdo de enxofre e nitrogénio. Por
isso novas legislagbes determinam que a qualidade dos combustiveis seja
melhorada e nova tecnologia para esse fim precisa ser desenvolvida.

Catalisadores trimetalicos tém atividade promissora no processo de
dessulfurizagao de derivados do petréleo.

Uma breve revisdo da literatura sera apresentada.

3.1. Poluigao atmosférica por enxofre e nitrogénio (SOx e NOXx).

Ao longo dos ultimos anos o suprimento de petrdleo com baixo teor de
enxofre e nitrogénio vem sendo cada vez menor, portanto, as refinarias estédo
processando petréleos com teor cada vez maior de enxofre, nitrogénio e outros
contaminantes nocivos ao meio ambiente.

Os gases de exaustdo de unidades industriais e veiculos movidos a
destilados de petréleo contém, consequentemente, altos teores dos contaminantes
SOy e NOx. Na combustéo, entre outros gases nocivos, sdo produzidos o diéxido e o
triéxido de enxofre (SO, e SOs3), gases incolores e nao inflamaveis.

Esses contaminantes contribuem largamente para a poluicdo atmosférica.
Provocam danos diretos e indiretos a saude das pessoas e animais, atingindo o
aparelho respiratorio, a pele, o sistema imunoldgico e outros. Contribuem para a
chuva acida que prejudica a fauna e a flora e deteriora construgdes e estruturas em
geral.

Por isso, os regulamentos ambientais nacionais e internacionais estédo
exigindo niveis cada vez mais baixos de enxofre e nitrogénio nos destilados de
petroleo (RILEY et al., 2000; BABICH; MOULIJIN, 2003; SONG et al., 2006;
BRUNET et al., 2005; BASTON, 2007; BRASIL, 2013).

No Brasil, o Programa de Controle da Poluigdo do Ar por Veiculos
Automotores (PROCONVE) foi implantado em 1986. A resolugdo complementar do
Programa, em 1993, estabeleceu limites de emissdes para motores e veiculos.
Foram propostas metas para reducdo de enxofre na gasolina e no diesel no Brasil,

em comparagéo a outros paises do mundo (SAO PAULO, 2013).
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O PROCONVE através dessas metas pretende reduzir a emissdo de
poluentes de veiculos novos em aproximadamente 97%, por meio da limitacao
progressiva da emissao de poluentes, através da introdugéo de tecnologias como
catalisadores, injecao eletrbnica de combustivel e melhorias nos combustiveis
automotivos (SAO PAULO, 2013).

A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) ja se
posicionou e estabeleceu normas para tal propdsito desde a Resolugdo ANP N° 38,
de 09/12/2009, que foi revogada pela Resolugdo ANP N° 40 de 25/10/2013. Entre as
normas, esta ultima cita no artigo 15 que a partir de 1° de janeiro de 2014, toda a
gasolina comercializada em territério nacional deve atender a especificacéo contida
no Regulamento Técnico n° 3/2013, parte integrante desta Resolucéo.

O REGULAMENTO TECNICO ANP N° 3/2013 aplica-se as gasolinas A e C,
de uso automotivo, comercializadas em todo o territério nacional e estabelece suas
especificacbes. Em uma tabela estabelece que o teor de Enxofre, deve ser no
maximo 50 mg/kg e sugere alguns métodos de avaliacdo para verificar o teor de
enxofre pelas normas ASTM.

A ASTM International (ASTM), originalmente conhecida como American
Society for Testing and Materials, € um 6rgao estadunidense de normalizagdo. A
ASTM desenvolve e publica normas técnicas para uma ampla gama de materiais e
produtos.

Além disso, a partir de 1° de julho de 2015, a exemplo do que ocorre nos
Estados Unidos e México, a gasolina comum recebera a adicdo de detergentes
dispersantes, o que reduzira a formagao de depdsitos nas valvulas de admisséo dos
motores.

As Figuras 1 e 2 mostram a evolugao do teor médio e do limite maximo de

enxofre na gasolina brasileira ao longo dos ultimos anos (BRASIL, 2013).
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Figura 1: Teor médio de enxofre da gasolina brasileira.
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Fonte: (BRASIL, 2013).

Figura 2: Evolugdo do limite maximo do teor de enxofre especificado pela ANP desde o ano
de 1998.
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2014 Gasol. C: 800 ppm S
Gasol. C: 50 ppm S

A evolugao da especificagdo da gasolina nos ultimos 16 anos promoveu uma
redugao teor de enxofre (maximo) na gasolina C de aproximadamente 96,7%.

Fonte: (BRASIL, 2013).

3.2 Consumo e producao de derivados de petréleo

Segundo levantamento da Agéncia Nacional de Petroleo (ANP), o consumo
de combustiveis no Brasil em 2012 cresceu 6,1% em relagdo ao ano anterior,

somando 129,677 bilhdes de litros. O combustivel com maior crescimento nas
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vendas foi gasolina aditivada, com aumento de 17% em relacédo a 2011. Ja a
gasolina comum registrou aumento de consumo de 11,9% em 2012, comparando
com 2011, quando somou 35,4 bilhdes e em 2012, o consumo chegou a 39,6 bilhdes
de litros. Houve aumento de 7% no consumo de 6leo diesel, de 52,2 bilhdes de litros
em 2011 para 55,9 bilhdes de litros em 2012. A mesma variagéo foi encontrada no
consumo de biodiesel, de 2,580 bilhdes de litros em 2011, para 2,762 bilhdes de
litros em 2012. O consumo de etanol hidratado, que havia sido 10,899 bilhdes de
litros em 2011, caiu para 9,850 bilhdes de litros em 2012, o equivalente a uma
diminuicdo de 9,6%. O etanol total (soma de anidro e hidratado) teve redugéo de
5,6% em 2012 frente a 2011, de 18,851 bilhdes de litros para 17,790 bilhdes de litros
(BRASIL, 2013).

Florival de Carvalho, diretor da ANP, afirmou na abertura do Seminario de
Avaliagdo do Mercado de Derivados de Petrdleo e Biocombustiveis que “O setor
cresceu 6% em 2012 e que este segmento passou ao largo da crise mundial” e
também anunciou que a ANP estuda uma nova regulamentagcdo para aumentar o
estoque de combustiveis (BRASIL, 2013).

O aumento do consumo de combustiveis é crescente e inevitavel.

Conforme pode ser observado na Figura 3, a maior parte da produgédo das
refinarias de petrdleo brasileiras, aproximadamente 70%, corresponde a producao
de gasolina e d6leo diesel (BRASIL, 2013).

Figura 3: Grafico da distribui¢cdo percentual da produgéo de derivados energéticos de petréleo em
2011.
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Gasolina A - 25,4%
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GLP' - 10,3%

Oleo combustivel " 13,8%

Fonte: (BRASIL, 2013).
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Sendo assim, dentre os produtos produzidos nas refinarias brasileiras, os
maiores responsaveis pela emissao de gases com altos teores dos contaminantes
NOy e SOy sdo a gasolina e o 6leo diesel. Portanto as especificagdes ambientais e,
consequentemente as refinarias, focaram na reducdo de teores de enxofre desses
combustiveis. Este fato pode ser observado na midia e em postos de gasolina pelo
surgimento do Diesel S-50 e posteriormente Diesel S-10 e S-5 (BRASIL, 2013).

3.3 Hidrorrefino (HDR) de derivados de petréleo

A demanda por produtos e/ou processos que promovam a remogao de
enxofre e nitrogénio (processos de dessulfurizagao e denitrogenagao) de destilados
de petréleo, principalmente dos combustiveis, vem aumentando exponencialmente
nas ultimas décadas (RILEY et al., 2000; SONG et al., 2006; BASTON, 2007).

Os compostos sulfurados e nitrogenados estdo sempre presentes no petroleo
em quantidades variadas, dependendo da origem do petrédleo e da fragéo
considerada. A maioria do petréleo oriundo do Oriente Médio apresenta mais
enxofre e nitrogénio do que o da Indonésia e da Africa do Norte (POLCK, 2010).

Para tornar possivel produzir combustiveis com teores de nitrogénio e enxofre
dentro das exigidas especificagdes nacionais e internacionais, as refinarias aplicam
o processo de hidrorrefino (HDR), que consiste basicamente no tratamento de
fragbes do petréleo utilizando gas hidrogénio em presengca de um catalisador, em
condicdes controladas de pressio e temperatura, que podem variar de acordo com o
destilado a ser tratado e o catalisador empregado (BASTON, 2007).

Com isso, pesquisas no campo de desenvolvimento de catalisadores mais
eficientes sdo de suma importancia do ponto de vista econémico e ambiental (RILEY
et al., 2000; SONG et al., 2006; BASTON, 2007).

O termo hidrorrefino (HDR) engloba uma variedade de processos que sao
classificados de acordo com seu objetivo. A hidroconversao ou hidrocraqueamento
catalitico (HCC) se refere ao processo cujo objetivo € a conversdo de fragdes
hidrocarbdnicas pesadas, como gasoéleos e residuos do petréleo, em fragdes de
menor peso molecular e maior valor agregado, como o 6leo diesel e a nafta. O

hidrotratamento (HDT) se refere aos processos cujo objetivo € a melhoria de



26

qualidade de produtos, por meio da remogédo de componentes indesejaveis (RILEY
et al., 2000; BASTON, 2007).

O HDT compreende uma série de processos de hidrogenacao catalitica tais

COMO OS processos de:

hidrodessulfurizagdo (HDS): promovem a remoc¢ao de heteroatomos de
enxofre formando compostos sulfurados que sao convertidos em H,S;
hidrodenitrogenac&o (HDN): promovem a remocé&o de heteroatomos de
nitrogénio formando compostos nitrogenados que séo convertidos em
amonia;

hidrodesaromatizagcdo (HDA): satura compostos aromaticos, que séo
convertidos em compostos nafténicos e ndo aromaticos;
hidrodesoxigenagéo (HDO): promovem a remogao de heteroatomos de
oxigénio, em que ocorre a formagao de agua;

hidrodesmetalizacdo (HDM): removem compostos organo-metalicos
presentes na matéria-prima a ser processada, que sio convertidos nos
seus respectivos sulfetos metalicos;

saturagcdo de hidrocarbonetos olefinicos, onde compostos organicos
contendo dupla ligacdo s&o convertidos nos seus homodlogos
saturados, e

remogao de halogenetos, que sdo convertidos em halogenetos de

hidrogénio.

3.3.1 Processo de hidrodessulfurizagao (HDS)

Conforme dito acima o processo de hidrodessulfurizagdo (HDS) promove a

remocao de heteroatomos de enxofre formando compostos sulfurados que séao

convertidos em H,S. O enxofre pode ser encontrado nas fragdes de petréleo sob a

forma de diferentes compostos organicos, classificados como mercaptanas, sulfetos,

dissulfetos, tiofenos (T), benzotiofenos (BT) e dibenzotiofenos (DBT).

O processo de HDS esta baseado no fato de que as ligagbes C-C e C-H sao

mais estaveis que as ligagcées C-S e, portanto, as ligacbes C-S sdo atacadas mais

rapidamente pelo hidrogénio. A seguir estdo representadas de forma geral as

reagdes tipicas de cada composto sulfurado ocorridas na HDS (POLCK, 2010).



27

Mercaptanas
R-SH + H, —» R-H + H,S

Sulfetos
R4-S-R; + H, — R-H + Ry-H + H,S

Dissulfetos
R4-S-S-R5 + 3H, — R4-H + Ry-H + 2H,S

Tiofenos

T |

S + 4H, — R-CH-(CHj3)-CH,-CHs + H,S

Benzotiofenos

R
i CH2-CH3
|| +3H, — @/ + H,S
s

Dibenzotiofenos

R R

Dentre os grupos de compostos mencionados, as mercaptanas sao 0s mais
faceis de serem removidos, seguidos pelos sulfetos, dissulfetos, tiofenos,
benzotiofenos e por ultimo os dibenzotiofenos (DBT). Por essa razdo, para se
verificar e/ou testar experimentalmente o processo de HDS, os DBT sao utilizados
como composto modelo representativo das fracbes de petrdleo (BEJ; MAITY;
TURAGA, 2004; BATAILLE et al., 2000; POLCK, 2010).
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3.3.2 Mecanismos e esquemas reacionais de HDS do DBT

Basicamente, as reag¢des de hidrodessulfurizacdo da molécula modelo DBT
ocorrem por duas possiveis rotas: a rota de dessulfurizagdo direta (DDS) que
envolve o rompimento direto da ligacdo C-S e a rota de dessulfurizagdo com
hidrogenagao prévia (HID) onde ocorre a hidrogenagéo do anel aromatico, seguida
do rompimento da ligacdo C-S (BATAILLE et al., 2000; KIM; MA; SONG, 2005; LIU;
NG, 2009).

Alguns autores reivindicam também a isomerizacdo das substituicdes
alquilicas préximas ao atomo de enxofre, de forma que a molécula possa ser
transformada pela rota DDS. Com excec¢ao desta, todas as demais apresentam uma
etapa intermediaria de redugdo do impedimento estérico causado pelos
grupamentos alquila, ainda que o fagam de forma diferenciada a fim de aumentar a
reatividade da molécula sulfurada. A Figura 4 ilustra os mecanismos reacionais

representativos da HDS da molécula de DBT, adaptado de Polck (2010).

Figura 4: Mecanismos reacionais representativos da HDS da molécula de DBT.

HID L/////"' DET “-\,‘\\‘\‘ |
dwe-zdwe o -
THDBT -
A
CHB
l .
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DCH

Fonte: Adaptado de Polck (2010).

Nota-se que, na HDS do DBT, pela rota DDS forma-se como produto o bifenil
(BF) e, em seguida, o ciclohexilbenzeno (CHB) e o diciclohexil (DCH). Ja pela rota

HID forma-se o composto sulfurado intermediario Tetrahidro Dibenzotiofeno
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(THDBT) e, consequentemente, os compostos CHB e DCH s&o formados em menor
quantidade, (BATAILLE et al., 2000; KIM; MA; SONG, 2005; RICHARD; BOITA,;
PEROT, 2007; LI et al., 2007).

3.4 Principais catalisadores utilizados na reagao de hidrodessulfurizagao
(HDS)

Diante do cenario de demanda por combustiveis mais limpos até aqui
discutido, espera-se um crescimento sensivel no mercado de catalisadores,
impulsionando os fabricantes a desenvolver produtos que atendam as demandas de
maior atividade, seletividade e estabilidade (PACHECO, 2008).

O hidrotratamento (HDT) das fragdes de petrdleo visa promover reagdes de
hidrogenagao catalitica e remover compostos indesejaveis existentes. Na presenga
de compostos sulfurados, a remogao de enxofre € geralmente um dos objetivos
principais destes processos. Por este motivo, catalisadores a base de sulfetos sao
empregados desde a década 50 até os dias atuais, uma vez que catalisadores
metalicos sao fortemente envenenados por compostos sulfurados (RILEY et al.,
2000; POLCK, 2010).

No caso dos catalisadores suportados a fase ativa é basicamente constituida
de sulfetos mistos de um metal da familia 6 (Mo ou W) e de um metal das familias 8,
9 e 10 (Ni ou Co). Os catalisadores mais comuns para o processo de HDS sao Co-
Mo, Ni-Mo e Ni-W e o suporte mais empregado é uma alumina de transi¢gdo, em
geral, uma gamaleta Al;Os.

Em um catalisador suportado (ou seja, com a fase ativa depositada sobre um
suporte) os componentes ativos encontram-se dispersos sob a forma de pequenas
particulas e o suporte oferece resisténcia mecanica e estabilidade térmica, além de
uma area especifica elevada (POLCK, 2010).

Apesar da maior parte dos catalisadores serem do tipo suportado, os
catalisadores massicos vém ganhando espago nos ultimos anos. Para suprir as
necessidades do mercado, além dos estudos sobre catalisadores suportados
existem atualmente varios estudos sobre catalisadores massicos multimetalicos. A
grande maioria é constituida por pelo menos um metal ndo nobre das familias 8, 9 e
10 e um metal da familia 6. No entanto, € mais comum haver pelo menos dois
metais da familia 6 (RILEY et al., 2000).
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Dentre os novos catalisadores massicos desenvolvidos cabe ressaltar as
metodologias descritas em Riley et al. (2000). Neste caso o metal ndo nobre das
familias 8, 9 e 10 é o Ni e os metais da familia 6 sdo o Mo e o W. Teses, artigos e
patentes citam proporg¢des entre os metais da familia 6 e das familias 8, 9 e 10 que
variam entre 10:1 a 1:10.

Riley et al. (2000) cita que o catalisador de férmula geral (Ni)p(Mo)c(W)4O
pode apresentar uma razdo molar b:(ct+d) de 0,5/1 a 3/1, preferencialmente de
0,75/1 a 1,25/1.

Segundo os diferentes exemplos da patente internacional numero
WO00042124, a razdo molar de c:d é >0,01/1, mais preferencialmente quantidades
sensivelmente equimolares de Mo e W.

Ex: 2/3 a 3/2 e z=[2b+6(c+d)]/2.

Ou seja, ¢ + d = 1 e, enquanto ¢ diminui d aumenta na mesma proporgéo e
vice e versa.

E a razdo molar de b:(c+d) deve estar mais preferencialmente entre 0,75/1 e
1,25/1 (valor médio 1/1), entdo b pode variarde 1.5a2.5sec +d = 2.

Considerando b = 2, tem-se:

z = [2b+6(c+d)]/2

z = [2x2+6(2)]/2

z=[4+12]/2

z=8

Portanto, (Ni)15(M0)1(W)1O0s, (Ni)2(M0)1(W)1O0s e (Ni)25(M0)1(W)1Os sé&o

férmulas aceitaveis, conforme descrito por RILEY et al. (2000).

3.5 Sintese, moldagem e calcinagao do precursor do catalisador massico

NiMoW, conforme descrita na patente internacional nimero W00042124

A mistura de o6xidos que dara origem ao catalisador pode ser produzida

prontamente a partir da decomposicao de um precursor de férmula geral:

(NH4)a(X)o(M0)o(W)dO2
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A decomposicdo do precursor pode ser realizada entre 300°C e 450°C em
atmosferas inertes como nitrogénio, argdnio ou vapor, até que a decomposi¢céo
esteja substancialmente completa e a amdnia seja substancialmente removida.

Apresenta-se a seguir a metodologia do exemplo 2 descrita em Riley et al.
(2000) para o preparo do catalisador NH4-Ni-Mog 5-Wg 5-O.

Em um frasco de 1 litro contendo 300mL de agua destilada (pH inicial ~7,0)
adiciona-se 13,2 de molibdato de amoénio (0,075mols de Mo), 18,79 de
metatungstato de amébnio (0,075mols de W) e 43,6g de nitrato de niquel
hexahidratado (0,15mols de Ni) que séo dissolvidos até a solugao atingir pH 4,3.

A essa solucao, adiciona-se uma solu¢ao concentrada de NH,OH (~ 600mL)
até a solugédo atingir pH 10. Nesse ponto verifica-se a permanéncia de algum
precipitado formado. A solugéo é submetida a refluxo a ~100°C por 3 horas. Durante
este processo com aquecimento, o precipitado dissolve-se e obtém-se uma solugao
limpida de coloracdo azul. Em aquecimento subsequente um precipitado de
coloracéo verde clara se forma. O aquecimento € mantido até o pH alcangar nivel
entre 6,8 e 7.

A suspensao é resfriada até temperatura ambiente, filtrada, lavada com agua
e depois seca a 120°C por ~12h (pernoite). Obtém-se aproximadamente 18g de

material. Ver esquema a seguir (Figura 5).



Figura 5: Esquema da sintese e calcina¢ao do precursor do catalisador massico NiMoW,

conforme descrito na patente internacional nimero WO0042124.
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Fonte: O autor.

dois picos maiores em d=2,58 e 1,700 (Figura 6).

32

O difratograma de raios-X do material mostra uma fase amorfa de base com
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Figura 6: Difratograma de raios-x do composto NH4-Ni-Mo,, W, onde: A = Moy gWo 1; B = Mog /W 3;
C= M00’5W0’5; D= M00’3W0’7; E = M00’1W0’9 ; F= MO0W1.
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Fonte: (RILEY et al., 2000).

Por meio do procedimento descrito, 657g do material obtido sdo adicionados
a 1362g de uma suspensao aquosa, a qual continha 125g de alumina (preparada
por precipitacdo de aluminato de sédio e sulfato de aluminio). Tal composicéo é
misturada a 80°C até apresentar uma perda por ignicdo de 31%. A composigao
resultante € extrudada e, os extrutados sdao secos a 120°C por 90 minutos e
posteriormente calcinados a 385°C por 60 minutos, sob fluxo de ar. Ver esquema a

sequir (Figura 7).

Figura 7: Esquema de moldagem do precursor do catalisador massico NiMoW conforme descrito na
patente internacional nimero W00042124.

13629 de suspensao
aquosa com 125g de
alumina
misturada a 80°C

657g do precursor NH,-
NiMoW

Composto é extrudado

)

Secar em estufa a 120°C por
90min

Fonte: O autor.
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3.5.1 Ativagao dos catalisadores — sulfetagao

Na grande maioria das aplicagbes, os catalisadores necessitam sofrer uma
etapa de ativagao antes de serem empregados nos processos industriais. No caso
das reagdes de HDT, HDS e HDN, os catalisadores precisam ser previamente
sulfetados a fim de formar a fase ativa da reagéo.

De acordo com Polck (2010) e Faro Junior (1994), um catalisador do processo
de HDS deve possuir pelo menos uma de duas importantes propriedades: atividade
de hidrogenagéao e acidez. Os catalisadores que possuem uma maior capacidade de
hidrogenagdo promovem de forma mais eficiente a saturagdo de um dos anéis
aromaticos da molécula sulfurada, diminuindo o impedimento estérico e tornando o
atomo de enxofre mais acessivel ao sitio ativo do catalisador. Uma acidez moderada
do catalisador pode promover a isomerizagao de posicao das substituicbes alquila
préximas ao atomo de enxofre da molécula de DBT.

Durante muito tempo, os catalisadores foram utilizados sem que se
conhecesse a real natureza da fase ativa. Somente com o trabalho de Richardson
(1964) a atividade catalitica foi relacionada com a formagdo da estrutura de um
complexo, altamente ativo, na forma de 6xido (BALDANZA, 1991; SILVA, 1992).
Posteriormente, apds os estudos de Schuit e Gates (1973), a ideia de que a fase
ativa do catalisador encontra-se na forma sulfetada foi mais aceita.

Durante a etapa de sulfetagao o catalisador é exposto a uma mistura de H; e
de um composto sulfurado (H.S, CS,, dimetil dissulfeto (DMDS), etc.). A temperatura
€ elevada (300-400°C) conduzindo a transformagéo total ou parcial dos Oxidos
metalicos em sulfetos. Devem-se tomar certos cuidados durante a sulfetacdo e o uso
do catalisador evitando sua exposi¢ao ao hidrogénio, em temperaturas elevadas, na
auséncia de HyS. Se isso ocorre com o catalisador sob a forma oxida, os metais
podem ser reduzidos a formas menos ativas (Mo** em Mo®* e Ni* em Ni°) (POLCK,
2010).

3.5.2 Sulfetagdo do catalisador massico NiMoW conforme descrita na

patente internacional nimero WO0042124
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Levando em conta que os catalisadores precisam ser ativados, RILEY et al.
(2000) citam em seu trabalho o procedimento no qual a calcinagédo é efetuada
juntamente com a sulfetagdo de acordo com a metodologia que segue:

De 1,5 a 2g do precursor do catalisador sdo colocados em um barco de
quartzo que, por sua vez, foi inserido em um tubo horizontal e colocado em forno de
Lindberg (forno tubular). A temperatura foi elevada a 370°C no espago de
aproximadamente uma hora com fluxo de N, de 50mL/min. O fluxo de N, e a
temperatura foram mantidos por uma hora e meia, o fluxo de N, foi entdo substituido
por um fluxo de 20mL/min de uma mistura de H,S e H, contendo 10% de H,S.

A temperatura foi elevada a 400°C e manteve-se o fluxo de HyS e a
temperatura por 2 horas. O aquecimento foi entdo desligado e o catalisador foi
resfriado até 70°C mantendo-se o fluxo de H,S. O fluxo de gas foi entdo substituido
pelo fluxo de N2 até que o catalisador atingisse temperatura ambiente (~25°C).

Ver esquema a seguir (Figura 8).

Figura 8: Esquema de sulfetagao do catalisador massico NiMoW,
conforme descrita na patente internacional nimero W0O0042124.

[__Fluxo N; 50mL/min >

370°C por 90min

400°C por 120min

[ Fluxc N, 50mL/min >
Até temperatura
\ / amblente

Fonte: O autor.

O tubo de quartzo € entdo levado a uma camara hermética com atmosfera de
N, e seu material é transferido para um reator por batelada tipo Carberry com fluxo

de H> constante.
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4 METODOLOGIA

Foram realizados varios procedimentos para a sintese do catalisador massico
NiMoW, incluindo preparo de reagentes, sintese de alguns reagentes e do agente
ligante, sintese do precursor do catalisador, moldagem e calcinagdo. Alguns dos
reagentes, como o acido tungstico (H,WO,) e o hidréxido de aluminio precursor da

alumina, foram sintetizados no laboratério de catalise da UNIVAP (LABCAT).

4.1 Reagentes

Os reagentes utilizados na sintese do catalisador massico NiMoW e sua

origem estao citados na Tabela 1.

Tabela 1: Reagentes utilizados na sintese do catalisador NiMoW.

Reagentes Origem
Acido tungstico (H,WO,) (peneirado 0,106mm) LabCat
Molibdato de aménio tetrahidratado ((NH4)sMo0;0,4.4H,0) (peneirado 0,062mm) Sigma
Hidréxido de aménio concentrado (27% de NHj3) Vetec
Nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3),.6H,0) Vetec
Agua deionizada (H,0) LabCat
Alumina LabCat
Hidroxido de aluminio LabCat
Cloreto de aluminio (AICl3) Vetec
Hidréoxido de sédio (NaOH) Vetec
Acido nitrico (HNO3) Vetec
Acido cloridrico (HCI) 12N Vetec
Tungstato de sddio dihidratado (Na,W0O,.2H,0) Vetec

Fonte: O autor.

A maioria dos reagentes foi adquirida no mercado, porém, o reagente acido

tungstico (H,WOQ,) e o hidroxido de aluminio precursor da alumina para moldagem
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foram preparados no laboratério de catalise da UNIVAP, de acordo com os

procedimentos descritos a seguir.

4.2 Sintese do acido tungstico

Com o auxilio de um baldo volumétrico de 1L e uma proveta de 500mL foram
preparados 1000mL de uma solugdo 6mol/L de acido cloridrico (HCI), a qual foi
colocada em um béquer de 2000mL.

Pesou-se 100 gramas de tungstato de soédio dihidratado (Na;WO4.2H,0)
peneirado (d < 0.062mm).

Além da agitacdo mecéanica manteve-se a temperatura durante o tempo de
adicdo do tungstato e também por mais 4 horas. E importante ressaltar que a reacéo
de sintese do acido tungstico deve ocorrer em temperatura de ~25°C e, por se tratar
de uma reacdo exotérmica, foi necessario montar um aparato para controlar a
temperatura durante o processo.

Em um suporte universal montou-se um agitador mecanico com haste de
teflon ao qual foi acoplado o béquer de 2000mL contendo 1000mL da solugéo
6mol/L de acido cloridrico (HCI) mergulhado em um banho de agua gelada.
Colocaram-se dois termdmetros, um para controlar a temperatura da reagao e outro
a do banho. A temperatura da reacdo foi mantida em ~25°C controlando-se a
temperatura da agua do banho.

Adicionou-se lentamente (tempo de adigdo 40-60 minutos) o tungstato de
sédio dihidratado (Na,WO04.2H,0) a solugdo 6mol/L de acido cloridrico (HCI) sob
agitacdo mecanica (~350 rpm) continua.

Vale lembrar que tal reagdo também ¢é afetada pela luz e, portanto, a ultima
etapa da reagao (com duragéo de 4 horas) foi realizada ao abrigo da luz.

A suspenséo obtida foi filtrada a vacuo e em seguida lavada com dois litros de
solugdo aquosa 0.1mol/L de HCI seguidos de cinco litros de agua deionizada gelada
(~2°C) e obteve-se um po de coloracdo amarela que foi seco a temperatura

ambiente por 48 horas ao abrigo da luz.



38

4.3 Sintese do hidréxido de aluminio empregado na moldagem do

catalisador trimetalico

O hidréxido de aluminio precursor da alumina AIO(OH) foi obtido pela reagao
de cloreto de aluminio hexahidratado (AICl3.6H20) com hidréxido de s6dio (NaOH)
em quantidades estequiométricas, com controle de temperatura e de pH, sob
agitacdo mecanica.

Em um béquer de 2000mL foram pesados 415,0g de cloreto de aluminio
hexahidratado (AICI3.6H,0), em seguida adicionou-se 700mL de agua deionizada,
sob agitacdo mecanica (300rpm) em temperatura ambiente, mantendo-se essas
condicbes até dissolugdo completa do sal. Apds dissolucdo do sal a solucéo foi
filtrada em funil com placa porosa para remocado de impurezas. Essa solucao foi
transferida para uma proveta e o volume foi completado para 1000mL. A solugao de
cloreto de aluminio apresentou pH 0,80 a 27°C.

Paralelamente preparou-se 1200mL de solu¢do de hidroxido de sédio (NaOH)
a 20% (m/v) dissolvido em agua deionizada.

A solugao de cloreto de aluminio foi transferida para um reator encamisado
com capacidade de 2000mL, sob agitacdo mecénica inicial em torno de 700rpm e
com a temperatura do banho ajustada em 65°C. A leitura da temperatura do meio
reacional foi realizada com auxilio de um sensor PT100. Iniciou-se a adicdo da
solugao de hidroxido de sodio a 20%, com auxilio de uma bomba peristaltica a uma
vazao de 30mL/min. O pH subiu até 7,75 em 40 minutos de reacdo. A temperatura
da suspensdo permaneceu sob controle em ~60°C (oscilando até a temperatura
maxima de 62°C) e o consumo da solugcdo de hidréxido de sodio a 20% foi de
1000mL.

A solugao foi entdo envelhecida por 24 horas. Durante o envelhecimento
manteve-se a temperatura em torno de 60°C e o pH estabilizado em ~7,6, através da
adicao da solugao de hidréxido de sédio a 20% quando necessario.

Apos as 24 horas o produto apresentou aspecto de um precipitado gelatinoso,
que foi filtrado a vacuo em funil de Buchner grande. A filtragdo do precipitado
gelatinoso demorou 120 minutos para ser concluida. Apos a filtragdo obteve-se
1800mL de agua méae com pH de 7,65 e o filtrado foi lavado com 6000mL de solugéo
de carbonato de aménio a 2% a temperatura de 50°C. Esse procedimento levou 20

horas para ser concluido.
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O material foi seco em estufa a 120°C/12 horas e, apos a secagem obteve-se
cerca de 80 gramas de um material branco que foi pulverizado com auxilio de um
almofariz e peneirado até atingir a granulometria de ¢ < 0,038mm.

Foram feitas analises de raios-X do material antes e depois da calcinagao e

analise de area especifica, tamanho e distribuicdo de poros do material calcinado.

4.4 Sintese do precursor do catalisador massico NiMoW pelo método de

co-precipitacao em meio alcalino

O método de sintese do composto trimetalico em meio alcalino foi adaptado a
partir da metodologia e das considerac¢des descritas na patente internacional numero
WO0042124 (segundo os exemplos 2, 11 e 12).

Em 300mL de solugédo a 0,5% (v/v) de hidroxido de amdnio, mantida sob
agitacdo de 200rpm e com a temperatura entre 30°C e 40°C, adicionou-se
lentamente uma quantidade de acido tungstico (H,WO,4) recém-preparado suficiente
para conter ~0,0375mol de W obtendo-se uma solugao ligeiramente turva com ~pH
8,0.

Em seguida adicionou-se uma quantidade de molibdato de amoénio
tetrahidratado ((NH4)sM07024.4H,0) suficiente para conter ~0,0375mol de Mo
obtendo-se uma solugéao ligeiramente turva com ~pH 6,7.

Logo apds adicionou-se uma quantidade de nitrato de niquel hexahidratado
(Ni(NO3)2.6H20) suficiente para conter ~0,075mol de Ni previamente dissolvido em
10mL de agua deionizada. Imediatamente apds a adicdo da solugdo do sal de
niquel, formou-se uma suspenséao leitosa de coloragcao esverdeada com ~pH 5,7.

Acrescentou-se entdo hidroxido de aménio 37%, de forma lenta e continua,
até alcangar ~pH 10,0 e obteve-se uma solugao limpida de coloragcao azul intensa.

Esta solucdo foi entdo transferida para um baldo de fundo redondo com 3
bocas submerso em um banho de glicerina em um béquer que estava apoiado em
uma chapa de aquecimento da marca IKA modelo RCT Basic Safety Control. O
sensor de temperatura da chapa foi colocado dentro do banho de glicerina para
controlar a temperatura do banho em 100°C.

Em uma das bocas laterais do baldo foram conectados dois condensadores
de serpentina de tamanho médio ligados em série, na outra boca lateral foi

conectado um termémetro para acompanhar a temperatura da reacido e na boca
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central foi acoplado um agitador mecéanico da marca IKA modelo RW20 Digital
conectado a uma haste de vidro com ponteira de teflon. A solucédo foi, entdo,
submetida a um refluxo de 3 horas, durante o qual se manteve a agitagdo mecanica
de ~200rpm, a temperatura do banho em ~100°C e a temperatura reacional entre

90°C e 100°C. Ver esquema a seguir (Figura 9).

Figura 9: Esquema da sintese do precursor do catalisador massico NiMoW pelo método de
co-precipitacdo em meio alcalino adaptado a partir das metodologias e consideragdes descritas
na patente internacional nimero W0O0042124 (exemplos 2, 11 e 12).

1) 12.36+0.02g de Acido 2) 6.9410.03g de Mollbdato
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Refluxe
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~100°C Durante o refluxo forma-se um
pH8,3:0,25 precipitado verde

Fonte: O autor.

Apo6s o refluxo, retiraram-se os condensadores e manteve-se a temperatura
reacional entre 90°C e 100°C de forma a evaporar o excesso de hidroxido de aménio
até o pH ficar entre 6.8 e 7.0. Durante esse processo de evaporagao, a variagao do
pH foi acompanhada por meio da retirada de aliquotas de ~20ml que foram
resfriadas a temperatura entre 20°C e 25°C antes de aferir o pH. Apds atingir o pH
desejado, a suspenséo foi entdo resfriada em geladeira convencional até atingir a
temperatura ambiente (~25°C) e o sodlido suspenso foi separado do sobrenadante
por filtragdo a vacuo. Obteve-se um sélido de coloragdo verde e uma agua mae

limpida de coloragao levemente verde clara.
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O solido isolado na filtrag&do foi seco em estufa a 50°C por ~12 horas (ou até

peso constante). Obteve-se um p6 muito fino de coloragao verde.

Ver esquema a seguir (Figura 10).

Figura 10: Esquema da sintese do precursor do catalisador massico NiMoW pelo método de
co-precipitagdo em meio alcalino adaptado a partir das metodologias e consideragbes descritas na
patente internacional nimero WO0042124 (exemplos 2, 11 e 12). Etapa de evaporacao.
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Fonte: O autor.

4.5 Moldagem e calcinagao do precursor do catalisador massico NiMoW

Inicialmente, duas pequenas aliquotas do material obtido foram entdo

calcinadas em forno tunel da marca EDG (Figura 11) acoplado a um tubo de

borosilicato (Figura 12).

Foram utilizados dois procedimentos de calcinagao

diferentes, visando testar qual o método mais adequado para posteriormente fazer a

calcinacao do precursor do catalisador sintetizado.



42

Figura 11: Forno tunel da marca EDG.  Figura 12: Barquete de borosilicato
acoplado ao forno tunel.

Fonte: O autor.

No primeiro procedimento, denominado calcinagédo a vacuo, uma pequena
aliquota do material obtido (~1g) foi acondicionada em um barquete de borosilicato
dentro do tubo de borosilicato acoplado ao forno tunel (Figura 11). O tubo foi
fechado em uma das extremidades e na outra extremidade foi acoplada uma bomba
de vacuo com trap (lavador de gases que visava acompanhar a retirada de amoénia)
mantendo a pressdo em ~200mmHg.

A temperatura do forno foi elevada a 400°C (taxa de elevagao da temperatura
7°C/min) e manteve-se a pressao e a temperatura por 3 horas. O forno foi entao
desligado e a pressao foi mantida em ~200mmHg até que a temperatura atingisse
~70°C.

Ver esquema de calcinagdo apresentado na figura 13, cujo resultado
apresentado na Figura 27, apresenta uma uniformidade do material obtido durante

este processo de calcinagao.
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Figura 13: Esquema da calcinagéo do precursor do catalisador massico NiMoW
pelo método a vacuo.
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Fonte: O autor.

No segundo procedimento, denominado calcinagdo com fluxo de N, uma
pequena aliquota do material obtido (~1g) foi acondicionada em um barquete de
borosilicato dentro do tubo de borosilicato acoplado ao forno tunel (Figura 11). Uma
das extremidades do tubo foi acoplada a um trap (lavador de gases) visando
acompanhar a retirada de amoénia. A outra extremidade foi fechada com uma rolha
pela qual passava um tubo de acgo inox com 05 perfuragdes laterais que visavam
garantir que o fluxo de gas inerte atingisse todo o material (Figura 14). A esse tubo
foi ligado um cilindro de N, que foi aberto de forma a manter um fluxo de 100mL de
N2/min.

A temperatura do forno foi elevada a 400°C (taxa de elevacéo da temperatura:
7°C/min) e manteve-se o fluxo de N, e a temperatura por 3 horas. O forno foi entao
desligado e o fluxo N, foi mantido até que a temperatura atingisse ~70°C. Ver
esquema de calcinagado apresentado na figura 14, cujo resultado, apresentado na
Figura 28, apresenta uma nao uniformidade do material obtido durante este

processo de calcinagao.
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Figura 14: Esquema da calcinagéo do precursor do catalisador massico NiMoW com fluxo de
N2,

[ Tubo de borosilicato |

[ Tubo de ago inox I 1 Fluxo de N,

| Precursor do catalisador NiMow |

| Barquete de borosilicato |

Fonte: O autor.

As figuras 27 e 28 mostram que o catalisador calcinado a vacuo apresentasse
homogéneo, enquanto que aquele calcinado sob fluxo de N, mostrasse composto
por um material ndo uniforme.

Apos definido o procedimento mais adequado para realizar a calcinagéo,
calcinagdo a vacuo, os materiais obtidos nas sinteses foram caracterizados por
difratometria de raios-X, espectrometria de emissdo atbmica por plasma
indutivamente acoplado (ICP— AES) e volumetria de nitrogénio (Método BET).

E importante ressaltar que a analise de BET s6 pode ser realizada com o
material calcinado, uma vez que o material ndo calcinado possui area abaixo do
limite minimo de detec¢do do equipamento. Além disso, durante o pré-tratamento
para a analise de BET o material ndo calcinado se degrada fazendo com que sua

massa apresente variagdes.

46 Moldagem e calcinagao do precursor do catalisador massico

NiMoW

Os catalisadores comerciais sdo empregados em uma forma moldada. Neste
trabalho empregou-se um hidroxido de aluminio como agente ligante cuja
metodologia é apresentada a seguir.

Em um almofariz foram adicionadas uma aliquota do material ndo calcinado e
uma aliquota do hidroxido precursor de alumina (selecionados = ¢ < 0.038mm), na

proporcao de 80% e 20% respectivamente.
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Estes foram, entdo, macerados com o auxilio de um pistilo e em seguida
adicionou-se lentamente o agente dispersante HNO3z a 10% (v/v). A adigdo do HNO3
foi realizada até a obtencédo de uma pasta homogénea com propriedade adequada a
moldagem por extrusao.

O material obtido foi transferido para uma extrusora manual (Figura 15) e

moldado em formato trilobo. Ver esquema a seguir (Figura 15).

Figura 15: Esquema da moldagem e calcinagdo do precursor do catalisador massico NiMoW.

Agentedispersante

L6g de precursor + 4g HNO3 a 10% (v/v)
ce alumina (Taxa de adigéo foi de
Masserados ~0.22mL/min)

v

Composto é extrudado

¥

Secar em estufa 50°C por
1Zhoras
v

Calcinado a vacuo

Fonte: O autor.

Figura 16: Extrusora manual utilizada para a produgédo da moldagem.

Fonte: O autor.

Os extrudados foram secos em uma estufa com circulagdo forgada de ar,
durante 12h, em temperatura de 50°C. Apds secagem, o material moldado foi

cortad9+-o0 manualmente obtendo-se os “pellets” que foram entdo calcinados.
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4.7 Técnicas de caracterizagao

Os produtos da sintese foram caracterizados por difratometria de raios-X, por
volumetria de nitrogénio (Método BET) e por espectrometria de emissao atémica por
plasma indutivamente acoplado (ICP-AES) antes e depois de passarem pelo

processo de calcinagao.

4.7.1 Difratometria de raios-X

Dentre as andlises mais utilizadas, por ser a mais acessivel, esta a
difratometria de raios-X (DRX). O emprego do difratdbmetro torna possivel a
identificacdo e caracterizacdo da estrutura cristalina e do tamanho das particulas
dos materiais em questdo. As fases cristalinas sdo obtidas por comparacdo dos
difratogramas com o banco de dados e/ou difratogramas obtidos em outros estudos.

A DRX consiste em incidir um feixe colimado e monocromatico de raios-X
sobre a amostra cristalina, sendo que isso ocorre com um comprimento de onda A,
bem definido. As ondas difratadas pelos planos de elevada concentragao atémica
num angulo de refragdo igual ao de incidéncia 8, devem obedecer a relagdo de

Bragg, onde d é distancia interplanar.

A =2dsen 6

Os efeitos de interferéncia causados pelo espalhamento de radiacbes
eletromagnéticas de pequeno comprimento de onda (raios-X) pelos materiais, em
particular nos catalisadores, podem informar sobre as estruturas superficiais e o

tamanho de particulas.

4.7.2 Volumetria de nitrogénio (Método BET)

A determinacdo do tamanho e distribuicdo dos poros € de suma importancia
na avaliagao e caracterizacdo de um catalisador, pois esta relacionada a avaliagao

da area total do sélido.
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A analise BET (volumetria de nitrogénio) torna possivel determinar a area
especifica e volume dos poros. Basicamente, esta técnica de adsor¢cédo de gases
consiste na determinacdo da quantidade de adsorvato necessaria para formar uma
camada monomolecular (monocamada) sobre a superficie a ser medida.

Este método foi desenvolvido em 1938 por Brunauer, Emmet e Teller. A partir
da equacdo de uma isoterma, o numero de moléculas necessario para formar a
monocamada pode ser avaliado e, como a area ocupada por uma molécula gasosa
pode ser estimada, calcula-se a area especifica exposta do material.

Utilizou-se neste trabalho para este fim, um equipamento de isoterma BET da
marca QUANTA CHROME modelo NOVA e1200 (Figura 17).

Figura 17: Equipamento de analise BET da marca QUANTA CHROME
modelo NOVA e1200.

Fonte: (QUANTACHROME, 2013).

4.7.3 Espectrometria de emissao atomica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-AES)

A anadlise ICP-AES (inductively coupled plasma - atomic emission
spectrometry), ou seja, espectrometria de emissao atdmica por plasma acoplado
indutivamente, € uma técnica de analise quimica instrumental que faz uso de uma
fonte de excitacdo da queima de etileno em argbnio formando plasma a alta
temperatura (7.000-10.000 K) para produzir, em uma amostra introduzida sob forma

de neblina no centro do plasma, atomos excitados que emitem radiagdo em
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comprimentos de onda na faixa de 125 a 950nm, caracteristicos dos elementos nela
presentes.

Um equipamento de ICP é, portanto, constituido basicamente por um sistema
de vaporizagcado e nebulizagdo (como em um equipamento de analise por absorgéo
atbmica), uma fonte de geragcdo de plasma, um sistema O6ptico de detecgcédo da
resposta do atomo a excitagdo e um microcomputador para comando do conjunto e
tratamento dos dados.

O plasma ¢é formado por mecanismos de colisdo entre moléculas e ions de
argbnio em um campo magneético induzido por radiofrequéncia. A tocha que sustenta
o plasma é formada por 3 tubos de quartzo concéntricos, circundados e por uma
bobina de indugédo por meio da qual energia de 2 a 3 KW é fornecida. O fluxo de
argbnio passa através da tocha e € ionizado pelo campo magnético produzido pela
bobina de indugdo. O campo magnético tem linhas de forga axiais e as particulas de
argdnio encontram resisténcia, produzindo aquecimento e mais ionizagéo. O fluxo de
gas é semeado de elétrons livres que interagem com o campo magnético, adquirindo
energia suficiente para ionizar mais o fluxo de gas. Um plasma em forma de chama
de vela aparece sobre a tocha de quartzo e se autosustenta pela continuidade do
processo. Nos trés tubos de quartzo da tocha flui argénio: entre o mais externo e o
intermediario escoam cerca de 15L/min e sua funcéo é de resfriamento e pequena
ionizacao; entre o intermediario e o central passa 1L/min e este fluxo, chamado
auxiliar, € semeado com ions e elétrons por meio da bobina de indugédo. O tubo
central € o que arrasta a amostra em forma de aerossol, a partir do nebulizador (0.7
a 1.5L de argbnio/min). A temperatura obtida no plasma, perto da bobina indutora, é
de 10.000 K.

A amostra em solugcdo é levada até o plasma da tocha por uma bomba
peristaltica, cujo controle do fluxo pode ser regulado e deve ser mantido constante
durante as etapas de calibragcéo e analise, para nédo gerar erros.

A absorcdo e a emissdo atdbmica dependem da fonte de energizagdo. A
combustado de ar e gas liquefeito de petréleo (GLP) (bico de Bunsen) pode atingir
1973 K, a combustado de acetileno gera 2373 K a 2673 K, a de acetileno e 6xido
nitroso chega a 2873 K — 3073 K, enquanto a centelha de um arco voltaico pode
beirar os 5000 K. A técnica do ICP, com seus 10000 K atuando sobre os elementos,

produz uma quantidade de linhas de emissao muito maior que em outros sistemas,
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sendo essa energia suficiente para excitar ndo sé os atomos, mas também os ions
que chegam ao plasma.

Existem atualmente ICPs sequenciais e/ou simultdneos, tanto para analises
de amostras liquidas como sdélidas. Nos equipamentos sequenciais um
monocromador desloca-se até o ponto do espectro em que se encontra a linha
escolhida para dosagem, varrendo um pequeno intervalo de 0.1nm ou fixando-se
sobre o pico para a quantificacdo. Nos equipamentos simultadneos, ha canais fixos
colocados no circuito de Rowland. E existem equipamentos simultaneos e
sequenciais: a parte simultanea é util para ganhar tempo e a sequencial pode trazer

a versatilidade necessaria em pesquisa de outros elementos.

4.8 Avaliacao de atividade catalitica

A avaliagdo de atividade catalitica no processo de HDS do catalisador
sintetizado e do catalisador comercial padréo (BR 257 R) foi realizada em um reator
de leito fixo com fluxo continuo, utilizando o DBT como molécula modelo em uma

unidade de avaliagado de alta de pressao (UAP) (Figura 18).

Figura 18: Equipamento PID Eng&Tech Microactivity-Reference.

Fonte: (PID ENG&TECH, 2013).
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O material referente ao catalisador sintetizado e ao comercial padréo (BR 257
R) apos ser calcinado foi cuidadosamente triturado em almofariz. Depois, o material
foi selecionado de forma a se obter particulas com granulometria na faixa de 80 a
100 mesh.

O material selecionado e um material inerte (SiC que é utilizado para
preencher o reator) foram secos em estufa com recirculagédo de ar a 100°C por 2
horas.

Apos a secagem ~ 1.0g do respectivo catalisador e ~1,5 g do SiC foram
pesados e homogeneizados. O carregamento do reator com o material foi realizado

conforme a Figura 19.

Figura 18: Reator do equipamento PID Eng&Tech Microactivity-Reference.
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Apods carregamento do reator, esse foi conectado a unidade de avaliagao de
de alta pressao (UAP) e entao foi realizado o teste de pressédo na unidade.

Para o teste de presséo a unidade foi purgada com fluxo de 30mL/minuto de
N, por 15 minutos para remocao de ar e depois pressurizada com fluxo de
30mL/minuto de Hy a uma presséao de 6bar por 30 minutos.

Anteriormente a etapa de sulfetacdo o reator passa pela etapa de saturagao
com CS,. Em tal etapa, sob fluxo de 30mL/minuto de H,, a pressédo do sistema foi
elevada para 40bar e a temperatura do reator elevada de 25°C até 100°C com taxa
de 1,6°C/minuto. Foi introduzida, entdo, a carga de sulfetacdo com vazado de
0,03mL/min de CS,. Esperou-se o tempo necessario (aprox. 180 minutos) para que
o sistema saturasse com a solucédo de CS,, o que é observado quando na saida do
separador liquido/gas inicia-se o gotejamento da solugao de CS,.

Apos a saturagao a temperatura do reator foi elevada de 100°C até 240°C
com taxa de 1,6°C/min e mantida a 240°C por 60 minutos. A temperatura foi entdo
elevada de 240°C até 320°C com taxa de 1,6°C/minuto e mantida por 120 minutos,
mantendo-se as mesmas condi¢gdes de pressao (40bar), fluxo (30mL H;) e vazao
(0,03mL/min de CS;), em todas as etapas de aquecimento.

Em seguida iniciou-se o processo de resfriamento. Assim que a temperatura
atingiu 180°C, a alimentagdo da carga de sulfetagdo foi fechada, permanecendo
somente o fluxo de H; e foi mantida a pressao do reator em 40bar até atingir 30°C

até o inicio da reacao de HDS.

4.8.1 Reacao de hidrodessulfurizagao (HDS)

A reacao de HDS tem inicio com a saturagao do sistema com solucéo de DBT
(2% em hexadecano). Nessa etapa a temperatura do reator foi mantida em 30°C sob
fluxo de 30mL/min de H,, a pressao foi elevada para 30bar e a vazao da solugao de
DBT foi de 0,1mL/min.

Esperou-se o tempo necessario (~2 horas) para a saturacdo do sistema, o
gue é observado quando na saida do separador liquido/gas inicia-se o gotejamento
da solucao de DBT. Mantendo as condi¢des de pressao, vazao da solucédo de DBT e
fluxo de hidrogénio, elevou-se a temperatura do reator até 280°C com taxa de

5°C/min. Ao atingir 280°C comecgou a contagem do tempo zero da reacéo de HDS.
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Ao atingir 280°C, mantiveram-se as condi¢gdes de pressao, vazao da solugéo
de DBT, fluxo de hidrogénio e temperatura por 5 horas. Passado esse tempo elevou-
se a temperatura do reator até 300°C com taxa de 5°C/min, e mantiveram-se as
mesmas condi¢des por 4 horas.

Finalmente elevou-se a temperatura do reator até 320°C com taxa de
5°C/min; ao atingir 320°C mantiveram-se as condi¢des de pressdo, vazao da
solugéo de DBT, fluxo de hidrogénio e temperatura por mais 4 horas.

A taxa de conversdo de DBT foi acompanhada coletando amostras a cada 1
hora e analisando-as em cromatografia gasosa no equipamento da marca
SHIMADZU modelo GC-2014 (Figura 20).

Figura 19: Equipamento de cromatografia gasosa da marca SHIMADZU modelo GC-2014.

Fonte: (SHIMADZU, 2013).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo sao apresentados, os resultados obtidos nas sinteses e
caracterizagdes dos precursores do catalisador massico NiMoW produzidos pelo
método de co-precipitacdo em meio alcalino e do catalisador comercial padrao (BR
257 R). Além disso, sdo também apresentados os desempenhos dos mesmos na

reacao de HDS utilizando o DBT como molécula modelo.

5.1 Sintese do precursor do catalisador massico NiMoW pelo método de

co-precipitacao em meio alcalino

As quantidades de reagentes utilizados foram calculadas de forma a manter
uma propor¢ao atdmica Ni:Mo:W de 2:1:1 levando em conta a pureza e a umidade
dos reagentes.

Considerando os reagentes utilizados e o tamanho dos recipientes
disponiveis, verificou-se que as sinteses a serem realizadas poderiam conter apenas
porcdes de aproximadamente de 0,0375mols de W, 0,0375mols de Mo e 0,075mols
de Ni.

Os calculos mostraram que a quantidade de acido tungstico (H2WO,)
suficiente para conter 0,0375mols de W seria 9,87g, porém o mesmo apresentou
20% de umidade e, portanto, sua quantidade foi corrigida de 9,87g para 12,34g.

No caso do molibdato de aménio tetrahidratado ((NH4)sM07024.4H,0) os
calculos mostraram que a quantidade de tal composto suficiente para conter
0,0375mols de Mo seria 6,6g. No entanto, o rétulo do mesmo indicava 5% de
impurezas, portanto sua quantidade foi corrigida de 6,6g para 6,95g.

No caso do nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3),.6H,O) os calculos
mostraram que a quantidade de tal composto suficiente para conter 0,075mols de Ni
seria 21,80g. No entanto, o rétulo do mesmo indicava 3% de impurezas, portanto

sua quantidade foi corrigida de 21,8 g para 22.47g.

5.1.1 Testes de procedimento da sintese do precursor do catalisador

massico NiMoW
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Primeiramente foram realizados seis testes de procedimento da sintese do
precursor do catalisador NiMoW, introduzindo pequenas variagdes no processo,
para determinar qual seria a melhor forma de conduzir o procedimento de sintese e
para avaliar possiveis interferéncias no processo. Esses testes de sintese foram
denominados TESTES DE PROCEDIMENTO: TPO01, TP02, TP03, TP04, TPO5 e
TPOG6.

Nos testes de sintese TP01 e TP02 o processo foi interrompido logo apoés o
refluxo de 3 horas e foi retomado 12 horas depois. Nos testes TP03 e TP04 o
processo foi interrompido logo apds o processo de evaporacgéo e foi retomado 12
horas depois. Nos testes TP05 e TP06 o processo foi feito sem ser interrompido.

As Figuras de 21 a 26 mostram os difratogramas de raios-X dos testes de
sintese TP01 a TP06 do precursor do Catalisador Massico NiMoW obtidos pelo
meétodo de co-precipitacdo em meio alcalino.

Figura 20: Difratograma de raios-x do material TP01.
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Fonte: O autor.

Figura 22: Difratograma de raios-x do material TP02.
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Figura 21: Difratograma de raios-x do material TP03.
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Figura 22: Difratograma de raios-x do material TP04.
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Figura 23: Difratograma de raios-x do material TP05.
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Figura 26: Difratograma de raios-x do material TP06.
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Fonte: O autor.

Conforme pode ser observado nos difratogramas de raios-X, nos testes de
procedimento de sintese do precursor do catalisador NiMoW de TP01 a TP04, em
que houve interrupgdes durante o processo de sintese, o material obtido apresentou
picos cristalinos. No entanto, os difratogramas de raios-X dos testes de
procedimento de sintese TP05 e TP06 apresentaram caracteristicas de materiais
essencialmente amorfos.

Comparando-se os difratogramas de raios-X dos testes de procedimento de
sintese TPO1, TP02, TPO3, TP04, TP05 e TP06 com o das curvas do difratograma
de raios-X apresentado em Riley et al. (2000) (Figura 6) nota-se que ha uma grande
semelhancga entre os mesmos. Os difratogramas de TP01, TP02, TP03 e TP04 se
assemelham com as curvas A e B onde a propor¢do de Mo e W varia da seguinte
forma: A = MopgWo1 € B = Mog7Wy 3. Ja os difratogramas de TP05 e TPO6 se
assemelham com as curvas C, D, E e F onde a propor¢ao de Mo e W varia da
seguinte forma: C = Moo s5Wo 5; D = Mog 3Wo 7; E = Mg 1Wo 9 ; F = MogW1,

Optou-se, entdo, por adotar o processo de sintese sem interrup¢des uma vez
que o material obtido em Riley et al. (2000) é descrito como um material

essencialmente amorfo.

5.1.2 Sinteses teste do precursor do catalisador massico NiMoW

Devido a baixa capacidade volumétrica dos equipamentos utilizados e para

que houvesse uma certeza da repetitividade dos resultados, foram realizados oito
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testes de sintese conforme descrito a seguir, e os materiais obtidos foram
denominados T01, T02, TO3, T04, TO5, TO6, TO7 e TO8, antes da calcinacio.

Nos oito testes de sintese acompanharam-se as variaveis: tempo de adicéo
dos reagentes; quantidades dos reagentes adicionados; taxa de adicdo dos
reagentes; pH antes e depois da adigdo dos reagentes; caracteristicas visuais da
solucao; tempo de cada etapa e o rendimento das sinteses.

Os resultados ndo numéricos serao descritos a seguir juntamente com a
descricao detalhada do processo.

Em 300mL de solugao 0,5% (v/v) de hidroxido de aménio (com pH 11,2+0,2),
mantida sob agitacdo mecéanica de 200rpm e com a temperatura entre 30°C e 40°C,
adicionou-se lentamente 12,36 +0,02g de acido tungstico (H,WQO,) recém-preparado
em po, atingindo um tempo total de adicao de 20 minutos +0 (Taxa de adigao de
0,62 +0,00 g/min), e obteve-se uma solugao ligeiramente turva com pH 7,7 +0,00.

Em seguida adicionou-se 6,94 +0,03g de molibdato de amdnio tetrahidratado
((NH4)sM07024.4H,0) atingindo um tempo total de adi¢do de 3 minutos +0 (Taxa de
adicao de 2,31 +0,01g/min), obtendo-se uma solugao ligeiramente turva com pH 6,7
+0,0.

Logo apods adicionou-se 22,54 +0,04g de nitrato de niquel hexahidratado
(Ni(NO3)2.6H20) previamente dissolvido em 10mL de agua deionizada de uma soé
vez. Imediatamente apds a adicdo da solugdo do sal de niquel, formou-se uma
suspensao leitosa de coloracédo esverdeada com pH ~ 5,7 +0,1.

Com o auxilio de uma bureta, acrescentou-se 59,37 +5,01mL de hidroxido de
amoénio concentrado, de forma lenta e continua, até alcancar pH 10.1 +0,1 atingindo
um tempo total de adi¢cao de 5,12 +0,35 min. (Taxa de adicdo de 11,58 £0,52g/min) e
obteve-se uma solucgao limpida de coloragdo azul intensa.

A solugao foi, entdo, submetida a um refluxo de 3 horas, durante o qual se
manteve a agitacdo mecanica de ~200rpm, a temperatura do banho em ~100°C e a
temperatura reacional entre 90°C e 100°C. Durante o processo de refluxo
(aproximadamente uma hora e meia apos o inicio do refluxo), a solugéo tornou-se
ligeiramente turva (sobrenadante limpido azul e precipitado verde claro). Ao final do
refluxo obteve-se uma suspensao de pH 8,3 +0,2.

Apos o refluxo, retiraram-se os condensadores e teve inicio o processo de

evaporagao no qual se manteve a temperatura reacional entre 90°C e 100°C. O
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tempo de evaporagao do excesso de hidréxido de amoénio foi de 2,72 +0,21horas € o
pH final foi de 6,9 +0,0.

Apos concluir a etapa de evaporagao, a suspensao (sobrenadante limpido
ligeiramente verde claro e precipitado verde claro) foi entdo resfriada até
temperatura ambiente (~25°C) e o sdlido suspenso foi separado do sobrenadante
por filtragdo a vacuo. Obteve-se um sélido de coloragdo verde e uma agua mae
limpida de coloragao ligeiramente verde clara.

E importante ressaltar que a etapa de lavagem do produto foi excluida do
processo. Isso foi possivel uma vez que os reagentes utilizados ou ndo geram ions
nao metalicos (H,WOQ,) ou os ions ndo metalicos gerados nao tem potencial para
afetar o produto ((NH4)sM07024.4H,0) por fazerem parte do produto final (NH4) ou
por serem altamente soluveis (Ni(NOs),.6H,O) e nédo deixarem quantidade
significativa de residuos.

O sdélido isolado na filtragao foi seco em estufa a 50°C por 11,56 +0,50horas e
obteve-se 16,81 +0,10g de um p6 muito fino (¢ < 0.038mm) de coloragdo verde.

Separando-se uma aliquota da agua mae nota-se que, em todas as sinteses,
a mesma apresentou uma coloragao verde clara, quase transparente (solugdo muito
diluida). Uma analise por absorcao atdmica feita na agua mae de coloragdo mais
intensa (provinda da sintese T08) mostrou concentragdes abaixo de 62mg/L de Ni.

Ficou evidente pela observagcdo que quanto mais proximo de 6,8 fosse o pH
da suspensao apos a evaporagdo, mais limpida era a agua méae resultante da
filtracao.

Os resultados numéricos obtidos nas sinteses teste: TO1, T02, TO3, T04, T05,
T06, TO7 e TO8 estdo descritos de forma sucinta na TABELA 2.
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Tabela 2: Resultados numéricos obtidos nas sinteses de T01, T02, T03, T04, T05, T06, TO7, T08.

Etapas do e Sinteses - . desvio
Variaveis média  desvio o
processo %o
TO1  T02 703 T04 T05 TO6  TO7 _ T08
temp‘;rﬂien?d"?“ 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00 000  0,00%
o]
2
T Quantidade (g) 12,34 12,39 12,35 12,39 1234 12,38 12,35 12,36 12,363 0,02  0,17%
e
[]
‘S, Taxa de adigdo
2 ; 062 062 062 062 062 062 062 062 062 0,00  0,00%
p; (g/min)
pH inicial 11 112 108 113 113 112 110 11,3 11,2 0,2 1,47%
pH final 7.4 7,3 7,5 7.7 76 80 85 80 7.7 0,4 531%
temp"(n‘:fn;’d"}“ 300 300 300 300 300 300 300 300 3,00 0,00  0,00%
o)
o X Quantidade (g) 6,90 695 695 690 696 694 698 697 694 0,03  0,43%
T =
X}
S S Taxa de adigdo
& 2 é 2,30 232 232 230 232 231 233 232 231 0,01  0,43%
32 (g/min)
T
=3 pH inicial 74 73 75 77 76 80 85 80 7,7 0,4 5,31%
pH final 65 65 66 66 67 68 70 6,8 6,7 0,2 2,57%
02 Quantidade (g) 22,50 22,60 22,55 22,53 2250 22,56 22,50 22,55 22,54 0,04  0,16%
S I
23
238 pH inicial 65 65 66 66 67 68 70 6,8 6,7 0,2 2,57%
4
<=
z pH final 5,6 5,6 5,7 57 57 59 59 5,8 5,7 0,1 1,89%
temp"(:‘fn’;‘d"?“ 500 500 600 500 500 500 500 500 5125 0,35  6,90%
I
o
T Quantidade (mL) 56,00 60,00 70,00 57,00 63,00 5800 5500 5600 59,37 501  844%
4
(] .~
I Taxadeadigdo 11,5 4509 1167 1140 1260 11,60 11,00 1120 1158 052  448%
© (mL/min)
On
e
< pH inicial 5,6 5,6 5,7 57 57 59 59 5,8 5,7 0,1 1,89%
pH final 100 101 103 107 101 100 101 10,0 10,1 0,1 0,75%
pH inicial 100 10,1 103 104 10,1 100 10,1 10,0 10,1 0,1 0,75%
o
X
2 pH final 85 86 8,5 82 80 80 85 80 8,3 0,2 2,96%
[}
14
tempo (h) 300 300 300 300 300 300 300 300 300 0,00  0,00%
8 pH inicial 85 86 8,5 82 80 80 85 80 8,3 0,2 2,96%
O
(1]
S pH final 69 68 69 68 69 69 68 6,9 6,9 0,1 0,59%
(]
>
w tempo (h) 2,80 2,70 2,80 300 250 250 3,00 250 2,72 021  7,78%
£ rendimento (g) 16,86 16,90 16,88 16,85 16,87 16,62 16,81 16,71 16,81 0,10  0,58%
g
S tempo (h) 12,00 11,00 12,00 12,00 11,00 11,50 11,00 12,00 11,56 0,50  4,29%

Fonte: O autor.
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5.1.3 Calcinagao do precursor do catalisador massico NiMoW

Apresenta-se a seguir a influéncia da atmosfera durante a calcinagdo do
composto precursor do catalisador massico NiMoW n&o moldado.

Apo6s a calcinacdo a vacuo, obteve-se um material uniforme de coloragao
castanha clara (Figura 27).

Apés a calcinagdo com fluxo de N, obteve-se um material bifasico (Figura 28).
Sua parte inferior apresentou coloracao castanha clara e a parte superior coloracao
preta. Tal resultado pode ser devido a dificuldades em manter um fluxo de gas

uniformemente distribuido sobre a amostra.

Figura 27: Barquete com catalisador ndo Figura 24: Catalisador ndo moldado
moldado apds calcinagao a vacuo. apos calcinagédo com fluxo de N2.

Fonte: O autor.

Devido a nao uniformidade do material obtido no processo de calcinacdo com
fluxo de N, optou-se por adotar o processo calcinagcido a vacuo.

Vale ressaltar que tal processo, além de resultar em um material uniforme se
mostra um processo mais simples por nao exigir preocupag¢des com uniformidade do
fluxo de gas sobre a amostra e mais econémico por nao precisar de um fluxo de gas.

No entanto, para aplicagao industrial, um calculo de viabilidade deve ser feito
uma vez que unidades reacionais que suportam pressbes abaixo da pressao
atmosférica tém custo consideravelmente maior que unidades reacionais que

trabalham sob pressao atmosférica.
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Uma pequena aliquota de cada um dos materiais obtidos nas 8 sinteses teste
(TO1, TO2, TO3, TO4, TO5, TO6, TO7 e TO08) foram entdo calcinadas pelo
procedimento a vacuas e foram denominadas T01C, T02C, TO3C, T04C, TO5C,
TO6C, TO7C e TO8C, respectivamente.

A calcinacédo de uma pequena aliquota dos materiais antes de ser moldado se
faz necessaria apenas para os procedimentos de caracterizagao.

Os materiais TO1, T02, T03, T04, T05, TO6, TO7, TO8, TO1C, TO2C, TO3C,
T04C, TO5SC, TO6C, TO7C e TO8C foram caracterizados por difratometria de raios-X.

Apos confirmagéo de resultados semelhantes nas analises por difratometria
de raios-X os produtos ndo calcinados T01, T02, T03, T04, TO5, T06, TO7 e TO8, e
os produtos calcinados TO1C, TO2C, TO3C, T04C, TO5C, TO6C, TO7C e, TO8C foram
entdo, misturados formando os lotes denominados LOTE1 e LOTE1C,
respectivamente.

Apenas os materiais calcinados TO1C, T02C, TO3C, T04C, TO5C, TO6C, TO7C
e TO8C puderam ser caracterizados por Volumetria de Nitrogénio (Método BET).

Os materiais T01, T02, T03, T04, TO5, T06, TO7 e TO8 nado puderam ser
caracterizados por tal método uma vez que os mesmos se decompdem durante o
tratamento térmico que precede a analise.

Por ndo ser possivel analisar o material ndo calcinado por volumetria de
Nitrogénio (Método BET) e para poder comparar os resultados de difratometria de
raios-X, aproximadamente 2g do material obtido no LOTE1 foi entdo calcinada a

vacuo e obteve-se um material de coloracao castanha clara, denominado LOTE1C.

5.1.4 Moldagem do precursor do catalisador massico NiMoW

Devido a sua granulometria extremamente fina (¢ < 0.038mm) foi necessario
moldar o catalisador trimetalico (NiMoW) antes de coloca-lo no reator da unidade de
avaliacdo catalitica (UAC) para que o mesmo nao fosse arrastado durante o
processo de avaliagao catalitica.