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RESUMO

Devido a necessidade de processos eficientes e capazes de permitir o tratamento das
fracOes de petroleo de modo a atender a crescente demanda de combustiveis com baixo
teor de impurezas e de processar petrdleos pesados, como no caso do petréleo brasileiro,
a industria de refino dirigiu a sua atencdo para os processos de hidrorrefino (HDR). Estes
processos consistem no tratamento de petréleo com hidrogénio na presenca de um
catalisador adequado, sendo que suas reacdes ocorrem através de mecanismo
bifuncional. Os catalisadores geralmente utilizados no HDR possuem 6xidos de Mo ou W
constituindo a fase ativa e, comumente, de Ni ou Co atuando como promotor, podendo
conter ainda zedlitas em sua composicao. Este trabalho visa, portanto, estudar a zedlita
Beta como suporte de catalisadores NiMo para uso em processos de hidrorrefino devido a
suas propriedades se mostrarem interessantes a sua aplicagdo nestes processos. A
metodologia empregada foi de mistura fisica (impregnacdo seca). Os catalisadores
preparados foram caracterizados por técnicas de difracdo de raios X (DRX) e
espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDX), observando-se que a
metodologia utilizada demonstra ser eficiente, ocorrendo, porém, uma redugcdo na
cristalinidade dos catalisadores devido a interacdo do suporte com o0s Oxidos,
principalmente o MoOs3, sem que iSSo venha a alterar a estrutura do suporte.
Palavras-chave: Caracterizacdo, Catalisadores Bifuncionais, Hidrorrefino.

1. INTRODUQAO DROGUETT e OLIVEIRA, 2010]. Logo, de
forma a atender a crescente demanda
O petréleo é uma das principais qguali e quantitativa de derivados de

fontes de energia utilizadas pela petréleo e a producéo de derivados leves

humanidade, e seus derivados, além de
fornecerem energia, sdo matérias-primas
para manufatura de inumeros bens de
consumo. Além disso, o0 petréleo
explorado na costa brasileira é muito
denso e viscoso e possui uma grande
dificuldade de processamento ja que as
refinarias em operacdo no Brasil estdo
projetadas para o0 processamento de
petréleos leves [ROCHA e PINHEIRO,
2014, PEREIRA, 2010; RAMOS,

mais nobres (como GLP, gasolina, diesel
e nafta) a partir do petroleo pesado, o
processo de refino vem passando por
modificacdes e desenvolvimento de novas
tecnologias, estando dentre 0s processos
de tecnologia mais recentes o Hidrorrefino
(HDR) [ROCHA e PINHEIRO, 2014;
RAMOS, DROGUETT e OLIVEIRA,
2010].

As reacdfes de HDR ocorrem por
meio de mecanismo bifuncional, através
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de sitios acidos e hidrogenantes,
associados respectivamente ao suporte e
a fase ativa do catalisador. Os
catalisadores tradicionais de HDR
consistem de sulfetos ou misturas de
sulfetos de metais de transicao,
suportados em Y- alumina, silica -
alumina e alumina—zedlita [NETO, 2012].
Em suas formulacdes, o sulfeto de metal
de transicao do grupo VI — B (Mo ou W)
pode ser combinado aos pares, com um
metal do grupo VIII (Ni ou Co). A faixa
tipica de teores dos metais € de 12 a 24
% de Oxido de molibdénio ou tungsténio e
de 3 a5 % de Oxido de niquel ou cobalto
formado pares de NiMo, CoMo, NiW ou
CoW [NETO, 2012; BRUNET et al., 2005].

No geral, estes catalisadores sao
preparados pela impregnacao de sais dos
metais ativos sobre o0 suporte e
calcinados para a formacdo dos o6xidos
puros (Mo, W) ou oxidos mistos (NiMo,
NiW, CoW e CoMo) [NETO, 2012].

As zedlitas presentes na composi¢ao
dos catalisadores de HDR visam conferir
a estes materiais acidez adequada. Desse
modo, as zeolitas vém sendo utilizadas
desde a década de 70 com muito éxito,
principalmente na indastria do petréleo, as
guais fazem papel de catalisador em uma
grande  quantidade de  processos
petroquimicos e de refino [SOUZA, 2003],
tais como: alquilacdo, craqueamento,
hidrocraqueamento, reagdes de reforma e
isomerizacao.

Os sélidos MICroporosos
denominados zedlitas, consistem em
aluminossilicatos cristalinos formados por
um reticulo tridimensional de tetraedros
de silicio e aluminio. A combinacdo dos
tetraedros TO, (T = Si, Al), onde os
atomos de oxigénio estado unidos através
dos vértices compartilhados, formam um
reticulo cristalino de empacotamento
compacto com intersticios em seu interior,
denominados canais. O reticulo cristalino
das zedlitas apresenta uma estrutura com
cargas negativas localizadas no interior
de seus canais, tais cargas sao
pertinentes aos tetraedros  AlOy,
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neutralizadas por cations de
compensacdo ou contra-ions. Os cétions
de compensacdo permitem a troca idnica
com moléculas e ions capazes de
penetrar nos canais da zedlita
[CALDEIRA, 2013]. Sendo sua estrutura
formada por canais e cavidades
ordenados e interligados, estes materiais
sdo rotineiramente utilizados como
catalisadores de forma seletiva,
adsorventes e trocadores ibnicos. [GUO
et al., 2005].

No grupo das zeolitas destaca-se a
zellita Beta cuja estrutura esta formada
pelo intercrescimento de dois polimorfos
(A e B) muito relacionados entre si, com a
possibilidade que exista um terceiro (C)
[MALVESTI et al., 2009]. Esta zedlita
contém um sistema poroso tridimensional
de 12 membros, formado por poros largos
da ordem de 5,6 a 7,3 A, o que sugere um
potencial tecnolégico analogo ao da
zedlita Y [FILHO et al., 2012], podendo
ser sintetizada diretamente com uma
relacdo Si/Al consideravelmente alta. A
zeolita Beta, assim como as zeolitas com
alto teor de silicio, € um catalisador
importante devido a sua estabilidade
térmica e ao tratamento acido, pela sua
elevada forca &cida e hidrofobicidade. O
uso da zedlita Beta vem adquirindo
atualmente grande interesse, uma vez
que ja foi observado por BONETTO et al.
[1992] que esta zedlita produz mais
olefinas nas fragcbes de GLP e um maior
rendimento relativo de isso-butano que as
zellitas convencionais. Dessa forma
estudos tem sido feitos para o0 uso desta
como catalisador no craqueamento e
isomerizacdo de fracbes de petroleo
[CABRAL et al., 2002].

A zedlita Beta foi primeiramente
sintetizada por Wadlinger et al. [1967] em
uma patente assinada pela Mobil Oil
Corporation, mas sua estrutura so foi
determinada em 1988 em virtude da sua
complexidade, sendo considerada um
catalisador ativo e um bom adsorvente.
Embora sua estrutura seja semelhante a
da mordenita e a da faujasita (X e Y), a
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arquitetura do poro € diferente. Esta
zellita possui dois sistemas de canais
ortogonais lineares e perpendiculares a
direcdo [001], sendo sua abertura de
aproximadamente 7,7 x 6,6 A e um
terceiros sistema de canais perpendicular
a direcao [100] com abertura de 5,6 x 5,6
A [CALDEIRA, 2013; SILVA et al., 2007].

O processo de Hidrorrefino (HDR)
consiste no tratamento com hidrogénio de
fracbes de petrdleo leves, médias ou
pesadas em presenca de um catalisador e
sob condicbes operacionais definidas
(temperatura, pressao, tipo de carga,
catalisador) [BASTON, 2007]. Este
processo figura entre 0s mais importantes
da industria de refino do petréleo.

O presente trabalho teve por objetivo
reproduzir a metodologia de impregnacao
desenvolvida por Ribeiro [2009] para os
catalisadores NiMo com 8% ou 15% de
MoOs; e 4% de NiOz e observar a
influéncia da introducdo dos oOxidos
metélicos na cristalinidade do catalisador
final por meio da caracterizagcdo do
suporte e dos catalisadores pelas técnicas
de difragdo de raios X (DRX) e
espectroscopia por energia dispersiva de
raios X (EDX).

2. METODOLOGIA
2.1. Impregnacéao

Os materiais foram preparados no
LabCAB, localizado no Bloco CX -

Unidade Académica de Engenharia
Quimica.

O suporte utilizado foi a Zedlita Beta
comercial cedida pelo
CENPES/Petrobras.

Os catalisadores foram preparados
através da técnica de mistura fisica (via
seca) da zeolta H-Beta comercial
(Si/Al=13,8) na forma de po.

Foi adotada a metodologia estudada
por Ribeiro (2009). As solucobes
precursoras dos metais Ni e Mo foram o
nitrato de niquel (Ni(NO3),.6H,0O) e o
oxido de molibdénio (MoOs3), com
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concentracdes apropriadas para se obter
8% (NiMo8) e 15% (NiMol5) de MoOg,
mantendo o teor de 4% de NiO para todos
os catalisadores.

Para o NiMo8 primeiramente o 6xido
de molibdénio e o suporte calcinado foram
secos em estufa a 110°C por 12 horas. A
impregnacgao foi realizada por disperséo
fisica, onde em almofariz, com o auxilio
de pistilo, foi feita a dispersdo do 6xido
sobre o suporte por cerca de 30 minutos.
Depois da impregnacdo a amostra foi
posta para secar em estufa a 110 °C por 1
hora. Feita a impregnagado realizou-se
uma calcinacdo sem fluxo de ar, de
acordo com as condi¢cdes apresentadas
na Tabela 1, totalizando 6 horas de
calcinagéo.

Tabela 1 - Condicbes para a
calcinacéo do catalisador NiMo8.

Temperatura Tempo
100 °C 25min
200 °C 25min
300 °C 25 min
400°C 25 min
550 °C 2 he 20 min

A impregnacdo com o NiO foi
realizada, a partir do material impregnado
com molibdénio, por via Umida.
Inicialmente  calculou-se o  volume
aparente de poros do NiMo8 (por
gotejamento utilizando uma bureta), que
foi da ordem de 1,71 cm®g, medido a
partir da quantidade de volume de agua
(deionizada) adsorvida pelo material. Em
seguida dissolveu-se o nitrato de niquel
em agua deionizada. Por dltimo a
impregnacao foi feita mediante
gotejamento da solucdo sobre o material
com uma bureta. A amostra foi entdo
posta para secar em estufa a 110 °C por 1
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hora, seguido de calcinagcdo nas mesmas
condi¢Oes da Tabela 1.

O catalisador NiMo15 foi preparado
utilizando a mesma metodologia descrita
para o NiMo8, sendo que o volume
aparente de poros calculado para o
NiMo15 foi da ordem de 1,56 cm*/g.

2.2. Caracterizagdo das amostras

2.3.1. Difracao de raios-X (DRX)

Os perfis de difracdo das amostras
foram obtidos em difratbmetro Shimadzu,
modelo XRD 600, com fonte de radiacao
CuKa, com varredura de 26 =5 a 40°.

2.3.2. Espectroscopia por energia
dispersiva de raios X (EDX)

A analise foi realizada utilizando o
equipamento modelo EDX — 720 Energy
dispersive X- Ray spectrometer da
Shimadzu.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Difracdo de raios — X (DRX)
O perfil de difracdo de raios-x

caracteristico da estrutura BEA pode ser
visto na Figura 1, com indicacbes dos

indices de Miller dos planos
cristalograficos da sua estrutura.
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Figura 1: Perfil de difragéo de raios-
X da amostra padrdo da zeolita Beta

[Cabral, 2008].
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A Figura 2 apresenta o perfil de
difracdo do suporte utilizado. Neste
observou-se picos nas regides
caracteristicas da topologia da zeolita
Beta na regido de 5 a 40° semelhante
aos encontrados no perfil de difracao
padrao (Figura 1).
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Figura 2: Perfil de difrac&o de raios-
X do suporte zedlita Beta utilizado.

Os perfis de difracdo dos
catalisadores NiMo preparados sé&o
apresentados nas Figuras 3 e 4.
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Figura 3: Perfil de difrac&o de raios-
X do catalisador NiMo8, impregnado com
8% de Mo e 4% de Ni.
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Figura 4: Perfil de difracéo de raios-
X do catalisador NiMo15, impregnado
com 15% de Mo e 4% de Ni.

Verificou-se a partir dos perfis de
difracdo dos catalisadores que houve
reducdo na intensidade dos picos de
difracdo em relacdo aquelas que foram
observadas no suporte. Isto sugere um
decréscimo na cristalinidade relacionado
a interacdo do suporte com os oOxidos
metélicos, principalmente o MoOj;, nédo
havendo, no entanto, alteracdo na sua
estrutura,

Rawat et al. [2010] percebeu para a
zedlita USY, um sélido microporoso de
estrutura semelhante a zedlita Beta e
bastante utilizado no refino de petrdleo, a
mesma redugéo na intensidade dos picos
com a adi¢cao do Mo no suporte, indicando
gue a cristalinidade e o tamanho da célula
unitaria dessa  zedlita  decrescem
rapidamente para uma adicdo de Mo
acima de 10%.

Pestana et al. [2013], também
observaram a reducao da area superficial
especifica para a zedlita Beta apos a
impregnacdo com vanadio, mas sem
afetar  significativamente a  acidez
(Bragnsted e Lewis) da zedlita.

Na Figura 5 sdo apresentados o0s
perfis de difracdo para o MoO3; e para o
NiO respectivamente. Conforme a
biblioteca do International Center for
Diffractional Data (JCPDS) o DRX obtido
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para 0 MoO3s (Registro JCPDS: 47-1320)
revela a presenca de um material
monoclinico, cujos picos identificados (20)
foram: 12,78; 23,34; 25,71; 25,92; 27,32,
33,13; 33,77; 38,99; 39,67; 45,78; 46,31,
52,82; 57,69 e 58,84. Por outro lado, o
DRX de NiO indica um material cubico de
face centrada (Registro JCPDS: 73-1523)
cujos picos identificados (26) encontram-
se a 37,23; 43,25; 62,83; 75,35; e 79,34
(SILVA, 2011).
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Figura 5: Difracdes de raio-X do MoOg
(a) e do NiO (b) [SILVA, 2011].

Os resultados sugerem que o0 MoOs3
e 0 NiO estdo bem disperso sobre os
suportes uma vez que nao foram
detectados picos referentes ao MoO3 ou
NiO. A auséncia de picos no DRX indicam
que os tamanhos das particulas de MoO3
e NiO encontram-se abaixo do
comprimento de deteccao de
espalhamento de raios-X, isto €, menor do
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que 3 - 4 nm [ZHANG et al., 2010]. A
Unica excec¢ao € para o catalisador NiMo8
(Figura 3) onde foi detectado um pico na
regido 2¢ = 35 — 40° referente ao NiO. A
presenca deste pico de reflexdo é um
indicativo de que parte do oxido ndo foi
completamente  disperso  sobre a
superficie do suporte. Resultado similar
foi observado por SILVA, [2011].
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3.2. Espectroscopia por energia
dispersiva de raios — X (EDX)

Na Tabela 2 encontram-se o0s
resultados da composi¢cdo quimica para
os catalisadores na forma de 6xido.

Tabela 2: Composicdo quimica dos catalisadores.

Amostra  SiO; (%) Al,O3  MoOs3 NiO Outros
(%) (%) (%) (%)

NiMo8 78,013 7,646 7,845 4,508 1,165
NiMo15 74,280 6,952 13,729 4,257 0,721

Os teores de oxidos de molibdénio e de niquel ficaram préximos da composi¢cdo
desejada para cada um dos catalisadores, indicando que o método de preparacao
empregado foi adequado. As porcentagens na classificacdo outros estéo relacionadas a
oxidos de outros elementos quimicos que ocorrem devido a contaminacdo das amostras

ou dos reagentes.
4. CONCLUSOES

A partir do que foi observado
verificou-se que o0 suporte utilizado
apresenta perfil de difracdo caracteristico
da zedlita Beta com boa cristalinidade
sendo adequada a sua utilizagdo como
suporte de catalisadores NiMo.

Quanto aos catalisadores notou-se
que a adicdo dos Oxidos a zeolita Beta
comercial ndo alterou a sua estrutura,
mas ocasionou uma reducdo em sua
cristalinidade devido, principalmente, ao
MoOs.

Além disso, foi confirmado que o
método de preparacdo empregado foi
apropriado, indicando a possibilidade de
uso desses catalisadores em processos
de refino.
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