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Resumo- O emprego industrial de aluminas de transicdo vem crescendo a cada ano e este crescimento
esta relacionado ao desenvolvimento industrial, sobretudo no que diz respeito a industria quimica onde
grande parte dos processos envolve a aplicacdo de catalisadores onde na maioria dos comercializados no
mundo possui alumina em sua composicdo. Neste trabalho sdo apresentadas as técnicas envolvidas na
obtencdo de uma alumina de transicdo, considerando-se desde a selecdo dos materiais, os procedimentos
envolvidos durante a sintese e as técnicas de caracterizacdo. As aluminas sintetizadas serdo empregadas
na composicdo de catalisadores para aplicacdo em processos de hidrotratamento. Os processos de
hidrotratamento requerem catalisadores com propriedades muito especificas e o mercado brasileiro de
catalisadores ainda é carente neste setor, visto que a maioria do catalisador empregado nas plantas de

hidrotratamento no Brasil € importada.
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Area do Conhecimento:
Introducéo

O emprego industrial de aluminas de transicédo
vem crescendo a cada ano e este crescimento
estq relacionado ao desenvolvimento industrial,
sobretudo no que diz respeito a industria quimica
onde grande parte dos processos envolvem a
aplicacdo de catalisadores onde a maioria dos
catalisadores comercializados no mundo possui a
alumina em sua composicdo (GITZEN, 1970). As
aluminas sao originalmente 6xidos de aluminio
gque podem apresentar diversos graus de
hidratacéao, acidez, area superficial e
granulometria  (KNOZINGER; RATNASAMY,
1978).

Em funcdo de suas -caracteristicas fisico-
guimicas, tais materiais apresentam grande
interesse por parte dos desenvolvedores de
catalisadores industriais, visto que esses materiais
sdo empregados tanto como catalisadores para
algumas reacbes como, sobretudo, suportes de
catalisadores (OBERLANDER, 1984).

Embora existam diversos trabalhos na literatura
exemplificando os processos de obtencdo das
aluminas  industrialmente  empregadas em
composicdes de catalisadores a maioria dos
processos consagrados comercialmente €
protegida por leis de propriedade intelectual
(EIJSBOUTS et al., 2007), no entanto,
apresentamos uma técnica envolvendo reagentes
comercialmente encontrados no mercado e de
facil aquisicdo, representando uma alternativa
nacional a sintese das aluminas com aplicagéo
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industrial principalmente nos processos de
hidrotratamentos de fracdes leves de petréleo.
Torna-se necessario frizar que a aplicacdo de
catalisadores desenvolvidos no Brasil aos
processos de hidrotratamento sdo de grande
interesse nacional.

Metodologia

A obtencdo de um precursor de alumina
envolveu inicialmente o preparo de uma solucéo
aquosa contendo 162g de aluminato de sédio
(Riedel de Haen, lote 71200, 50,56% Al,O3) em
400 ml de agua destilada sob agitacdo magnética
ocorrendo uma reagdo exotérmica atingindo 50C,
para este procedimento foi empregada uma chapa
de agitacdo magnética. Em aproximadamente 30
minutos tornou-se uma solucdo limpida de
coloracdo amarelada, com pH 13.52, medido com
auxilio de um medidor de pH de marca Metrohm
modelo 827. A solugdo obtida foi filtrada a vacuo
com funil de Buchner e filtro de papel qualitativo e
seu volume foi completado para 600 ml com agua
destilada e deionizada, sendo transferida para um
reator de vidro encamisado.

A solucéo foi aquecida e mantida a 75C com
auxilio de um banho termostatizado de marca
Marconi. Ao atingir esta temperatura, iniciou-se a
adicdo do agente precipitante (mistura CO, 70%
em nitrogénio — Linde Gas) a uma vazéo
constante de aproximadamente  48mL/min,
controlada por controlador de fluxo massico
(MKS, modelo 247D).
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Apés 16 horas de reacdo, a mesma foi
interrompida com pH 10, filtrando-se o precipitado
a vacuo e lavando-o com 20 litros de &gua
destilada e deionizada aquecida a 70C, a agua
fora aquecida com o auxilio de um forno
microondas convencional.

ApOs esta etapa o material ainda Umido foi
pesado e levado a estufa a 40C com circulagao
forcada (Fanem modelo 520).

As caracterizacdes foram realizadas conforme
as técnicas de volumetria de nitrogénio, para a
determinacdo da éarea superficial e volume de
poros; e quimissorcdo de moléculas sonda, no
caso a amdnia para a determinacdo da acidez
relativa dos materiais obtidos a diferentes
temperaturas.

Como préxima etapa outra técnica de
caracterizacdo também ser4a empregada, no
entanto, até a finalizacdo desta redagdo os
resultados ainda ndo puderam compor este
trabalho, trata-se da determinacdo da acidez das
aluminas nas diferentes temperaturas, envolvendo
a técnica de Pulse Titration, trata-se da titulagéo
com uma molécula sonda com propriedades
basicas a qual se adsorve a superficie do material
e a partir da sua quantificacdo determina-se a
acidez relativa dos materiais. O equipamento a ser
empregado é um Quantachrome ChemBET 3000
e a determinagdo da fase cristalografica podera
ser avaliada a partir da difragdo de raios X (analise
externa).

Todos o0s equipamentos aqui descritos
encontram-se nas dependéncias do laboratério de
catdlise do IP&D, no entanto outras
caracterizacfes externas serao aplicadas.

Resultados

ApOs a obtencdo de uma massa Umida o valor
da massa foi de 179,679, esta massa refere-se a
uma espécie de hidréxido de aluminio altamente
hidratada, o qual apos as primeira secagens em
estufa com circulacdo ja alcanca a massa de 138g
(perda de massa: 22,77%).

Apés a selecdo granulométrica por peneiracao,
empregando um equipamento automatico de
peneiragdo com peneiras com as seguintes
aberturas 0.71, 0.62, 0.53, 0.38 e 0.38 espera-se
obter o perfil de distribuicdo granulométrica do
material obtido. Em experimentos exploratérios
foram obtidas as massas/percentagens conforme
as granulometrias como descritas na tabela 1.
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Tabela 1 - Selecao granulométrica por peneiragao
e percentagens de massa obtida.

Granulometria Massa Percentagem
>0.71 um 0,05¢g 0,03%
> 0.62 um 0,149 0,10%
>0.53 um 6,629 4,80%
>0.38 um 92,04g 66,70%
<0.38 um 15,64g 11,33%

Da maior fracdo obtida foram retiradas duas
aliquotas do material sendo que cada uma foi
submetida a um tratamento térmico sob
temperaturas diferentes. Apos estes tratamentos,
cada material apresentou um perfil de perda de
massa, conforme a tabela 2.

Tabela 2 - Perda de massa dos materiais apés a
calcinacéo.

Temperatura 500C 700C

Perda de massa % 27,6 51,4

As amostras foram submetidas as técnicas de
caracterizacdo por volumetria de nitrogénio para a
determinacdo da area especifica e distribuicdo de
poros, envolvendo um equipamento da marca
Quantachrome modelo Nova 2200e.

Os resultados de ares superficial e distribuicao
de poros sdo aprsentados na tabela 3 e as
isotermas de adsor¢cdo obtidas para as amostras
obtidas a 500 e a 700C sdo apresentadas nas
figuras 1 e 2 respectivamente.

Tabela 3 - Area superficial especifica e volume e
distribuicao de poros das aluminas obtidas

Temperatura de calcinagéo

500C 700<C
Area especmca 180 128
(m°.g™
Volume de_f’oros 0211 0,23
_A (ccg )/ _
Diametro médio 38 52

de poros (A)
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Figura 1 - Isoterma de adsorcdo obtida para a
amostra obtida a 500<C.
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Figura 2 - Isoterma de adsorcdo obtida para a
amostra obtida a 700<C.

Discussao

Os materiais desenvolvidos serdo empregados
como suportes de catalisadores por apresentarem
caracterisiticas adequadas a esta aplicacao.

Quanto a area superficial, foi possivel observar
gue a elevadas temperaturas de calcinacdo a area
especifica € diminuida, provavelmente devido ao
desaparecimento de poros de menores didmetros
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e aparecimento de outros de maior diametro,
como também fora observado pelos resultados de
diametro de poros.

A 500C obtém-se aluminas com um tamanho
médio de poros localizado proxima a 40 angstrons
(38A) ao passo que a 700C obtém-se aluminas
com um diametro médio de poros localizado
proximo dos 60 angstrons (58A).

Foi observado que embora a area superficial do
material obtido a 700C tenha sido menor o
volume de poros foi maior para essas amostras,
sendo condizente com 0 aparecimento dos poros
de maior didmetro evidenciado pela analise do
tamanho médio de poros.

Segundo a classificagcdo da IUPAC (SING et
al., 1985) as isotermas de adsorcao, evidenciadas
por uma histerese (Figuras 1 e 2) seguem um
padréo do tipo IV, o qual é comumente associado
aos materiais porosos consistindo de poros
cilindricos bem definidos ou aglomerados
compactos de particulas uniformes e
aproximadamente esféricas.

A lenta precipitacdo ocasionada durante o
processo influencia, assim como a concentracdo
do meio, nos perfis de crescimento dos graos de
precipitado e aglomeracao das particulas. Outro
fator importante € a temperatura de reacao, a qual
foi monitorada constantemente e mantida a um
determinado valor, onde s&o obtidos os melhores
valores para as propriedades finais desta alumina.

Os estudos ainda estdo em fase de
desenvolvimento, no entanto as etapas
complementares de caracterizacdo e 0s
procedimentos de impregnacdo com uma fase
ativa e finalmente os testes cataliticos ainda seréo
realizados no futuro.

Conclusao

Os procedimentos de obtencgéo do precursor de
alumina seguiram um padrdo condizente com o
apresentado pela literatura, sobretudo no que se
refere as propriedades de interesse catalitico, pois
foi possivel obter aluminas com é&rea superficial
elevada.

A alteracdo dos parametros de sintese podem
ocasionar a alteracBes significativas nas
propriedades finais desta alumina.

Segundo o parametro termperatura de
calcinagdo é possivel obter diferentes valores para
as propriedades de interesse industrial os quais
podem ser aplicados conforme a necessidade do
projeto.

Os experimentos realizados, embora ainda em
andamento, ja fornecem indicios de que o
processo de sintese e caracterizacdo de aluminas
desenvolvidos no Laboratério de Catalise do
IP&D/UNIVAP, podem ser empregados como
suportes de catalisadores para os diversos fins
industriais.
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