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Resumo - Na obtencdo de aluminas utilizadas como suporte de catalisadores para hidrotratamento de
petréleo (HDT) emprega-se comumente, como matérias-primas, substéncias que sdo chamadas de
precursores tais como os hidréxidos e os sais de aluminio. As caracteristicas das matérias-primas
particuladas como tamanho, forma, area especifica, entre outras, determinam ndo somente o desempenho
final de um produto, mas também o processo de sua fabricagcdo. Neste sentido, matérias-primas sintéticas
sdo produzidas por conversdes quimicas que tém como finalidade controlar a reprodutibilidade de suas
propriedades morfolégicas e texturais. Este trabalho tem como objetivo apresentar os resultados
complementares dos estudos realizados até o presente envolvendo diferentes agentes precipitantes na
obtencao precursores de alumina, objetivando sua utilizacdo como suporte para catalisadores.
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Introducéo

A alumina pode ser preparada por um grande
namero de processos quimicos diferentes, seja
para producdo em pequena escala, no caso de
projetos especiais, tais como o Laboratéio de
Catalisadores da UNIVAP/Petrobrds ou para
producdo em grande escala, utlizada pelas
inddstrias, ou ainda no desenvolvimento de novas
rotas de sinteses. Para a obtencdo de suportes a
base de aluminas com textura controlada, €
necessario definir algumas rotas aliando o custo
de matéria-prima e o produto final obtido.

Utilizou-se, como matérias-primas, substancias
denominadas de precursores, tais como o0s
hidréxidos e os sais de aluminio. Na producédo de
aluminas, os hidréxidos e os sais de aluminio sé@o
0S precursores mais usados, 0s quais, apos
tratamento térmico, transformam-se em Oxido de
aluminio ou alumina, com diferentes propriedades
morfolégicas e texturais.

Os hidroxidos de aluminio cristalinos possuem,
comumente, dimens@es coloidais ou nanométricas
e sdo insoluveis em agua, enquanto os sais de
aluminio sédo sollveis em agua e podem formar
cristais de dimensdes micrométricas ou maiores.
Esses precursores, por meio de rea¢gdes quimicas
ocorridas durante a etapa de sintese e/ou
tratamento térmico, originam estruturas cristalinas

diferentes daquela da oa-alumina; sao as
chamadas aluminas de transicdo. A morfologia do
precursor € responsavel pelas caracteristicas de
conformacdo do material das varias areas de
aplicacdes (MARCOS, K. N. P, 2008).

Ha cinco hidroxidos de aluminio cristalinos
sintéticos, sendo trés trihidroxidos (gibsita, baierita
e nordstrandita) e dois monohidréxidos (diasporo e
boemita). Os hidréxidos sintéticos costumam ser
classificados pelos nomes dos minerais dos quais
originam sua estrutura cristalina. Além destes, ha
um hidréxido de aluminio amorfo a difracdo de
raios-X, porém cristalino a difracao de elétrons
(pseudoboemita), o qual € apenas sintético
(SANTOS et al., 2000).

No caso dos catalisadores para
hidrotratamento de cargas de petréleo, por
exemplo, admite-se que tais materiais apresentem
propriedades texturais similares a alumina
utiizada como suporte, e poderiam ser
classificados em dois grupos principais:
monodispersos e polidispersos (FIGUEREDO et
al., 1997). Os catalisadores monodispersos
apresentam poros concentrados em intervalos
pequenos de didmetros, enquanto  nos
catalisadores polidispersos procura-se aliar a area
especifica elevada e alto volume de poros gerados
pela presenca de poros pequenos e grandes
(MOURE et al., 1999).
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O desenvolvimento deste trabalho possibilitou o
estudo de algumas caracteristicas fisicas e
texturais nas amostras de hidroxido precursor de
aluminio obtidas com os diferentes agentes
precipitantes.

Metodologia

As variaveis do processo no preparo de
aluminas cataliticamente ativas ou utilizadas como
suporte de catalisadores sdo muitas e com
diferentes niveis de importancia. Relacionam-se
algumas das mais significativas:

- matérias-primas;

- método de precipitagao;

- pH de precipitacéo;

- teor de Al,O3 no meio reacional;

- temperatura de precipitacao;

- agitacao do meio reacional,

- condicBes de envelhecimento.

Também devem ser consideradas variaveis do
processo das etapas de secagem e calcinacéo,
assim como das etapas de moldagem (extruséo,
prensagem). Neste trabalho, ser8o apresentadas
apenas as variaveis referentes a etapa de
precipitagdo do hidréxido de aluminio. Os
reagentes empregados nas sinteses dos
hidréxidos precursores das aluminas foram:
aluminato de sédio, sulfato de aluminio, cloreto de
aluminio, nitrato de aluminio e &cido nitrico, sendo
que os 04 Jdltimos atuaram como agentes
precipitantes.

A obtencdo da alumina envolveu inicialmente o
preparo de uma solucdo aquosa contendo
aluminato de sddio em uma dada concentracédo
dissolvido em &gua deionizada, sob agitacédo
magnética. Apés 30 min de agitacdo constante
obteve-se uma solucdo de coloracdo amarelada,
com pH préximo de 14. A solucdo resultante foi
filtrada a vacuo com auxilio de um funil de
Bichner para remover impurezas, completada
com agua deionizada e transferida para um reator
batelada de vidro encamisado. As solucdes
aquosas dos agentes precipitantes sob a forma de
sal, foram obtidas dissolvendo-se os sais de
aluminio em agua deionizada sob agitacdo
magnética e temperatura ambiente, sendo este
procedimento realizado para todos agentes
precipitantes: sulfato de aluminio, cloreto de
aluminio, nitrato de aluminio. No processo de
sintese emprega-se uma solucdo aquosa 15% do
agente precipitante, sendo este adicionado
lentamente com auxilio de uma bomba peristaltica
sobre a solucdo de aluminato de sédio, sob
agitacdo mecanica em torno de 800rpm. A
temperatura do meio reacional foi mantida em 70-
75T e pH proximo de 11.
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O processo de envelhecimento foi de 4 horas
mantendo-se o pH constante e temperatura
constante. Apdés o processo de envelhecimento, o
produto foi isolado por filtracdo a vacuo, lavado
com aproximadamente 10 L de agua deionizada. A
amostra obtida foi seca, triturada e selecionada
granulometricamente em peneira de 38 pm. Esta
esquematizado na figura 1 o arranjo experimental
do processo descrito.

Remogio de impurezas
Reagentes

aluminato/sulfato

& N\

Dissolugao dos sais

Controle
Temperatura

Filtragao e lavagem
da torta obtida

Tratamento térmico
Secagem e calcinacao

Figura 1. Arranjo experimental do processo de
sintese de obtencgdo da alumina.l e 2- preparacao
das solugBes para a sintese; 3 — processo de
sintese; 4 — filtracao do precipitado formado e 5 —
tratamento térmico da amostra obtida.

Resultados

Os precursores de aluminio obtidos sob a
forma de p6 foram submetidos a uma etapa de
tratamento térmico a 600°C com taxa de
aqguecimento de 3°C.min, sob fluxo dinamico de
oxigénio. Nos experimentos realizados as
amostras foram analisadas em relacdo ao
didametro de poros, area especifica, volume de
poros e difratometria de raios-X (DRX).

A éarea especifica dos p6s pode ser medida
experimentalmente pelo método de adsorcdo de
nitrogénio a 77 K (temperatura do nitrogénio
liquido), utilizando os métodos matematicos BET e
BJH para o tratamento dos dados. O equipamento
utilizado para estas analises € o Nova 2200e da
marca Quantachrome/IP&D - Laboratério de
Catalise — Convénio UNIVAP/Petrobras.
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Os resultados das analises de area especifica,
didmetro e volume de poros sdo mostrados na
tabela 1.

Tabela 1. Resultados de didmetro de poros (DP),
area especifica (AE) e volume de poros (VP) das
amostras calcinadas a 600°C com taxa de
aguecimento 3°C.min™.

Amostras DP A2E VI:
A (m“g) | (cm’/g)
Sulfato de Aluminio
sobre Aluminato de 47 196 0,36
Sadio
Cloreto de Aluminio
sobre Aluminato de 33 245 0,29
Sadio
Nitrato de Aluminio
sobre Aluminato de 47 145 0,27
Sadio
Acido Nitrico sobre
Aluminato de Sédio 51 255 0,58

Os materiais em p6 submetidos apenas a uma
secagem em estufa (temperaturas de 50°C), e
apoés tratamento térmico (600°C) foram analisados
por difratometria de raios-X. O equipamento
utilizado foi um difratbmetro de raios-X marca
Shimadzu, modelo XRD6000/IP&D - UNIVAP,
equipado com uma fonte de cobre (radiacdo Ka).
A figura 2 apresenta as curvas de DRX das
amostras de hidréxido de aluminio sem tratamento
térmico.

....... AI(CH), - Gibsita
AIO(OH) - Boemita
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Figura 2. Curvas de DRX das amostras de
hidroxido de aluminio secas em temperatura de
50°C. a) sulfato de aluminio sobre aluminato de
sédio; b) cloreto de aluminio sobre aluminato de
sédio; c¢) nitrato de aluminio sobre aluminato de
sédio e d) acido nitrico sobre aluminato de sddio.

Estdo apresentados na figura 3 os resultados
de DRX das amostras ap0s tratamento térmico.
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Figura 3. Curvas de DRX das amostras apos
tratamento térmico a 600 °C: a) sulfato de aluminio
sobre aluminato de sddio; b) cloreto de aluminio
sobre aluminato de sodio e d) acido nitrico sobre
aluminato de sédio.

Discussao

Nos experimentos envolvendo a etapa de
envelhecimento em funcdo do tempo, fenémenos
tais como: perda de agua, crescimento de cristais,
recristalizacdo, decréscimo de area especifica e a
perda de substancias co-precipitadas, séo
esperados. Uma das transformac@es fisicas mais
frequentes que ocorre no envelhecimento a frio ou
a quente é o chamado crescimento de graos finos
ou maturacdo de Ostwald, onde particulas ou
cristais tém composicdo quimica idéntica, porém
diametros e areas especificas diferentes.

A técnica de precipitacdo exerce influéncia
significativa sobre o tamanho médio das particulas
do precipitado de hidréxido de aluminio. Em geral,
a formacdo de particulas de um precipitado
envolve duas etapas:

- nucleacdo ou germinacao;

- crescimento.

Os dados obtidos das aluminas preparadas a
partir da técnica de precipitagdo mostra que o
diametro de poros, area especifica e volume de
poros apresentam  variacbes  significativas
dependendo do agente precipitante (tabela 1)
principalmente a area especifica e volume poroso.

As curvas de raios-X apresentadas na figura 2
evidenciam que a amostra preparada a partir do
agente precipitante acido nitrico apresenta uma
mistura de fases cristalinas constituida por: gibsita,
boemita e baierita (figura 2d). Nas amostras
preparadas com os demais agentes precipitantes:
sulfato, cloreto e nitrato de aluminio a fase
predominante é a boemita ( figura 2a, b e ¢). Apos
calcinagdo as amostras obtidas possuem o0s
mesmos perfis cristalograficos independente do
agente precipitante empregado (figura 3).
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Concluséao

Foram avaliadas quatro agentes precipitantes
para a producdo de aluminas que serado utilizadas
como  suporte para  catalisadores  para
hidrotatramento de petréleo (HDT). Foram
observadas alteracdes significativas nas
caracteristicas fisicas e morfolégicas das amostras
estudadas, principalmente quando se utiliza como
agente precipitante acido nitrico.
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