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1. CONSIDERAGOES INICIAIS

O Grupo de Catalise do Laboratério Associado de Combustido e
Propulsao (LCP) tem como obijetivo principal o fornecimento do catalisador de
decomposicdo de hidrazina, empregado em sistemas micropropulsivos de
corregéo de orbita e atitudes de satélites. No entanto, indefinicbes e atrasos no
programa nacional espacial brasileiro conduziram as pesquisas do grupo para
outras areas, além da aeroespacial.

Dentre as inumeras parcerias estabelecidas pelo grupo de catélise do
LCP, destacam-se a estabelecida com a Petrobras, mais especificamente com
o seu Centro de Pesquisas (CENPES), tendo como objetivo o desenvolvimento
de novos catalisadores para a industria do refino do petréleo, principalmente
aqueles empregados nos processos de hidrotratamento e craqueamento
catalitico.

Nos ultimos anos, discussdes mantidas pelos grupos de catalise do
INPE e do CENPES tém procurado incluir o nidbio na formulagdo de
catalisadores, buscando avaliar a acidez deste elemento em reag¢des que sitios

acidos sao importantes, como, por exemplo, no craqueamento catalitico (FCC).

2. PROPOSTA DO TEMA

O aumento do consumo de energia e a busca de novas fontes
alternativas para o futuro sdo preocupacdes do mundo atual e refletem a
imensa dependéncia do ser humano por energia. Em todo o mundo, varios
paises, tanto desenvolvidos como em desenvolvimento, estdo adotando

programas para a utilizacédo de uma matriz enérgica mais limpa.

A presente tese tem como finalidade sintetizar catalisadores a base de
niébio, avaliando a acidez destes novos materiais em reagcdes que envolvam

sitios de carater acido, tal como a reagao de hidratagdo de olefinas (eteno).



A proposta envolve duas etapas:

i) sintese e caracterizagdo dos novos catalisadores a base de nidbio,
partindo de um precursor fornecido pela Companhia Brasileira de Mineragéo e
Metalurgia (CBMM); e

ii) avaliagdo catalitica dos novos materiais na reagcéo de hidratagdo de
eteno (etileno), nos laboratérios do grupo de catadlise do LCP. A principal
aplicagao deste material sera na produgao de etanol a partir do etileno, pois,
este é gerado em quantidades consideraveis durante o processo de refino do

petroleo.

3. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como principais objetivos a sintese e avaliagéao

de novos catalisadores empregados no refino de petroleo.
Sao objetivos especificos:

— Sintese de catalisadores de nidébio com elevada area especifica;

— Caracterizagdo morfolégica e textural dos catalisadores de niébio e alumina-
niobia;

— Avaliacdo do comportamento catalitico dos catalisadores na reagdo de
hidratagéo de etileno, conduzida em fase gasosa e a pressao ambiente;

— Sintese de catalisadores alumina-nidbia, com diferentes razdes atémicas
Al/Nb;

— Caracterizagao morfologica e textural dos catalisadores alumina-nidbia;

— Avaliacado dos catalisadores mistos alumina-nidébia na reagcéo de hidratacao
de etileno, conduzida em fase gasosa e a pressdo ambiente;

— Comparagao do desempenho catalitico dos catalisadores de nidbio e
alumina-niébia, desenvolvidos neste trabalho, com os obtidos com
catalisadores acidos, tais como uma =zedlita e uma alumina, ambas

comerciais, em uma mesma reagao.



4. OLEFINAS

De maneira geral, as olefinas ou estdo ausentes do 6leo cru ou existem
em quantidades muito pequenas. No entanto, esses compostos insaturados
sdo gerados durante os processos de craqueamento. Estas olefinas tém
utilidades reduzidas nas misturas em funcdo da sua alta reatividade quimica,
sofrendo reagbes de polimerizagao e/ou oxidagdo, quando estocadas. Por
outro lado, as olefinas constituem uma classe importante de intermediarios
quimicos, sendo, através de outros processos ou conversdes quimicas,
empregadas no setor petroquimico. Como exemplos desses compostos, pode-
se citar o etileno, propeno e buteno, “subprodutos” obtidos durante o refino e

precursores de importantes produtos comercializados (1).
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Figura 1 - Fluxograma da producao do eteno e do propeno a partir do gas de

refinaria (1).



4.1. Eteno

Durante o processo de refino, o etileno é, nas condi¢des normais, o
derivado quimico gerado em maior quantidade, podendo ser obtido a partir do
etano, do gasdleo pesado, ou mesmo do dleo cru, dependendo da necessidade
econbmica. As condi¢gdes para sua producdo estdo entre a refinacdo e a
producao quimica (Figura 2). Por exemplo: o craqueamento muito rapido da
nafta gera 0,3% de propano, 1,2% de hidrogénio, 1,3% de acetileno, 2,2% de
buteno, 2,8% de etano, 4,7% de butadieno, 11,6% de propeno, 15,2% de
metano, 27,7% de hidrocarbonetos em C5 mais liquidos e 31,8% de etileno (1).
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Figura 2 — Relagdo dos produtos obtidos em fungdo dos precursores gas

natural, fracbes de petroleo e carvdo mineral (1).



As misturas fornecidas pelas refinarias de petrdleo ou pelas companhias
de gas natural sdo separadas nos seus constituintes e convertidas
quimicamente nos precursores reativos. Particularmente, no caso do etileno,
abaixo esta apresentado um fluxograma dos seus possiveis derivados

petroquimicos (1).
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Figura 3 — Derivados petroquimicos do etileno (1).

Muitos produtos presentes na industria petroquimica (Figura 3) séo
formados durante o processo de refino de petréleo por conversdes quimicas
complexas, envolvendo, muitas vezes, uma etapa da reacdo lenta, que pode,
eventualmente, ser acelerada pela presenca de um catalisador. Sao
importantes conversbes quimicas presentes na industria do petréleo:
craqueamento, polimerizagdo, alquilagdo, hidrogenagdo, isomerizagao,
hidrocraqueamento e hidratagdo (1). Nesta proposta, o objetivo é o de avaliar

novos catalisadores em reagdes de hidratacao.



4.2. Hidratagao

Hidratacdo geralmente inclui a transformacgéo de alcenos em alcoois ou
éteres, alcinos em compostos carbonilicos, epoxidos em glicdis e nitrilas em
amidas. Os mais importantes produtos quimicos industriais produzidos por
hidratacao catalitica s&o: etanol, 2-propanol, acetona e 2-butanol. A hidratagao
de alcenos é uma reagéao reversivel catalisada por acido, na qual se observa a
formacao de alcool (primario, secundario ou terciario) com o envolvimento de

uma molécula de agua (1, 2).
Dois processos sintéticos importantes de produgao do etanol sio:

1) Hidratagdo na forma indireta — Rendimento de 90%, com a formagao de
5 a 10% de éter:

3C2H4 + 2H,SO4 —» C2HsHSO4 + (C2H5)2S04
C,HsHSO, + (C2H5)2SO4 + H,0 — 3C,HsOH + 2H2304(aq)

Co-produto: 2C,Hs0OH + H,SO4 — (CoHs)20 + HaSO4.H20

2) Hidratagéo direta em fase vapor (Figura 4) - Rendimento de 92% de

alcool, conversao por passagem de 4 a 25%:

H;PO,
CoHy + HzOW Co,HsOH AH=-9,6 kcal

70 atm
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Figura 4 — Fluxograma da sintese do alcool etilico a partir do etileno, por

hidratacao direta (1).

Neste processo, o etileno e a agua passam por um leito fixo de
catalisador, por exemplo, de gel de hidréxido de aluminio ou de acido fosfoérico
sobre terra diatomacea. Ja no processo utilizado pela companhia Shell, etileno
e vapor de agua s&o introduzidos em um reator ciclico, mantido a 300°C e 70
atm de pressdo, empregando como catalisador o acido silico-fosforico.
Pressdes superiores a 70 atm, ocasionam a polimerizacdo do etileno. A
conversdo em cada ciclo é de 4 a 25%, mas a conversao global alcanga o valor
de 92% (1, 3).

Como a hidratagdo indireta do etileno requer agente acido, tal como
acido sulfurico altamente concentrado (95-98%), este processo apresenta
varios inconvenientes, entre eles, a forte corrosdo dos reatores, acidentes de

intoxicagdo e queimaduras, alto custo de recuperagao do catalisador etc.

O emprego de catalisadores acidos como o acido fosférico suportado

também apresenta limitacdes, entre elas a instabilidade térmica, o que provoca
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declinio na atividade catalitica e problemas de corrosdo no equipamento pela

volatilizagdo de produtos corrosivos.

O mecanismo reacional homogéneo para hidratacdo de alcenos em
meio aquoso acido é apresentado, de forma simplificada, na Figura 5, onde a
protonacdo do alceno produz um carbocation, intermediario que determina da

velocidade da reagao global (2).

OH
N S | 4 HO O 4 A
= — (== === +
L= CO T = T T H

Figura 5 — Mecanismo simplificado da reagao de hidratagao de alcenos (2).

O desenvolvimento de novos catalisadores acidos que sejam insoluveis,
estaveis e facilmente recuperaveis tem sido aguardado pela industria quimica
com ansiedade. (2). O principal objetivo da reagcédo de hidratagao, neste caso, é
a geracao de etanol, logo, é importante compreender a posi¢ao desse produto

no mercado mundial.

5. RELEVANCIA DO ETANOL

A crise internacional de energia desencadeada pelos paises produtores
de petréleo fez com que todos os importadores reagissem, acelerando projetos
de prospeccao e perfuragdo de novos pocos e acionando a comunidade

cientifica para a busca de formas alternativas de energia.
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No caso do Brasil, a alternativa foi a criagdo do Plano Nacional do Alcool
(Proalcool), em 1975, visando produzir etanol, através do processo de
fermentacdo da cana de agucar, com o intuito de reduzir a importagédo do
petroleo. Os EUA também adotaram politica semelhante, apenas diferenciando
a matéria-prima, no caso o milho, visando estabilizar o seu preco além da

geragao de uma fonte alternativa de energia (4).

No fim dos anos 90 e inicio de 2000, outros paises passaram a analisar
a possibilidade de implementacdo de programas de biocombustiveis, isto
motivado pela politica ambiental que o mundo vem tentando adotar, com intuito
de reduzir a emissado de gases que causam o efeito estufa. O Japao adotou
uma politica ambiental de reduzir os gases causadores do efeito estufa, através
de uma mistura de alcool na gasolina da ordem de 10% até 2008. Atualmente a
legislacdo japonesa permite, porém n&o obriga a mistura de 3% de alcool na

gasolina (4).

A preocupacgado de outros paises em buscar formas alternativas de
energia, mesmo nao sendo tdo dependentes da importacdo do Petrdleo, como
o Brasil, tem sido maiores e o volume de recursos destinados a pesquisa
também. O etanol possui inumeras utilizagdes, além de combustivel, tais como:
solvente na manufatura de cosméticos, detergentes, desinfetantes, farmacos,

tratamento de superficies (1, 4).

Geralmente, o processo catalitico da produgdo de etanol envolve
catalisadores acidos, os quais podem atuar em processos homogéneo ou
heterogéneo. No entanto, em se tratando da catalise heterogénea, o interesse

se restringe a catalisadores sélidos.

13



6. CATALISADORES SOLIDOS ACIDOS

A habilidade de sdlidos acidos poderem ser utilizados como
catalisadores esta relacionada a natureza de sua superficie, mais
especificamente ao carater acido de seus sitios acidos. Esses sitios podem
exibir natureza acida de Bronsted e de Lewis, os quais influenciam de forma

particular as transformacgdes (5, 6).

Varios estudos disponiveis na literatura buscam estabelecer uma
relacédo entre as propriedades acidas dos sélidos usados como catalisadores e
0s mecanismos e seletividades das reagdes. No entanto, em fungcdo de uma
caracterizagao incompleta dos catalisadores, existem diferentes pontos de
vistas sobre a influéncia da forca e da natureza dos sitios acidos na catalise.
Talvez a complexidade no estudo de catalisadores sodlidos acidos, quando
comparados aos liquidos acidos, seja que nos primeiros a quantidade de sitios,
a natureza e a forga acida diferem em cada regido do solido (6).

Um grande numero de catalisadores, dos quais incluem uma grande
variedade de substancias acidas, tem sido apresentado na literatura para a
reacao de hidratacdo de alquenos simples como etileno, propeno e isobuteno.
Entre os catalisadores heterogéneos, podem-se citar: o acido fosférico
suportado em silica, alumina, carvao ativado, 6xidos de tungsténio, silica-

alumina e zedlitas (1).

Considerando o objetivo da presente proposta, além dos novos materiais
a base de nidbio e alumina-nidbia, catalisadores acidos tradicionais, tais como

zeolitas e aluminas, serdo empregados como referéncia.

6.1. Zeodlitas

Muito antes de Berzelius estabelecer os primeiros principios da catalise,

os arabes ja utilizavam catalisadores para produgdo de éter. A etimologia da
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palavra zedlita explica que zeo- significa que “ferve” e —lita significa “pedra”, e
isto gragcas a sua porosidade que armazenam agua em seu interior,
provocando a saida de ar, fenbmeno que apresenta a falsa impresséo de

fervura. (7).

Apenas em 1932, depois de muitos trabalhos cientificos, McBrain criou o
conceito peneira molecular para sélidos porosos capazes de adsorver
seletivamente moléculas cujo tamanho permite sua entrada dentro dos canais.
Porém, somente ha trés décadas a zedlita comecou a ser utilizada como
catalisador nas mais variadas reag¢des quimicas. A partir de 1962, foi
empregada no processo de craqueamento do petroleo, despontando desde
entdo, como um dos catalisadores mais importantes na industria quimica,

sendo considerada a pedra filosofal do quimico contemporéaneo (7).

As zeolitas sao definidas como estruturas de alumino-silicatos e
cristalitos baseados no entrelagamento tridimensional de tetraedros de AlO4 e
SiOy4, ligados um ao outro por compartilhamento dos atomos de oxigénio. Com
os conhecimentos atuais, as zedlitas também abrangem estruturas analogas
contendo tetraedros de outros elementos (PO4 GaO, etc). A estrutura contém
varios canais interconectados, que podem ser ocupados por cations e
moléculas de agua. A troca ibnica desses cations e/ou a desidratacdo da

molécula podem causar mudangas em sua estrutura cristalina (3, 7).

Caracteristicas singulares das zeolitas fazem com que este material
apresente grande potencial de aplicagao na catalise heterogénea. Dentre estas
caracteristicas, podem-se citar: alta area superficial e poros de dimensao
definida. A capacidade de adsorcao das zedlitas varia num amplo espectro,
apresentando caracteristicas desde altamente hidrofobicas até altamente
hidrofilicas. Além disso, esses materiais apresentam uma estrutura que permite
a geracgao de sitios acidos, cuja forca e concentragdo podem ser controladas

de acordo com a aplicacdo desejada, e de uma complexa rede de canais que
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Ihes confere diferentes seletividades em funcdo da geometria dos reagentes,
dos produtos e do estado de transigao (Figura 6) (7).

Seletividade de reagents:

[ |
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Seletividade do estado de transigao:
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Figura 6 — Tipos de seletividade com peneiras moleculares (7).

Utilizar zedlitas como catalisadores acidos ¢é investir no futuro, sendo
que, ja existem processos industriais e plantas pilotos, utilizando esses

materiais por suas vantagens quando comparados aos catalisadores acidos
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homogéneos tradicionais. Sendo materiais solidos, as zeodlitas podem ser
manuseadas muito mais facilmente do que, por exemplo, o &cido sulftrico. E
importante ressaltar que alguns tipos de zedlitas podem possuir acidez 10

milhdes de vezes superiores a do acido sulfurico concentrado (Figura 7) (7).

| |
OH o H*
| | -

—5 i—D—FIkI—O —8— = —35 i—O—ﬁk —O0—Si—
| . | | 0 |
—S— —Si—
| |

Sitio de Lewis Sitic de Brensted

Figura 7 — Sitios acidos em zedlitas (7).

6.2. Alumina

As civilizagbes gregas e romanas ja utilizavam na quimica e na medicina
materiais, contendo aluminio, mas, o desenvolvimento de processos industriais
em que sao usadas as aluminas data do final do século XIX. Karls Joseph
Bayer desenvolveu um processo de refino da bauxita, de grande importancia
até os dias atuais, denominado “Processo Bayer”, que se tornou uma fonte de
hidroxido de aluminio puro do baixo custo para industria quimica (8, 9).

Apesar da aparente simplicidade da formula Al,O3, a alumina tem sua
textura consideravelmente dependente de uma série de fatores como a forma
cristalina, impurezas e microestruturas. Os estudos ja realizados indicam a
existéncia de sete fases cristalograficas principais: alfa, gama, delta, eta, théta,
kappa e chi (Figura 8). A fase alfa (a-AlbO3) € a mais comum e
termodinamicamente estavel, destacando-se também pela elevada resisténcia

ao calor, a corrosao e a esforgos mecanicos (10-12).
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Figura 8 - Fases cristalograficas da alumina (10).

A pesquisa em materiais ceramicos a base de Oxido de aluminio
intensificou-se nos ultimos anos, principalmente, pelo baixo custo da matéria-
prima e por suas interessantes propriedades fisicas e quimicas. A primeira

aplicagao pratica da alumina ocorreu no inicio do século XX, como isolantes em
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velas de ignicdo e equipamentos industriais. Posteriormente, seguiram-se as

aplicagbes nos campos da eletronica e da engenharia mecanica (9).

O termo alumina é normalmente utilizado para designar o conjunto de
so6lidos ibnicos obtidos pelo aquecimento das formas amorfas e cristalinas de
Al(OH)3 e AIO(OH). A estrutura de uma determinada alumina depende do seu
grau de hidroxilagdo. A existéncia de um grande numero de oxi-hidroxidos de
aluminio, diferentes entre si quimica e fisicamente, foi um fator determinante no
desenvolvimento dos varios tipos de alumina, que estdo atualmente no
mercado (Figura 9) (10, 12).

Hidroxidos de aluminio

Cristalinos Gelatinosos
| |
| | | |

Trihidroxidos Oxi-hidroxidos  Indiferentes aos raios-X Pseudo-boemita
Al(OH), AIOOH

L

Boemita Diaspora

| | |
Gibbsita Bayerita Nordstrandita

Figura 9 — Classificagdo dos oxi-hidroxidos de aluminio (12).

A alumina é um suporte catalitico bastante utilizado por ser um material
de baixo custo e estruturalmente estavel, podendo ser preparado com uma

grande variedade de volume e distribuicao porosa (11, 12).

Nas aplicagbes cataliticas, € importante discutir as questbes enérgicas
dos grupos idnicos presentes na superficie da alumina, onde, a terminagao do

cristalito é realizada pelos grupos OH. Segundo a literatura, podem-se esperar
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cinco configuragdes de grupos OH diferentes na superficie das aluminas
(Figura 10), e, como esses grupos possuem cargas diferentes devem ter

propriedades cataliticas distintas também (10).

H H 2
OH OH
SIS () G
7N J7INZIN /NN P I 7N
/N
la la b 1l b
OoH(la) = -0,25  Oonmy=+0,25  oonmy=0  oconmy=+0.5  conm =-0,5

Figura 10 — Configuragdes possiveis do grupo OH na superficie da alumina e

respectivas cargas residuais (oo ) (10).

A literatura diverge muito quanto ao mecanismo de agao das aluminas
como catalisador da reagdo de desidratacdo de alcoois, cujo desempenho é
excelente. Em estudos ja realizados com adsorgado de algumas bases, como
piridina e quinolina, ela revelou propriedades acidas acentuadas. Alguns
pesquisadores afirmam que somente sitios de Bronsted participam do processo
reacional, porém, outros acham que os sitios de Lewis que sdo os ativos, e
ainda ha outra linha de pesquisadores que defende que a responsavel pela

atividade catalitica € a acidez total (3).

Diante dessas controvérsias, a presente proposta apresenta materiais a
base de niodbio (nidbia e alumina-nidbia) como possiveis catalisadores acidos
para a reacao de hidratacdo do etileno, explorando a acidez intrinseca deste

elemento. Sendo o Brasil o pais que possui as maiores reservas do minério
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que contém o nidbio, tornando-se imprescindivel o desenvolvimento de

tecnologias que permitam agregar valor ao mesmo.

6.3. Nidbio

O nidbio foi descoberto, em 1801, pelo quimico inglés Charles Hatchett,
que o chamou de Columbio. No inicio, este elemento ndo apresentou potencial
de aplicagdo. Cinquenta anos depois, o quimico alem&o Henrich Rose o
redescobriu e Ihe deu o nome atual. As informacgdes relatam o uso do nidbio
em 1925, com o intuito de substituir o tungsténio na produgéo de ferramentas
de aco (13). O 6xido de nidbio pode ser obtido a partir de dois processos
distintos: um deles, partindo do pirocloro, é utilizado exclusivamente pela
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM), e o outro, mais
difundido, advém do processamento da columbita-tantalita, onde o 6xido de
nidbio & obtido como subproduto do tantalo (14, 15).

O nidbio apresenta propriedades quimicas semelhantes ao tantalo, tais

como:
- alta resisténcia ao ataque pela maior parte das substancias organicas;
- alta resisténcia a corrosao por acidos minerais, com exce¢ao do acido
fluoridrico.

A partir da descoberta dos depdsitos de pirocloro no Canada e no
Brasil, na década de cinquenta, iniciou-se uma nova era para o niobio, devido a
descoberta de seu grande potencial de aplicagdo em materiais utilizados na
engenharia. Do grande leque de aplicacdo desse elemento, pode-se destacar
seu emprego em: superligas, agos, materiais intermetalicos e ligas especiais,
revestimentos, nanomateriais, dispositivos optoeletronicos e catalisadores (13-
16).

A estrutura da nidébia é complicada e apresenta um consideravel

polimorfismo. O pentéxido de niébio apresenta uma estrutura que envolve um
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octaedro Nb,Os. Submetido a um fluxo H; a temperaturas de redugao elevadas
(800-1300°C), 0 Nb,Os transforma-se em um diéxido NbO,, com uma estrutura
rutilo distorcida e diamagnética, sendo esta reducgao reversivel (17).

O oxido de niébio amorfo comecga a cristalizar em baixa temperatura e
apresenta a 500°C, a chamada forma T. A cristalizacdo ainda pode ocorrer em
alta temperatura, a 830°C onde a forma apresentada € a forma M e por ultimo a
forma H, quando aquecido a temperaturas superiores. Essas transigoes
polimérficas acontecem irreversivelmente e em temperaturas que ainda nao
sdo bem definidas. Embora estas trés modificagbes cristalinas acontegcam (as
quais tem sido chamada como y=T, B=M e o=H), as forma B e a séo
essencialmente as mesmas, portanto as transigoes ocorrem a partir da y para a
a (Figura 11) (17).

— 873 @

— G773 @

| 1

= < amorfo

Figura 11 — Polimorfismo do Nb2Os (17).



Além da temperatura, o processo de cristalizagao do pentdxido de nidbio
depende do material de partida usado e de seus processos de obtengao.
Também, impurezas presentes e algumas interagées com outros componentes
podem afetar as propriedades fisicas (mobilidade) e quimicas (redutibilidade e
acidez) do sistema catalitico contendo o elemento nidbio (16, 17).

O acido nidbico (Nb,Os5.nH,O) tem demonstrado uma grande eficiéncia
para catalisar varias reagdes que ocorrem em presenca de agua, como, por
exemplo, as reacgdes de desidratagao e esterificacdo. Quando aquecido a 200-
220°C, esse acido € ativo na reacdo de hidratacdo do eteno, apresentando
atividade muito maior que os catalisadores a base de acido fosforico,
provavelmente porque o acido niébico tem acidez elevada (Hp < - 5.6), apos
aquecimento, sob fluxo de ar, a temperaturas moderadas (100-300°C) (2).

Cabe ressaltar que, o Brasil detém a maior reserva de nidbio do mundo,
e o desenvolvimento de tecnologias que utilizem esse elemento é crucial para

um melhor aproveitamento e valorizagdo dessa reserva que o0 pais possui.

7. METODOLOGIA

Apresentam-se, a seguir, as metodologias que serdao empregadas, neste
trabalho, durante o desenvolvimento das principais atividades de sintese,

caracterizagao e avaliacao catalitica dos catalisadores.

7.1. Experimentos de sintese dos catalisadores a base de nidébio (nidbia e

alumina-niébia).

Nas sinteses dos precursores dos catalisadores, as metodologias
empregadas terdo como base a experiéncia adquirida pelo grupo de Catalise
do LCP, ao longo dos ultimos anos, durante o desenvolvimento de projetos
estabelecidos com o Centro de Pesquisas da Petrobras (CENPES) e a

23



Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM). As preparag¢des dos
catalisadores de nidbio, nidbia e alumina-nidbia, serado realizadas empregando-
se um precursor do 6xido de nidbio fornecido pela CBMM, com as seguintes
caracteristicas:

O oxido de nidbio recebido possui 79,8% de NbyOs, 19,6% de agua em
sua estrutura, 33,0 ppm de cloro (ClI) livre e 87 ppm de ferro (Fe). O éxido de
niébio hidratado (sigla HY-340) € um p6 branco, amorfo, insoluvel em agua e
que exibe uma alta forca acida (Ho < -5,6) o que corresponde a uma forga
acida de 70% de um acido forte, como o acido sulfurico.

A area superficial do HY-340 diminui com o aumento da temperatura de
calcinagao; por exemplo: uma amostra calcinada a 200°C possui uma area de
180 m2/g, porém quando calcinado a 600°C possui uma area especifica de
20m?/g (23).

O precursor de nidbio fornecido pela CBMM sera submetido a um
tratamento hidrotérmico em meio acido, sob determinadas condi¢cbes de
temperatura e pressao, a fim de melhorar suas propriedades texturais e o
desempenho em reagdes cataliticas heterogéneas.

Os materiais alumina e zedlita, utilizadas como base de referéncia aos
novos catalisadores desenvolvidos no presente trabalho, serdo adquiridos junto
a fornecedores comerciais.

Apresentam-se, a seguir, a alumina e a zeolita selecionadas como

catalisadores de referéncia nesse trabalho:

- Alumina: Catapal A

Catapal A é um po branco, constituido de 72% de Al,O3 e 0,002% de
Na,O. Combina alta pureza e excelentes propriedades fisicas que a fazem um

material de partida excelente para muitos produtos. Depois de uma ativacao a

550°C por 3 horas, possui uma area especifica média de 250 m%g (24).
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- Zeodlita: Zeodlita 'Y

A zedlita y sintetizada inicialmente na forma sédica (NaY), é inativa para
algumas reagdes de craqueamento de petrdleo, no entanto, quando ativada a
troca dos ions sédio por ions polivalentes como os lantanideos (Ln**), torna-se
muito ativa. Durante essa troca, os ions hidratados sofrem hidrdlise, e, apds um
tratamento térmico adequado, dao origem aos grupos —OH acidos ou sitios
acidos de Bronsted, que sao os responsaveis pela atividade catalitica das
zedlitas (25).

Os materiais selecionados nesse estudo serdo submetidos a
tratamentos térmicos em diferentes temperaturas, com o objetivo de identificar,
para cada um desses materiais, a condigdo que conduza ao melhor

desempenho catalitico na reacao de hidratagao do etileno.

7.2. Caracterizagoes dos catalisadores

Os materiais preparados durante o desenvolvimento desse trabalho,
assim como aqueles disponiveis comercialmente, serdo caracterizados, apos

cada tratamento térmico, pelas seguintes técnicas:

- Difratometria de raios X, para identificar o grau de cristalinidade e as
possiveis fases cristalinas presentes;

- Volumetria de nitrogénio, a fim de caracterizar as principais
caracteristicas texturais, mas, principalmente, distribuicdo porosa, area
especifica e volume de poros;

- Quimissorgéo de gases, com a finalidade de determinar a natureza dos

sitios superficial, principalmente o carater acido;
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7.3. Avaliagao catalitica

Na avaliacdo catalitica, realizada durante a reacdo de hidratacdo do

etileno.

A reacgéao foi conduzida a pressédo atmosfera, sendo os gases gerados
monitorados por um cromatoégrafo gasoso, equipado com um detector de
ionizagdo de chama e uma valvula de injecao automatica, em uma unidade
representada na Figura 12. Com os dados coletados sera possivel avaliar a
eficiéncia dos catalisadores a base de nidbio preparados e compara-los a

alumina e zedlita comerciais.
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= ol o = = Tttt
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—_— 5 “T 7T 7T " painetdePosto Bomba | M E
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@ w oy e =
gl &k Eeikilkik L) o
JJ‘ ﬁ Forno
if‘ EhBrgZiThar ol {
Amone Lshar | llin Oxigénio ) =
Ar Sintetico \@8 Gas de Arraste _—
]
Hidragénio V56 FID
Sbar
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VP12 200 kPa
VP2 200 kPa WP - whlvula de posto
WP3:200 kPa VS - vélvula e seguranga
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Figura 12 — Unidade de avaliagao catalitica — pressao atmosférica.
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7.4. Principais Equipamentos e Materiais disponiveis para a pesquisa:

A execucao desse trabalho sera realizada com auxilio dos equipamentos

e unidades ja disponiveis nos laboratérios do Grupo de Catalise do Laboratério
Associado de Combustdo e Propulsdo (LCP) e Laboratério Associado de
Sensores e Materiais (LAS):

- Volumetria de nitrogénio — Equipamento: Nova 1000 da Quantachrome;

- Termogravimetria - Equipamento: Termobalanga, modelo 92-16.18 da

setaram;

- Quimissorcdo de amobnia - Equipamento: Chembet 3000 da

Quantachrome.

- Difratometria de raio X — Equipamento: Difratbmetro de raios X, modelo

PW 1830 da Philps;

- Microscopia eletronica de varredura — Equipamento: Microscopico de

Varredura Eletronica modelo Jeol da JSM 5310;

- Avaliagdo Catalitica — Equipamentos: Unidade catalitica de vidro e

Cromatdgrafo a gas modelo 3800 da Varian;

8. RESULTADOS ESPERADOS

Os resultados especificos esperados decorrentes desse trabalho de tese

de doutorado sio:

3) Preparar catalisadores a base de nidbio (nidbia e alumina-nidbia) com
propriedades texturais (area especifica, volume de poros etc) adequadas

ao uso em reagoOes cataliticas heterogéneas;
4) Avaliar o uso do elemento nidbio em reag¢des cataliticas que requerem a

presenca de sitios de carater acido, nesse trabalho, a reacdo de

hidratagcéo de olefinas (etileno);
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5) Determinar, através dos processos de avaliacédo, qual € a temperatura
de calcinagao e a composigdo, em nidbio, que conduz ao catalisador

mais ativo na reacao de hidratacéo de etileno;

6) Determinar, através dos processos de caracterizagdo, quais sao as
caracteristicas texturais (area especifica, distribuicdo porosa etc)
morfolégicas (grau de cristalinidade, fase cristalina etc) e acidas do
catalisador de nidbio que conduz ao catalisador mais ativo na reacéo de
hidratagéo de etileno;

7) Comparar o desempenho dos novos materiais a base de nidbio com os

catalisadores comerciais zedlita e alumina.
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