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hidrotalcitas (HTLCs) sao efetivos na remocdo deg $0do NQ. Neste trabalho
diferentes Oxidos mistos derivados de compostos tydrotalcita parcialmente
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houve um decréscimo da fase MgO-periclasio e adoam de MgSg) sugerindo que o
SO é preferencialmente adsorvido na fase MgO-per@ldsstes mesmos materiais
também foram avaliados na remocdo deyN@entre estes destacaram-se aqueles
contendo Cu e Mn na sua composi¢do. Os difratoggraamds a simulacdo do
regenerador indicam que os sitios ativos pararestacdo podem estar relacionados ao
cobre. Apesar da CuMn/HTLC ter apresentado a megbeoformance em ambas as
avaliacdes, o aditivo contendo cobre foi 0 Unicpazade preservar suas propriedades
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Oil refineries account for about 17% s@nd 22% N emitted into the
atmosphere. Previous studies showed that hydr&di&e-compounds (HTLCs) are
effective for the SQand NQ removal. In this study, several mixed oxides deifrom
HTLCs and partially replaced by copper and / or gasnese were evaluated for ,SO
removal. The sample containing copper and mangaresented the best performance.
XRD analyses of all samples after reaction shoveddecrease of periclase phase and
formation of MgSQ, suggesting that SOs preferentially adsorbed on the MgO phase.
These same materials were also evaluated in thevanof NQ,, where the sample
containing copper and manganese in their compasitias highlighted. The diffraction
patterns after the simulation indicate that thévacsites in this removal may be related
to copper. Despite the fact that CuMn/HTLC has gmésd the best performance in both
evaluations, the sample containing copper was tifye ane capable of preserving their

properties (DeNQand DeS¢) for simultaneous removal.
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1. INTRODUCAO

As crescentes inovacdes tecnoldgicas induzirano@ada vez mais intenso de
recursos materiais e energia de tal forma que \adatie antropica intensificou o
lancamento de grandes quantidades de substanciasnigs, comprometendo os

mecanismos auto-regulatérios da atmosfera.

A introducdo de qualquer matéria ou energia quederm a alteracdes das
propriedades da atmosfera, afetando o bem-estasg@eies animais ou vegetais que
dependem e tém contato com a mesma e provocanddicag@es fisico-quimicas

nestas, caracteriza a poluigcdo atmosférica.

Os o6xidos de enxofre e nitrogénio provém de fomtawirais, tais como a
atividade vulcanica, a queima da biomassa e adatiei bacteriana. No entanto, estes
oxidos também resultam de processos industriai®adbustdo. Embora a contribuigédo
relativa as refinarias frente ao total emitido geguena, cerca de 6-10 %, em areas

saturadas ou complexos industriais, este € unqgfseanao pode ser desprezado.

A emissdo de gases tOxicos no meio ambiente é uavage aos danos
causados a atmosfera pelo homem. A recente e éntendanca climatica global €, em
grande parte, decorrente do expressivo aumentootlaco do ar. Os principais
fendbmenos atualmente observados decorrentes do neumedos niveis de
contaminantes atmosféricos séo o efeito estufapaacacida e o “smog” fotoquimico
gue aumentardo, a médio e longo prazos, o nivel a@mnos, provocando o
alagamento de ilhas e cidades litoraneas. Com iisgias espécies animais poderao

ser extintas e tufdes e maremotos poderdo ocanemeaior frequéncia.

As fontes de contaminantes atmosféricos séo intenkemn como as formas de
impedir ou aliviar a poluicdo. A legislacdo ambariirasileira € rica em detalhes que
abrangem dois grandes ramos: o controle das emigs@qualidade do ar, ambos
regulamentados pelo Conselho Nacional do Meio Anibi€CONAMA). Assim, tém-
se feito muitos esfor¢cos no sentido de reduca@nassdes gasosas, devido aos efeitos
causados e a legislacdo em vigor. No Brasil, sésdes possuem uma regulamentacgéo
especifica para o N@ SQ (Tabela 1.1) provenientes de unidades de FCC.



Tabela 1.1: Limites estabelecidos por lei no Braspara emissdo de SQe NO, em
unidades de FCC.

Estado Resolucao SQ NOy

Deliberacdo normativa 1800 mg/Nriou 630 600 mg/Nni ou 292
COPAM 001/1992 ppmv SQa 8% de @ ppmv SQ a 8% de @

. DZ-FEEMA 1800 mg/Nmou 630 _
ppmv SQ

oR SEMA 41 1700 mg/Nrhou 595 700 mg/Nni ou 341
ppmv SQ ppmv SQ

O craqueamento catalitico em leito fluidizado (F@Q)m processo do refino
gue consiste essencialmente em dois processosmaacio cragueamento das fracdes
pesadas de hidrocarbonetos (520-530°C), que ocarrecator de leito de arraste
denominadaiser, e a regeneragdo continua do catalisador coquaficeo reator de
leito fluidizado denominadaegeneradoy através da queima do coque com ar a
temperaturas elevadas (680-730°C). A unidade de RIECC) é a maior fonte
individual de emisséo de $® NQ, numa refinaria de petréleo. Levantamento feito na
PETROBRAS mostrou que cerca de 17% do SOx e 22%l@p emitidos numa
refinaria sdo oriundos do processo de FCC (GILBBRRONCOLATTO, 2005).

Com relacéo as emissdes gasosas nas refinariagfeode emissao para o $0
e o NQ em fontes estacionarias, estabelecido pela R&sDIGONAMA 382 de
26/12/2006, é de 420 e 290 ppm, respectivamentesafda do regenerador, em
unidades que operam com combustdo total, ou atpusdm caldeira de CO, nas
unidades em regime de combustdo parcial. Embaralna¢nte, a PETROBRAS esteja
dentro dos limites de emisséo, a prospeccao deletram futuro préximo é que a
legislacdo se torne mais restritiva; visto queumdgestados americanos possuem
limites para as unidades de cragueamento catalRiC€) de 30 ppm para o $© 20
ppm para o0 NQ As limitacbes podem ser ainda maiores, considerae que 0S
petréleos processados no futuro, por serem maedpsstém a tendéncia de possuir

maiores teores de enxofre e nitrogénio.

A maior consciéncia com relacdo as questfes analsemjue se traduz sob a
forma de regulamentacdes cada vez mais rigorasasdirecionado muitas pesquisas

para a reducdo das emissdes de Oxidos de enxddg €de nitrogénio (NG,



acompanhado da reducdo na emissdo de CO na codengfluentes gasosos da
unidade de FCC.

Atualmente, verifica-se a existéncia de uma ségeedtudos envolvendo
diferentes tipos de aditivos para serem incorpaapcatalisador de FCC e as mais
diversificadas técnicas de avaliacdo do desempeataditico dos mesmos. De forma
geral, os materiais derivados de compostos doHigmtalcitas sdo 0os mais aceitos
como promissores na captura de,S0na promocdo da reducdo do N®orém, a
comparacao entre os varios trabalhos existentbteretura € dificultada pelas grandes
diferencas nos procedimentos experimentais adotadosada um. Outro aspecto
importante é o reduzido conhecimento sobre o pdgstmpenhado pelos diferentes
metais de transicdo incorporados aos Oxidos mideosmagnésio e aluminio na

remocao simultanea destes poluentes.

Os resultados obtidos por POLATO (2005) mostraramag aditivos a base de
Oxidos mistos/espinélios derivados de compostasHig@rotalcita contendo apenas Mg
e Al na sua composicao foram muito pouco ativosgdedundamental a presenca de
um terceiro metal com caracteristicas redox paranga uma performance adequada,
o que foi conseguido pela impregnacédo com £e(pela incorporagdo de um metal de
transicdo durante a etapa de sintese. Com relagéfeito da relacdo fV/(M?* + M),

a melhor performance foi apresentada para o aditwo A®*/(Mg®* + AI*Y) = 0,50, no
qgual coexistem as fases Mg(Al)O-periclasio e oredm de Mg e Al. No caso da
introducdo do metal com propriedades redox na etEpaintese das hidrotalcitas
(precursores dos catalisadores), a incorporacdcotboe ou do manganés levou a
formulacdes com bons desempenhos para a remoc@@dQuando avaliado o efeito
da presenca de outros poluentes (como o CO e o d#Qksultados mostram que, o
aditivo contendo cobre perdeu sua atividade De®das, mostrou alta eficiéncia para
remocado do NO, enquanto que aquele contendo masygareéservou sua atividade

DeSQ, mas foi pouco ativo para a remoc¢ao dos outrasepoes.

Assim, o principal objetivo deste trabalho foi oalaliar a atividade de oxidos
mistos derivados de compostos do tipo hidrotalttaemocao simultanea dos 6xidos
de nitrogénio e enxofre, NG SQ, respectivamente e, desta forma verificar 0 seu
potencial como aditivos de catalisadores de FC& dbmpostos utilizados e com

razao Al/(Al+Mg+M)=0,5, o Mg foi parcialmente sultgtdo por Cu e/ou Mn.



A etapa representativa da reacdo que ocorre nmesgor foi conduzida a
720° C por 10 minutos. Em seguida, a etapa assoaiaeducéo dos sulfatos formados
gue acontece nser foi simulada. Neste estagio foram empregados @mguntos de
condicbes experimentais de modo a compreender ito efa temperatura sobre a
reducéo dos sulfatos previamente formados. A prane 650° C durante 5 minutos,
visava reproduzir a temperatura da baseriser. Na outra condigcdo o aditivo era
exposto a uma temperatura de 530° C, usualmertiegol@ no topo doiser, durante
30 minutos. Particularmente, o aditivo contendo reodestacou-se pelo melhor

desempenho na remocgéao simultanea deeSQQ..

Finalmente, buscou-se correlacionar as proprieddidéso-quimicas destes
compostos com suas atividades cataliticas a finmotkepreender melhor o papel do
metal de transicdo empregado; visto que os Oxidswside magnésio e aluminio sao
pouco ativos neste tipo de sistema reacional (PALAZ005), sendo fundamental a
presenca de um terceiro metal com caracteristthxrpara garantir uma performance
adequada. Desta forma, foram realizadas caraatédagaespecificas nas diferentes
etapas do processo, que se mostraram de fundanmptatancia no entendimento de

como o metal de transi¢ao atua nesta reagao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo aborda a revisdo bibliografica doatesstudado. Desta forma,
serdo apresentadas as caracteristicas e propredasieompostos do tipo hidrotalcita
e sua utilizagdo como aditivo ao catalisador engategia remocéo do N@ SQ na

corrente de efluentes do conversor das unidadesadaeamento catalitico.
2.1. O Processo de Craqueamento

O refino do petrdleo consiste no processamentodtlass crus de forma que
estes se tornem produtos comercializaveis de abevaldr agregado. A principio, o
refino envolvia somente a separacdo por destilagde, compreende as operacdes
unitarias de escoamento de fluidos, transferéneiaalor e destilacdo. Entretanto, a
necessidade de estudar os aspectos correlatos@sgamento do petréleo estimulou

o desenvolvimento dessa area.

Assim, estas separacfes puramente fisicas forauwho seubstituidas pelas
conversdes quimicas no refino dos produtos do lpetrdD grande estimulo ao
emprego das modificagdes quimicas na fabricacagpomutos petroliferos veio do
crescente consumo de gasolina, que superou a gbeotzeniente da destilagéo
separativa. Esta situacédo, que se desenvolveul®i@s tornou obrigatéria a pirolise
dos produtos de petrdleo. Por este processo, cdoehdndustrialmente como

cragueamento, as moléculas longas sdo quebradamisnsurtas.

O cragueamento pode ser de dois tipos: térmicdaditaa. O primeiro utiliza
temperatura e pressdes elevadas, cerca de 482=503#1-68 atm, respectivamente.
Por outro lado, o craqueamento catalitico ocopeeasdo baixa, envolvendo um custo
comparativamente menor que o térmico. O craqueantaialitico tem as seguintes
vantagens sobre o térmico (SHREVE, 1980):

a) Craqueamento mais seletivo;

b) Maior isomerizacdo de olefinas, ndo sO das ligaciigdas, mas também da

cadeia carbonica,
C) Maior controle da saturagéo das duplas ligagoes;
d) Maior producdo de aromaticos;

e) Menor producéo de diolefinas;



f) Maior tolerancia a cargas com maior teor de enxofre

O processo de craqueamento catalitico emprega catabsador uma zedélita
Y, ou faujasita, dispersa em uma matriz 6xida iaoica. Este possibilita a ruptura das
moléculas pesadas, presentes nos gasotleos e mestuo elevada seletividade a
formacdo de moléculas leves, contendo principaleneainpostos com 3 a 12 atomos
de carbono, faixa que inclui o gas liquefeito dedleo (GLP) e a gasolina. Entretanto,
sdo também formadas nestas reagcfes, em menor, @ssaa leves com 1 ou 2 atomos

de carbonos e gasoleos leve e pesado.
2.2. Descricao Geral do Processo

Apesar de existirem diversas configuracdes de deglade craqueamento
catalitico, pois, em geral, cada empresa tem soaripr patente, o principio de
funcionamento de todas é bem semelhante. Na Fijlir& mostrado um exemplo de
um conversor desenvolvido e patenteado pela PETRGBR
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Figura 2.1: Esquema basico do modelo PA® de um conversor de uma unidade
de craqueamento catalitico desenvolvido e patenteadpela PETROBRAS
(PATRICIO JUNIOR, 2004).

O gasoleo ou os residuos provenientes da destitgagdouo ou atmosférica sado

aquecidos previamente e entram no conversor peda Ha riser. Neste ponto, 0



catalisador quente proveniente do regenerador tunai> a carga e ambos seguem
pelo riser, onde efetivamente ocorrem as reagOesad@eamento. O tempo de reacéo
no riser € de cerca de 1 a 3 segundos sendo a rempe média na base de
aproximadamente 68C e, como a reacio de craqueamento cataliticodténuca, a

temperatura dos gases no topo do riser situa-se & e 570C (ABADIE, 1999).

Em seguida, os produtos partem em direcdo ao vegaralor, onde sao
separados do catalisador. O catalisador coquetfickpositado no fundo do vaso
separador ainda possui vapores de hidrocarbondsmsvédos em seus poros ou nos
espagos entre as suas particulas e com a finaldedecuperar estes produtos, €
transferido por gravidade para o retificadetripper). O vapor d'agua que faz a
operacdo de retificacdo se junta aos gases geramagaqueamento no vaso de

separacao, evitando a queima destes no regenerador.

O catalisador coqueificado é transferido paraificatlor por meio de um duto
de grande porte, denominaskand-pipe seguindo, posteriormente, para o regenerador,
onde, por intermédio de uma injecédo de ar e elevihaperaturas, ocorre a queima do
coque. Assim, com sua atividade restabelecida taligsador é novamente enviado a

base do riser. O conjunto riser-vaso separadomezgdor € denominado conversor.

Os gases de combustéo, que na saida do regeness@iora aproximadamente
710 C, resultantes da combustdo parcial do coque sdciahados para a caldeira de
CO, onde o monoxido de carbono contido nesta carérmgueimado, sendo 0s gases

resultantes resfriados com agua, gerando vapoud'aglevadas pressoes.

Os produtos do craqueamento, efluentes do vasaasipa sdo enviados a
fracionadora principal da area quente, onde ézaddi a separacdo primaria dos cortes
obtidos. Pelo fundo da torre produz-se um 6leogedaastante denso, denominado de
residuo de cragueamento ou borra. Esta correntgétar@ chamada de 6leo decantado
ou Oleo clarificado. A fracionadora produz, cometedateral, um 6leo leve de faixa
de ebulicdo semelhante ao diesel, conhecido coemléVve de recicla {ght Cycle Oll
— LCO). Pelo topo da torre sai uma corrente gasosaposta da nafta de
cragueamento (C5-C12) e hidrocarbonetos leves @1§lue € enviada a secao de

recuperacéao de gases.

A finalidade da se¢&o de recuperacdo de gasega@estde operagbes de

compressado, absorcao, retificacdo e destilacaaegsar a corrente separando-a em



trés fracdes distintas: o gas combustivel (C1 e €8#s liquefeito de petrdleo (GLP —
C3 e C4) e a nafta de craqueamento (C5 — C12).gAr&i2.2 mostra, de forma

resumida, todas as interligacbes das varias se@®esna unidade de craqueamento

tipica.
Agua  Vapor
v 1
Ar
[EEE—N Regenerador Caldeirade CO—=> Gases de Combust&o
Catalisador Gés
Combustivel
Carga . . . _— Recuperacao
>{ Preaquecimento > Riser/Vaso Separador = Fracionadora Principal > de Gass =~ GLP
S Nafta de
Craqueamento
Residuo Oleo
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Figura 2.2: Esquema de uma unidade de craqueamentatalitico.

2.3. Catalisadores de FCC

Os catalisadores utilizados no processo de cracqeredansatalitico apresentam-
se sob a forma de microesferas depd® de didmetro sendo constituidos por uma
zedlita Y misturada a uma matriz formada por uragdo nao zeolitica, um diluente e
um ligante que mantém a coesado dos diferentes etemeOutrossim, uma série de
aditivos com diferentes finalidades s&o acrescestaab catalisador de forma a
conferir propriedades interessantes ao process,ctano: aumentar o indice de
octano na gasolina e a formacdo de olefinas legemjuear seletivamente os
hidrocarbonetos pesados, passivar os venenos costali e V, presentes nas cargas,
obter uma combustdo total do coque e reduzir assées de SOGUISNET &
RIBEIRO, 2004). O desenvolvimento deste ultimo tijgoaditivo € um dos focos deste
trabalho, bem como sua utilizacdo na reducdo dassées de NQ A Figura 2.3
mostra a composicdo meédia dos catalisadores udliiizapela PETROBRAS
(PEREIRA, 2007).
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Figura 2.3: Composicdo média dos materiais constitotes de um catalisador de
FCC (PEREIRA, 2007).

2.3.1. As faujasitas ou zedlitas Y

A forma &cida das zedlitas Y empregadas no cragae@ntatalitico é obtida
pelo tratamento da forma sodica, spsgSii340384.240H0, por troca idnica dos
cations de sodio por cations de terras rarasS ,Rpor NH*, ou por ambos,
acompanhada de tratamento hidrotérmistedming no qual alguns atomos de
aluminio sdo extraidos da rede, tornando o matarials estavel quimica e

termicamente.

A estrutura das faujasitas pode ser descrita coma combinacdo de anéis
duplos de 6 membros, D6R, e octaedros truncadegjacke 3, dispostos de forma

tetraédrica conforme apresentado na Figura 2.4.

Figura 2.4 : Estrutura da zedlita Y (GUISNET & RIBEIRO, 2004).



A disposicdo espacial dos poros da faujasita é ddenpor dois sistemas de
canais tridimensionais. O primeiro consiste ded=zi&sa ou supercavidades de 13 A
de didametro que se ligam a quatro outras super@aeglpor janelas circulares de cerca
de 7,4 A de diametro. O segundo é composto podades (sodalita) ex alternadas,
separadas por aberturas de 2,2 A. Este sistemandés@ossui orificios estreitos, ndo
permitindo o acesso das moléculas de interessd. Usta faz com que a grande
maioria das reacdes sejam realizadas sobre o®semidos das supercavidades; visto
que a superficie externa dos cristais da zeolitlesprezivel (menor que 2%) em

relacdo a superficie dos poros.

A natureza acida da faujasita esta relacionada&@or&i/Al na estrutura, pois o
numero total de centros acidos protdnicos, quesasiderados os sitios ativos, é igual
ao numero de &tomos de aluminio da estrutura wadliAssim, quanto maior for a
razdo Si/Al, menor sera a densidade dos sitio®gc@ontudo, a forga acida aumenta
com o aumento da relacéo Si/Al, alcancando seumwguando os sitios protdnicos
estdo isolados. As zedlitas Y que realizaram tiéogca com terras raras também
apresentam sitios protbnicos. Estes sitios, regpeiss pela sua atividade no
cragueamento, resultam da hidrdlise parcial dasreatrivalentes de terras raras, cuja

carga néo é perfeitamente neutralizada:
RE**Z*+ H,0 — [RE(OH)F*Z%+ H'Z (2.1)
[RE(OH)F*Z% + H,O — [RE(OH)]*Z + H'Z (2.2)

A razdo Si/Al da estrutura e a presenca de teaessrtém uma influéncia
determinante sobre o rendimento em gasolina ensiteide octanagem. Quanto maior
for a razdo Si/Al, menor sera o rendimento a gaaplhavendo o favorecimento ao
craqueamento com a formacgdo de olefinas levesetanto, o indice de octanagem
serd maior e a formacdo de coque menor. O aumertend em terras raras tem efeito
inverso sobre o rendimento na producéo de gaselsw@bre seu indice de octanagem.
Por conseguinte, algumas refinarias que se pro@denoduzir gasolina com melhor
octanagem substituiram em seu processo 0 uso limgedm terras raras por zedlitas
desaluminizadas (GUISNET & RIBEIRO, 2004).

Conforme abordado anteriormente, a regeneracaaliéaga em temperaturas

elevadas e a combustdo do coque libera vapor d'dgsias condicdes drasticas
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favorecem a eliminacdo de aluminio estrutural enémé@o de espécies de aluminio
extra-rede sendo estes efeitos tdo mais pronurc@aEnto maior for a temperatura e
a concentracdo de vapor d’agua. Os dois tipos déitae citadas anteriormente

possuem uma boa estabilidade hidrotérmica, redestiem ao tratamento severo que

Ihes é imposto na regeneracao.

2.3.2. A Matriz

A matriz pode desempenhar um papel catalitico itapte. Para tal, esta deve

primeiramente cumprir varios requisitos fisicos:
a) Conferir resisténcia ao atrito;

b) Permitir a diluicdo das particulas da zedlita rierior de particulas de tamanho

e forma convenientes para a fluidizagéo;
C) Agir como transportador de calor entre o regeneradoreator;

d) Permitir ou impedir a difusdo das moléculas de erteg para 0s poros da

zeollita.

A fracdo cataliticamente ativa da matriz € coniléy geralmente por uma
alumina ou silico-alumina mesoporosas ( 10 nm) com baixa acidez. Estes
mesoporos permitem a circulacdo das moléculast@&sifizds mais pesadas e o seu
cragueamento nos sitios acidos. O teor dos compemeantivos deve ser
cuidadosamente escolhido, visto que um teor mlgeado pode induzir ao aumento

da producgédo de coque e gas.

A quantidade de coque depositado sobre o catatis@don como o teor de
enxofre e nitrogénio presente na carga influendaetamente a formacéo dos oxidos
destes elementos no final da etapa de regeneragsiom, faz-se necessario acrescentar
aditivos ao catalisador de FCC de forma a minimgamissao de tais poluentes na

atmosfera.

2.4. Controle das Emissées dos Oxidos de Enxofre

Os oxidos de enxofre sé@o os principais poluentessféricos e precursores da
chuva acida. Nos EUA, a Agéncia de Protecdo AmaienEPA) possui
regulamentagcdo para o controle destes Oxidos emagléndustriais e de geracao de

energia desde 1984. Essa regulamentacao limitass@de SQ em uma unidade de
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cragueamento catalitico (FCC), a 9,8 kg por torselag coque queimado ou,
aproximadamente, 30 ppm em volume (CHERiGal, 1998). Nao existe ainda, no

Brasil, uma regulamentacao especifica para esielg@missao.

Varios processos foram desenvolvidos para dimasiemissées dos oxidos de
enxofre provenientes de estagcbes geradoras dei@n@omtudo, esses processos nao
sdo adequados as unidades de craqueamento catakéido, principalmente, as
elevadas temperaturas operacionais. No FCC, cerédb ch 55% do enxofre presente
na alimentacdo, principalmente em compostos nd@nimos, € convertido em,B e
este € posteriormente tratado em uma planta Claesmlmente, de 35 a 45% do
enxofre presente na carga permanece sob a forncandegostos de enxofre. Apenas
uma pequena fracdo do enxofre presente na cangxjmpdamente 5%, fica retido no
catalisador como parte do coque e a sua queimagemerador resulta em 90% de,SO
e 10% de SO (CORMA et al, 1997). A quantidade de $@mitido na unidade de
cragueamento catalitico depende do teor de enpofisente na carga, da conversao e
da quantidade de coque depositado no catalisaddATBACHARYYA, 1988).
Quanto maior for a quantidade de enxofre tioféni@ alimentacdo, maior a

percentagem de enxofre presente no coque (CHE&NG 1998).

As opc¢des para o controle da emissao dos oxidesnxiagfre na FCC incluem:
(a) tratamento para reduzir o enxofre depositadores® catalisador, isto é, a
hidrodessulfurizacéo da carga; (b) tratamentorzal tio processo, tal como a lavagem
da corrente gasosa ou (c) a introducdo de aditamscatalisador de FCC que
promovam a transferéncia do enxofre presente nQp&@ a forma de 4% no riser. A
primeira op¢ao requer uma hidrodessulfurizacdoiaréa carga. As opcdes (a) e (b)
exigem um investimento significativo. A Ultima opgduase nao requer capital, exceto

pelo custo do sistema e pela viabilidade de umaal@laus.
2.4.1. Reagdes Envolvidas na Transferéncia dos Ozilde Enxofre

O aditivo utilizado na transferéncia dos 6xidosdrofre deve possuir diversas
caracteristicas que permitam a captura do g®Dado no regenerador pela queima do
coque e, o transformem, posteriormente, es8 Ho riser da unidade FCC. Um dos
grandes desafios para este material é se adequ@ndizdo operacional do sistema
visto que, as circunstancias em que ocorrem a$esade craqueamento catalitico, a

gueima do coque e a regeneracdo do catalisadopredestabelecidas, ndo sendo
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possivel ajustéd-las de forma a obter um melhormdpeeho na redugédo das emissdes
do SQ. Além disso, os choques térmicos a que as patiafo submetidas geram um
grande estresse mecanico. Assim, os aditivos adidms devem apresentar
propriedades fisicas compativeis com a dos catialiea de craqueamento de forma a
resistir a esses choques, isto €, possuir indice afgto semelhante
(BHATTACHARYYA, 1988).

Para que seu uso seja justificado, o aditivo deveapaz de promover:

() Oxidacdo do S@a SQ: Ap6s a queima do coque no regenerador ocorre a
liberacdo do S®em ambiente levemente oxidante a uma temperahira 00 e
730°C sendo que nas condicGes do regenerador,@ $&vorecido em relagdo ao $O
Como a remocgédo do @ mais facil do que a do $0p aditivo deve promover a

reacao:

SO g)*+ Y2 G g) = SOs ) (2.2)
(i)  Liberacdo do enxofre por reducao dos sulfatos® H

SGs (g) + MxO (5) = MySOx s (2.3)

onde M é um metal, na forma 6xida, presente no ad.

(i)  Quimissorcado e estocagem dosz3@ forma de sulfato: Ainda no regenerador,
o aditivo deve conter Oxidos metalicos que possusnma grande capacidade de

adsorcao do Sf(para formar sulfatos metélicos moderadamente @stav
MyxSQs 5)+ 4 Fo () = MO (5) + HaS(g) + 3 HO () (2.4)

Esta reacdo pode, em alguns casos, formar sulfe&aslicos, conforme a

reacao a seguir:
MxSQs 5+ 4 Fo () = MiS5)+ 4 O (g) (2.5)

No entanto, este sulfeto metélico formado podeireagn o vapor d’agua presente no

retificador, regenerando o 0xido metalico original:

MyS(s) + H20 ) = MxO )+ HaSg) (2.6)

13



Anteriormente, acreditava-se que apenas o0 hidrogémiolecular era
responsavel pela reducdo dos Oxidos metalicos nbieate redutor do riser.
Entretanto, mais recentemente (CHEN& al, 1998) foi proposto que o0s
hidrocarbonetos presentes no riser também séao espbe fornecer hidrogénio de

acordo com a seguinte reagéo:
MxSOy )+ HCsS(g) = MO () + HaS(g) + 3 HO ) + (HCs-8H) g (2.7)

As trés reacdes ocorrem em paralelo e, portardesempenho da transferéncia
do SQ pode ser limitado por qualquer uma delas. As remebvolvidas em cada uma
das etapas da remocao dos, S&o termodinamicamente favorecidA& (< 0), porém
o catalisador garante uma melhor transferénciaeslestidos (KIM & JUSKELIS,
1996). A performance da reducdo dos oOxidos de emxddpende das condicdes de
operacdo. A eficiéncia melhora com o aumento da thxcirculacdo do catalisador,
com o aumento da pressao parcial de oxigénio, aom melhor homogeneizacao do
catalisador e em elevadas concentracoes de SO

2.4.2. Desenvolvimento dos Aditivos DeSO

Dois grandes desafios estdo relacionados ao ddseneonto de aditivos que
possibilitem o controle da emissdo de 6xidos defexO primeiro relaciona-se ao
fato de que a maioria dos metais utilizados nagde=made oxidagcdo ou redugédo sao
venenos para o processo de cragueamento catalticotro aspecto é proveniente dos
choques térmicos a que sdo submetidas as partfmilasidade de FCC, ocasionando

um grande estresse mecanico.

Materiais que promovessem a remocao dg Bham sendo estudados desde
o inicio da década de 80. Entretanto, antes de,188&cnologia de controle da
emissao de 6xidos de enxofre estava diretameraddi@ adsorcéo oxidativa do SO
Acreditava-se que os sulfatos poderiam se decorgroricamente, regenerando o
aditivo. Segundo CHENG (1998) entre 1977 e 1986yeaaonsideravel nimero de
patentes e publicagBes provenientes da industtialifera que avaliaram diversos
materiais como aditivos. Os aditivos mais impoeargram a base de MgO e 6xidos de
terras raras suportados em alumina. Os aditivosadas em espinélio (MgAD,) e
espinélio com excesso de MgO também foram consldsreficazes na oxidacdo do
SQO,. De forma geral, os metais do grupo da platina)xdos de terras raras e quase
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todos os Oxidos de metais de transicdo possuiaractesdisticas adequadas e
necessérias ao papel de promotores da oxidacaOda SQ.

Em 1986, foi lancado o catalisador comercial DESHXD-310, capaz de
promover a transferéncia dos 6xidos de enxofre ssypa em sua composicdo um
espinélio ndo-estequiométrico, Mg8k, com um excesso molar de MgO e vanadio. O
pentéxido de vanadio € um excelente catalisadooxidacdo e € especialmente (til
para a oxidacdo do $@ SQ. Contudo, o YOs ndo pode ser usado na unidade de
cragueamento catalitico porque pode reagir com Giitaepresente no catalisador
(BHATTACHARYYA, 1988), formando um &cido capaz desttuir a estrutura da

mesma.

BHATTACHARYYA et al. (1988) avaliaram o desempenho do espinélio de
magneésio e aluminio na remocéao do.J€ara tal, a atmosfera presente no regenerador
foi simulada através de uma corrente contendo 0,82%€ 2,00% @em N a 700 C
durante 35 minutos. As condi¢des do riser foramodywidas sob fluxo deJdpor 20
minutos. A quantidade de enxofre capturado e ldmrf®i determinada por analise
termogravimétrica. Um dos catalisadores testadoseptes autores foi galumina
impregnada pelo diéxido de cério com a justificatile que o CeOpromoveria a
oxidagdo do S®a SQ, sendo rapidamente recuperado em presenca denmmxigé

segundo:

2CeQ )+ SQ g — SO;g) + Ce0s 5
(2.8)
CeOs g+ Y2 G g— 2 CeQ

Entretanto, essa amostra foi pouco efetiva na capta SQ e, além disto, o
sulfato de aluminio formado € termicamente instawe$ condicdes operacionais.
Assim, foi estudada a substituicdo da alumina poidyido com propriedades basicas,
o0 MgO sendo que a amostra GAIYO apresentou uma elevada capacidade de

adsorcéo, mas o sulfato formado é estavel em teupas inferiores a 78C.

Os autores perceberam que se fazia necessariogangrados metalicos com
grande capacidade de adsorcdo e que formassenosulf@deradamente estaveis.
Desta forma, o espinélio ndo-estequiométrico, M@AI foi utilizado de forma a
conjugar as propriedades gaAl, O3 e do MgO, revelando um bom potencial na
remocgdo do SQ pois apresentou capacidade de adsorcdo simildoadgO. Além
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disso, o espinélio MgADs agrupa em sua estrutura dois materiais com caistatas
opostas, pois &-Al,O; € um material que resiste muito bem ao atrito Mg® se
guebra facilmente em pequenas particulas em uto tuervalo de tempo, o que 0
torna ideal para utilizacdo no FCC. Observou-se quelquer um dos sulfatos
formados conseguia ser decomposto mediante asgdasdpresentes no regenerador,
isto porque o fragmento estrutural do MgO no edpiné mais favorecido

termodinamicamente do que o proprio 6xido de magnes

A amostra Ce@MgAIl,Os foi avaliada quanto aos varios ciclos de reacao-
regeneracao, onde foi observado que sua desatif@igéwito pequena, apresentando
regeneracao total, como € possivel notar na T&bkla

Tabela 2.1: Resultados da adsorgéo e liberacdo dexefre nos ciclos de reacéo-
regeneracao da amostra Ce@MgAl ,Os (Bhattacharyya et al, 1988).

NYdo ciclo S removido (mg) S liberado (mg)

1 44 45
2 42 44
3 39 39
4 37 37
5 38 40
6 37 -

WARQIF et al. (1991) estudaram as espécies MgO, ZrDO,, Al,O; e
MgAl.,O, por espectroscopia de infravermelho e andlise igevica usando
microbalanca. Desta forma, os autores concluiraenogespinélio € um catalisador de
transferéncia superior, pois possui uma elevadacidgde de adsorcdo devido a
captura do enxofre sob a forma de sulfato masEietora espécies de sulfato massico
possam ser encontradas no MgO, sdo mais facilnmedtaiveis no espinélio do que
neste 6xido, conforme é possivel notar na Figusa R.interessante notar que apesar
da ALO; possuir estabilidade térmica comparavel a do éBpie de que seu sulfato
pode ser reduzido em temperatura levemente meonarcapacidade de adsorcao €
inferior & do espinélio, pois o sulfato de alumirfrmado € muito instavel
termicamente nas condi¢cfes usuais do regeneradespi@élio, depois de sulfatado, é
facilmente regenerado pel ld temperaturas moderadamente baixas e, por isde, p

ser considerado como o catalisador mais adequadedes demais 0xidos estudados.
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Figura 2.5: Faixas de temperatura para a redugao dosulfatos sob atmosfera de
hidrogénio (A) e para a decomposicéo sob vacuo (BNVAQIF et al, 1991).

YOO e colaboradores (1992a, 1992b) estudaram ssdusdlidas do tipo
espinélio nas quais o ferro substituiu parcialmest@tomos de aluminio da estrutura,
impregnadas ou ndo com cério e vanadio, na oxiddgd8Q a SQ e a posterior
reducdo do sulfato. Para tal, foram realizadoseseste desempenho catalitico
simulando-se a etapa de adsorcdo oxidativa comaamante contendo 1,5% $@
5,9% Q em N durante 15 minutos; enquanto que, a reducédo dtizeela com kKlpuro

durante 5 min, sendo ambas as etapas realizad#8@.7

YOO et al. (1992b) observaram que as amostras onde o alunif@io
parcialmente substituido pelo ferro apresentarafthanatividade na remocao de SO
guando comparadas ao espinélio ndo estequiomeéitespondente. A partir destes
resultados, os autores resolveram estudar o efeiteor de ferro sobre a eficiéncia de
remocao de SOe verificaram que a atividade aumentava com osetr® da fragéo
de ferro na amostra MgAIFe0O,*MgO, para valores de x até 0,4. Desta forma, é
necessario considerar que teores elevados de gessuem efeito adverso sobre a
reacdo de cragueamento devido a formacdo de cogue @or isso, sua aplicacédo
comercial deve ser limitada a valores de x situaniise 0,03 e 0,4. Por outro lado, a
incorporacgao de ferro melhora as propriedades neasido catalisador.

Em continuidade ao trabalho anteriormente desarg mesmos autores (YOO

et al, 1992a) realizaram analises termogravimétricass apocaptura de SOe
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observaram que o K&0Oy); € instavel nas condigbes do regenerador da unidade
FCC. A andlise de difracdo de raios-X também fgpesgada néo tendo sido detectada
a presenca da fase £80,)3. Segundo este trabalho, a incorporacdo de ferro ou
vanadio € benéfica, pois aumenta a taxa na quafaies pode ser reduzido, conforme

indicado na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Analise Termogravimétrica (YOOet al, 1992a).

Sinicial Tinicial Taxa maxima de perda

Amostra

(%) (°C) de massa (mg/min)
Ce/MgALLO4 5,0 652 3,8
Ce/MgO+*MgALO, 4,8 677 3,0
Ce/V/IMgO+MgAlLO, 5,0 665 9,2
Ce/MgO*MgAlL gFey 404 5,2 635 4,2
Ce (10%)/MgO (impregnado) 5,0 661 6,5

Condicdes da etapa de adsorcdo oxidativa de §,5% SO,, 5,9% O, em N, por 15 minutos a
732° C, onde Ti.a € @ temperatura onde comeca a reducgéo do sulfatorinado.

A reducdo sob atmosfera de hidrogénio revelou gseespinélios que
continham ferro em sua composi¢céo apresentarametatopa inicial de reducao do
sulfato bem menor do que aquela encontrada pasainéio de magnésio e aluminio
impregnado com cério. Decréscimo similar foi obadovpara a amostra impregnada

com vanadio, porém menos significativo.

CORMA et al. (1994) sintetizaram uma série de hidrotalcitas chferentes
razoes Al/(Al + Mg). Os experimentos ocorreram eoad etapas. Na adsorcao
oxidativa foi utilizada uma corrente, com vazaoaiga 700 mL/min, contendo 1400
ppm de S@e 3% Q em balanco de Na 750 C. Esta etapa s era interrompida
guando a quantidade a jusante continha 50% da ctvac&o a montante. Em seguida,
o reator era resfriado sob atmosfera deté¢ 530C. Nesta temperatura, a amostra era
regenerada por 2 h a uma vazdo de 800 mL/min glgouio. Os autores nao
observaram relagéo entre a area especifica e aidage de adsor¢cdo dos compostos
estudados. Todavia, a quantidade de &@orvido é incrementada com o0 acréscimo
do conteudo de magnésio, pois a captura € faverqmith basicidade da amostra.
Entretanto, a regeneracao é facilitada pelo aungmtizor de aluminio. Este fato foi
explicado pela instabilidade térmica do sulfataatieminio e pela estabilidade térmica
do sulfato de magnésio, o que foi elucidado petadises de DRX (antes e ap6s a
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reacdo), onde foi possivel observar somente a fffmalo segundo composto
anteriormente mencionado. Através da mesma téowmittal-se que a fase relativa ao
oxido de cério permaneceu praticamente inalteiadacando que os sitios ativos para

a remocéao de SQlevem-se apenas a fase MgO.

O espinélio ndo estequiométrico impregnado conpA¥ele diversos 6xidos de
metais de transicdo, tais como Co, Cu, Zn, Ni,&®,V ou Ti, foi avaliado nesse
mesmo trabalho. Os resultados mostraram que aidapacde adsorcdo decresce
discretamente para os catalisadores impregnados\o@o, Ni, Zn, Cr, Cu e Ti,
enquanto que com o ferro se mantém praticamentaite. Embora, Ni, Zn, Co e Cr
apresentem excelentes caracteristicas de oxirrednéa foram efetivos, pois formam

sulfetos nas condi¢des presentes no regeneradidorce as reacdes a seqguir:

3NiSQ; + 10 H — NizS;+ SQ + 10 HO (2.9)
2ZnSQ+5H, — ZnO + ZnS+ SO, + 5 HO (2.10)
9 CoSQ + 34 H — CouSg+ SO + 34 HO (2.11)
3 C(SQy)s + 34 H — 2 CrS+ 2 CpSs + SG + 34 HO (2.12)

No caso do cobre, vanadio e ferro, os sulfatosespondentes ndo foram
observados, pois se decompdem em temperaturasoiafera 700 C. Assim, a
principio, qualquer um dos trés metais poderiaiskzado como co-catalisador para a
reducdo dos sulfatos. Contudo, V e Fe podem causaiemas quando empregados
como aditivos aos catalisadores de FCC. Por istele fato de que o cobre pode
catalisar a decomposicao e reducao deg,N3te foi aplicado nesse estudo. Desta
forma, amostras, nas quais o Mg foi parcialmenistiuido por Cu foram sintetizadas
com diferentes razdes Al/(Al + Mg + Cu). Os resdiis mostraram que o aumento do
teor de cobre fez com que a capacidade de adsdecE®x diminuisse enquanto que a
capacidade de regeneracdo aumentou. A analisefrddograma de raios-X apos a
reacdo indicou uma diminuicdo da fase periclasalsgue as fases espinélio e CuO
permanecem inalteradas, sugerindo que @ &@dsorvido preferencialmente pelo
MgO.

Os resultados apresentados na Tabela 2.3 mostrara gapacidade inicial de

captura de SOé maior para a amostra que nao contém cobre. t&moe ja no
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primeiro ciclo de regeneracdo, as amostras conteotlee sédo capazes de capturar
maiores quantidades de S@lém disso, um aumento no teor de cobre naoaatter
forma significativa a capacidade de adsorcdo de &@ds o primeiro ciclo de
regeneracao.

Tabela 2.3: Capacidade de adsorcdo de $Qlos diversos catalisadores com
diferentes teores de cobre (CORM/Aet al, 1994).

SOy adsorvido (g SQ/g cat)

Catalisador nicial Apbs uma Apos duas Apos trés
regeneracao regeneragdes regeneracoes
Mg/Al/Cu =75/25/0 41 10 4,8 -
Mg/Al/Cu =70/20/10 21 17,6 17,7 17,7
Mg/Al/Cu =75/20/5 32 17 18 15

Os autores observaram que a temperatura de regéoepossui um impacto
importante sobre a adsor¢édo de,SQuando esta teve seu valor aumentado de 530
para 620C, a quantidade de S@movido ficou préxima do valor obtido no primeiro
ciclo de reacao-regeneracao. Isto foi atribuidogpeiesmos a reducdo incompleta do

sulfato formado em temperaturas mais baixas.

KIM & JUSKELIS (1996) realizaram um estudo no gaaécnica de reagdo a
temperatura programada foi empregada (TPRe). Umante contendo 9,5% ,Ce
0,6% SQ em balanco de Ncom vaz&o igual a 126 mL/min a 7@ foi empregada
para simular as condi¢cdes presentes no regeneradeducédo realizada no riser da
unidade de cragueamento catalitico foi reproduiddiante trés condi¢des diferentes:
a primeira continha propano puro a uma vazéao d2 md/min; a segunda utilizava
uma corrente contendo metano puro (14 mL/min)jmalrhente, na ultima condicéao
5% H/Ar (50 mL/min) ou H puro era empregado. Em todas as condicOes
anteriormente descritas, foram feitos experimentiess TPRe a uma taxa de

aquecimento de 2&/min.

Foram testados aditivos a base de um materiatitdds por 37,4% de MgO,
18,9% La0s; e 42,8% AJOs3, 0 qual foi submetido a impregnacdo umida dos is\&ta
Cr, Fe e Ce. Baseando-se apenas na temperaturaeese gniciou a liberacéo de %

a seguinte ordem de eficiéncia foi encontrada: \Ce> > Fe > Cr. Entretanto, a
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eficiéncia na remocao de g@nedida por analise termogravimétrica, apreseotra
ordem, que foi: Ce > Cr >V > Fe. Estes resultgomdem ser examinados na tabela a

seqguir:

Tabela 2.4: Propriedades dos catalisadores, desemp® dos catalisadores nos
testes de TPR e ATG (KIM & JUSKELIS, 1996).

Quantidade de

Oxido Area superficial T inicial Ganho de

metalico 0" (%0) (m?/g) c) I(:lzric::? erado | assa (%)
Nenhum 0 151 600 118 3,0
V205 2,49 167 460 235 53
Cr,03 2,14 193 580 212 9,8
Fe,03 2,13 186 520 171 45
CeG 4,22 186 500 229 11,3

Nesse mesmo trabalho foram realizados algunsstesten o catalisador
comercial DESQ™ o qual é constituido por éxidos de Ce e V suposadm
(MgO),AIl,0O3. A temperatura na qual ocorreu o inicio da libgécade HS foi de
aproximadamente 48@ nos testes com propano. No entanto, quando cpoofoi
substituido por blou metano, a producéo do acido sulfidrico comecb80 C. Esses
dados sugerem que o0 propano proporciona a gerachwmlthgénio ativon situ, 0 que
aumenta a reducdo do sulfato formado, isto é, eetaxa de liberacdo do,& A
formacdo desta espécie na presenca glds @nvolve, em uma primeira etapa, a
reducdo de 8§ a S* e, em outro estagio, de*'Sa S?, onde esta Ultima seria

relativamente mais lenta.

WANG e colaboradores (1999) empregaram a amosgyalMFegO,4 (x = 0,2)
como aditivo ao catalisador de FCC. Uma misturdesado 90 mg do aditivo e 3 g do
catalisador foi aquecida até 7@ sob fluxo de N por 20 minutos e, em seguida, uma
corrente contendo 5%,@m N foi admitida ao reator por 5 minutos. Posteriortegn
uma mistura gasosa composta por 1,5% €6% Q em N foi alimentada ao reator.

Na etapa de reducéo, foi utilizada uma misturaQ8é BL/N, a 500 C.

Durante as etapas de adsorcdo e de regeneragiio ffiealizadas medidas de
condutividade elétrica do aditivo. Os resultados strasam um aumento da
condutividade elétrica com a elevagdo da pressdapde SQ, devido a ocorréncia

da reacéo:
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SO () + O (rede)— SOs (ads)+ € (2.13)

De acordo com a equagao acima, o oxigénio dadedsatalisador adsorve a
molécula de S@® O aumento da presséao parcial de 8@hduz a um deslocamento do
equilibrio aumentando os elétrons de conducdo disps e, dessa forma,
proporcionando a elevacdo da condutividade elétAsaim, os autores propuseram
que os sitios de adsorcdo de,S@riam as vacancias dé @resentes na estrutura do
MgAl; gFey 04 As equacBes a seguir descrevem este fendmene, dnde Vo

representam, respectivamente, as vacancias denaxig@n um e com dois elétrons.
20 gt Vo —O (ads)t Vo (2.14)

i b — 0. 2.15
O (ads)t Vo — 02 (rede)(ads) ( )

Para identificar as espécies presentes na supetificante a adsorcédo de 50
oxidativa ou nao, foi empregada como técnica dacterizacdo, a espectrometria na
regido do infravermelhon situ. No caso da adsorcdao, 500 Torr de,S@ram
admitidos no sistema; enquanto que, no caso dagidsoxidativa, utilizou-se uma
mistura de 500 Torr de $S@ 100 Torr de © As medidas foram tomadas a diferentes
temperaturas, de 50 a 550. No espectro de adsorcdo na auséncia géo@m
observadas trés bandas localizadas, respectivamer8é0, 910 e 1340 ¢h que
foram atribuidas ao SQracamente adsorvido e a espécies superficiatgpdaulfito.

A adsorcdo oxidativa apresentou quatro bandaspal@r0, 1200 e 1400 ¢hrsendo

gue as duas ultimas foram correlacionadas as fregigde estiramento assimétrico e
simétrico do ion sulfato, respectivamente. Os astosugeriram que as bandas
encontradas fossem caracteristicas de complexobarges da forte quimissorcao ou

reacao do S©com os sitios ativos tendo proposto na Figura 2.6.
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Figura 2.6: Esquema reacional proposto por WANGet al. (1999), onde: 0)
vacancia de oxigénio; (M ) fon AT ou Mg?*; (<) oxigénio adsorvido.

Na decomposicéo do sulfato, durante os primeingsniitos de reducdo a 500
C, uma grande quantidade dg5He uma pequena quantidade de B®@am produzidas.
Quando a temperatura de sulfatacdo foi aumentadaO@epara 700C, sendo a
amostra posteriormente reduzida a %00 a concentragdo de $@os produtos de

reducao caiu de 6 para 1%.

Durante o processo de reducéao,cathcaria, provavelmente, a ligacao S-O-Fe,
capturando o ion oxigénio, resultando na rupturdighcdo entre os ions Fe e S,
formando uma vacancia de oxigénio e reduzindo pécess de ferro. Em seguida, a
densidade eletronica ao redor do enxofre serigtrdaliida tornando a ligacédo entre S
e O instavel de tal modo que a continuacéo da &dogm H uma grande quantidade

de HS seria produzida.

A espectroscopia Mossbauer foi utilizada paraisawabs valéncias quimicas e
os ambientes de coordenacdo durante os processosddedo e reducdo. A amostra
foi tratada com uma mistura de 8@ G a 700 C durante 20 min, sendo
posteriormente reduzida conm Hurante um mesmo intervalo de tempo a’&00Foi
possivel observar a presenca dé'F&&* em sitios de coordenacdo tetraédrica
(espinélio FeAlO, também identificado por DRX), E& que é conseqiiéncia da
existéncia do F©, ea—Fe’.

Quando a amostra foi reduzida pele #5068 C por 30 min sem adsorcéo
prévia de SQ foram encontradas as bandas relativas aos icfisé@édricos, Fé

em sitios tetraédricos @-F¢&’. Entretanto, a fase k&, ndo foi encontrada. Como

discutido previamente, as vacancias de oxigéniamsaitios de adsorcdo, onde 0s ions
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de oxigénio adsorvidos reagem com as espéciepdastilfito adsorvidas formando
sulfato. Portanto, a fase & aparenta ser a espécie ativa durante a adsorgatioa
de SQ na amostra sulfatada e reduzida. Com base neste#tados, os autores

propuseram o seguinte mecanismo:

AN
® 0 .
801.,J El e ﬁ CY S
V."——l——-”"""
'\ .
S |
Adsorcio oxddativa [ Redugiio de SO:

Figura 2.7: Mecanismo de adsorcao oxidativa de SCe reducdo do sulfato no
catalisador MgAl,.FeO4 (WANG et al, 1999).

Em um outro estudo, WANG@t al. (2003) avaliaram uma série de materiais
formados por 6xidos de magnésio e aluminio variesela composicdo dos mesmos.
As amostras foram submetidas a dez ciclos de reag@gmeracdo e monitoradas com
0 auxilio de uma microbalanca. Este material erapasto por 1g do catalisador de
FCC e 3% em peso do aditivo DeS®oi aplicada uma relacdo deyXgue esté
relacionada a estrutura e composicao da amostaliey):04, como sendo a fracdo
de ALOs; onde Xy= (8-2x)/(8+4x). Na etapa de adsor¢cdo, 100 mL/ehénuma
mistura contendo 1,5% $%% G em N foi utilizada por 30 min a 76@. A reducéo
foi realizada a 500C, empregando-se uma corrente de 50 mL/min com Be%m
balanco de N Os resultados dos ciclos para as amostras cagded X de 0,33, 0,5
e 0,8 sédo apresentadas na Tabela 2.5.
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Tabela 2.5: Atividades De-S@dos 10 ciclos de adsorcéo e reducdo das espécees d
enxofre formadas nos diferentes espinélios de magié e aluminio (WANGet al,
2003).

Numero do ciclo de SO; capturado (%)

reducao-oxidagao X = 0,33 ¥y = 0,5 Xy = 0.8
1 74,3 71,7 61,3
2 70,8 68,2 57,4
3 70,2 68,7 60,2
4 69,3 69,1 56,3
5 70,8 67,4 55,9
6 68,8 66,0 57,6
7 68,4 68,2 58,0
8 70,5 65,1 56,4
9 70,4 63,1 56,1
10 71,5 62,9 55,8

No teste com ciclos de reacéo-regeneracdo obsee/que a amostra,$<0,33
obteve os melhores resultados. As espécies mas €m aluminio apresentam, em
geral, pior desempenho na remocéo de &Que esta associado ao fato da estabilidade
do sulfato de aluminio ser baixa nas condi¢cdemddarcéo oxidativa. De forma geral,
todas as amostras exibiram elevadas atividademimid&Entretanto, apdés o primeiro
ciclo, as atividades das amostras diminuam, pdssérde, devido a sulfatos nao

reduzidos.

Os testes de desempenho contendo apenas um eicteadéo-regeneracao
mostraram que os aditivos comyX= 0,33 tiveram os melhores desempenhos nas
etapas de adsorc¢ao e reducéo do aditivo, conforos&rana Tabela 2.6.
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Tabela 2.6: Dados da adsorcdo oxidativa e reducaocasl espécies de enxofre
formada nos diferentes catalisadores obtidos, utdando analise
termogravimétrica (WANG et al, 2003).

Xal Wi (mg) Wa (mg) W (mg) Wi /Wi AW/W; (mg/g)
0,86 11,44 12,38 11,25 0,983 82,5
0,70 10,11 11,04 9,87 0,976 92,0
0,50 17,80 16,25 14,34 0,969 98,0
0,33 10,05 11,30 9,97 0,992 1244
0,20 12,39 13,73 12,94 0,958 108,2

onde: W;: massa inicial da amostra antes das etapas de adsio e reducdo; W: massa da amostra
sulfatada a 700°C; W,: massa da amostra reduzida a 508C; W,/W;: fator de reducdo; AW/W:
capacidade de captura de S©

Verificou-se que em todas as amostras, @ &@dsorvido em maior quantidade
do que se houvesse ocorrido a formacgéo de apersamonocamada. Observou-se que
a concentracdo dos sulfatos se distribui de fore@edcente da superficie para o
interior do material. Assim, a maior parte dosaok tende a se formar na superficie
do aditivo e apresenta a possibilidade de se nedueimperaturas em torno de %0
Entretanto, os sulfatos localizados no interior ataostra oferecem resisténcia a

reducdo com bj fazendo com que esta sé ocorra em temperatysasicies a 600C.

A adsorcdo do SOnos aditivos a base de compostos precursorespdo ti
hidrotalcita possui algumas particularidades que d& fundamental importancia na
compreensao deste mecanismo. A formacédo de mulddasrtorna a caracterizacao da
superficie deste material essencial, pois sem g8t é possivel saber se a
concentracdo dos sulfatos se reduz em direcaollkpduwuse a reducdo destas espécies
€ influenciada por diferentes ions sulfato formaduns ainda, por efeitos difusionais

gue dificultam a permeabilidade do gas hidrogénio.

Os autores avaliaram os diversos materiais <athtis mediante a
caracterizacdo de suas propriedades, tais comcidsk, area especifica e capacidade
de adsorcao de SCronforme pode ser observado na Figura 2.8. Adrdeése grafico,
puderam notar que a basicidade segue uma tendgfecinte da fracao de ADs, Xay,
indicando que a adsorcdo oxidativa ndo € apenas reagio acido-base. Esses
resultados mostram que a capacidade de captur@0ed8 é estritamente relacionada

a composicao, como também com a area superficial.

26



180

8 160 T
-

3 140 41— e
@®© :'.\ o '“-a._,._
(ORI - h
T oA i . R . SO
o2 120 —~ - =
gL o .-
23Q 100- e
© o & —
Q = ~
B8 wf =
P -
38 e . r
S g d E:audaﬂ:ﬁi.emladsnmm de 50,
o B - a superfici
85 40 -+ Basicidade ——
S Ea

N+

0 T T T r

0.2 0.33 0.5 0.7 0.86

Fracdo molar de alumina (%)

Figura 2.8: Capacidade de adsorcdo de SQarea superficial e basicidade em
funcao da fracdo molar de alumina (WANGet al, 2003).

RONCOLATTO et al. (2006) estudaram as principais causas da desabivac
dos aditivos de FCC constituidos por 6xidos mistesvig e Al, com razdo atdbmica
igual a 0,5, contendo Ce e V. As amostras eram ostap por 0,2g de uma mistura de
3% do aditivo e 97% do catalisador de FCC. A adsoxidativa foi simulada por
uma corrente com fluxo de 250 mL/min constituida @b ppm de S©e 1,3% Q em
He. Observou-se que o desempenho do aditivo fougicado apenas pela migracéo
de silicio do catalisador para o aditivo e pelanfagéo de sulfatos estaveis. A migracéo
de Si ocorre quando o aditivo esta sujeito as gdedi presentes no regenerador, onde
estas espécies sdo mais reativas. A reacao do RifOhrh o aditivo contendo MgO,
produzindo fosforita é apresentada a seguir (re&;&6). Todavia, o silicio ndo
compde a maior parte do catalisador e, por issie #®s0 de desativagdo ndo €
significativa. Desta forma, os autores atribuenoranficdo de sulfatos estaveis como

sendo a principal causa da desativacao dos calalesade FCC.
2 MgO(s) + Si(OH), ) B Mg,SiO, + 2 HO () (2.16)

PERATHONER e CENTI (2007) prepararam compostodipio hidrotalcita
parcialmente substituidos por cobre. As amostraanfoavaliadas quanto ao seu
desempenho por analise termogravimétrica. Nosstdsieempregada uma corrente
com vazéo de 30 L/h, cuja composicdo era de 20¢p®Q, 11 % CQ e 5% Q em
balanco de B A Figura 2.9 apresenta os resultados obtidosstede cinético da
adsorcdo de S 5006 C.
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Figura 2.9: Isoterma de adsorcdo de SQOpara as amostras de cobre, magnésio e
aluminio (PERATHONER & CENTI, 2007).

Enquanto que a primeira regiao linear esta retacla a adsorcao de §@
segunda esta relacionada a difusdo para o ingiqrarticula pelas espécies,SOs
autores concluiram gque um incremento no teor denésag melhora o desempenho e a
resisténcia a desativacao hidrotérmica. Segundmesmos, isto ocorre porque o
mecanismo envolvido na remocéao do,®0nuito complexo e é formado, basicamente,
por duas rotas diferentes e que ocorrem simultagetmn A primeira envolve a
quimissorcgao reversivel e oxidagdo ag¥@guido da reagdo com os sitios superficiais
de Bronsted, formando espécies sulfato. A outraiirrcreacao direta do $@om os
sitios superficiais de sulfito e sulfato, fazendmaque o enxofre presente na superficie

seja progressivamente difundido para o bulk. O &®gua seguir mostra as duas rotas
reacionais concorrentes.

S0,
S5 (507 1an
k""//]'{E::Hll ¥ad (oH _
(SO;) 4o+ * (HSOY ‘_'sup (5?4) B
v
(SO4) Fuik

Figura 2.10: Esquema dos possiveis mecanismos emiabs na remocao de S©
segundo PERATHONER & CENTI (2007).
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POLATO (2005) estudou Oxidos mistos de magnésatuminio derivados de
compostos do tipo hidrotalcita, com razbées Al/(AgM= 0,25, 0,50 e 0,75,
impregnados com cério (17% p/p). Nos testes dentemeho, a etapa de adsorcao
oxidativa foi simulada a 728C com composicéo de entrada contendo 1630 ppm de
SO, + 1,6 % Q em balanco de He. Na etapa de redugcdo do sulfatcattn foi
utilizada uma mistura de 30%;t¢m He a 530C. Durante a etapa de regeneracéo
foram realizados testes de TPR/MS, com aquecineamtnuo de 18C/min, de 530 a
800 °C. O catalisador com razdo igual a 0,50, consttyielas fases Mg(Al)O
(periclasio) e MgAIO, (espinélio) antes da sulfatagdo, apresentou o amelh
desempenho na captura de ,S© regeneracdo. Os resultados de Reducdo a
Temperatura Programada (TPR/MS) e Difracdo de R&AIGERX) indicaram a
existéncia de diferentes espécies nas amostrastagids. A reducdo dessas espécies

resultou na liberacdo de $6u HS e Mg(Al)O como produto sélido em alguns casos.

POLATOet al. (2005) estudaram as diferentes espécies de stdfatadas em
condi¢cbes similares as adotadas no regeneradof~@&C ¢ sua posterior reducéo e
concluiram que os sulfatos resultantes do espisé@domais facilmente redutiveis do
gue aqueles provenientes da fase periclasio. Qwesutambém observaram que o
tamanho dos poros dos Oxidos mistos derivados agpastos do tipo hidrotalcita se
modificaram durante a simulacéo das diferentesicoad usualmente empregadas no
conversor da UFCC. Os pequenos mesoporos do 0x&to sdio destruidos durante o
crescimento do sulfato e apds a regeneragdo, quasdifato é consumido, grandes
mesoporos sdo formados. Além disso, os autoreswabam que a reducdo d&"@a S

nao € uma reacao consecutiva.

PEREIRA (2007) estudou Oxidos mistos de Mg e Altendo Cu e/ou Mn,
impregnados com 17% p/p Cg@om razdo molar Al/(Al+Mg+M) igual a 0,5. Nesse
trabalho foram realizados 21 ciclos de reacao-megedo, onde a reacdo era simulada
por uma corrente composta por 1700 ppm de&S0O5% Q em He com vazéo total de
175 mL/min a 720C. Em seguida, a etapa de regeneracgido era efgialdpassagem
de 30% H em He a 650C (130 mL/min). O teste de TPR/GC foi realizado dana
de aquecimento de®&/min de 650 até 800C, tendo o autor verificado que a
incorporacdo de CeOné&o conduziu a melhoria significativa na perforoeardos
aditivos. Além disso, os resultados mostraram qpeeaenca de cobre é importante

para aumentar a eficiéncia na reducdo do sulfattretanto, ndo foram observados
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efeitos sinérgicos entre o cobre e o manganés, @eisamostras apresentaram

desempenhos similares.

POLATO et al. (2008) estudaram compostos do tipo hidrotalcitdidee Al
com razdo molar igual a 0,25, onde o0 magnésio lomiaio foi parcialmente
substituido por Cu, Co, Cr ou Fe. Estes foram a#e8 na remocdo de g@m
condi¢cdes similares as encontradas no regeneragloundlade de cragueamento
catalitico. A seguinte ordem de atividade catalifm observada: Cu > Co > Fe > Cr.
Esse resultado mostra que tanto a estabilidadacgrquanto a redutibilidade dos
sulfatos séo afetadas de forma significativa petapriedades redox do metal presente

no aditivo.

2.5. Controle das Emissdes dos Oxidos de Nitrogénio

O NOx destaca-se por contribuir para a formacdo da clagida, atacando
construgbes, aumentando a acidez dos solos e desscd’agua, além de provocar
também a fumaca urbana e ainda favorecer o efsitafae Desta forma, com o
aumento da regulamentacdo da emissdo dg, MO refinarias precisardo de uma
guantidade maior de tecnologias que permitam oralentlestes 0xidos que podem
estar associadas a otimizacdo das condi¢des dacdpevu a utilizacdo de aditivos no
catalisador de FCC. Dentre aquelas vinculadas @mepso estdo inclusas as seguintes
opcOes: hidrodesnitrogenacao da carga de alimenmta¢éoducédo de agentes redutores
tal como a amobnia na carga de alimentacdo e aagilo de qualquer uma das
alternativas anteriores no final da unidade deusramento catalitico. Entretanto, todas

estas possuem custo elevado.

Os niveis de nitrogénio presentes na alimentacamiaade de craqueamento
catalitico variam de 0,05 a 0,5% em peso. No fiedte mesmo processo, cerca de
50% do nitrogénio, no estado gasoso ou liquidosgme na alimentacdo €
transformado em produtos sob a forma liquida; asmnmeetempo em que menos de
10% é convertido em amoénia e o restante é adsonodasitios acidos do catalisador

de FCC, podendo ficar adsorvido no coque.
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2.5.1. Mecanismo de Formacéo dos Oxidos de Nitrogén

As emissdes de N(provenientes do regenerador podem ser formadog§sor
mecanismos: reacdo do nitrogénio com oxigénio pteseno ar (NQ térmico),
oxidacdo de compostos combustiveis contendo ent@w@osicado nitrogénio (NO
combustivel) e reacdo entre radicais na chama deustdo (NQ pronto). No
equilibrio, as condi¢des tipicas do regeneradorfad@mrecem, de forma significativa, a

formacao de NQpronto e térmico (menos de 10 ppm de NO).

O mecanismo pelo qual o nitrogénio ligado ao cogueonvertido em
nitrogénio e o6xidos de nitrogénio ainda ndo € bemmpreendido. Durante a
combustdo, o nitrogénio presente no combustivedristormado em HCN e NHle
forma intermediaria que, posteriormente, sdo cditver em NQ, de acordo com o
esquema abaixo (CHENG al, 1998).

/

Derivados da pirrolina _______,, HCN

/ H2 \
/ NO, N,O, N,
— NH;

Nitrogénio ligado ao coqu Derivados da piridina

Grupos aminc

-

2.5.2. Desenvolvimento dos Aditivos DeNO

ARMOR e colaboradores (1996) sintetizaram uma siFigidrotalcitas a base
de cobalto com razdo Al/(Al+Mg+Co) igual a 0,25.d&composicdo de J foi
investigada fazendo-se 0 uso de uma corrente cm@8b6 ppm de pO e balanco em
He com vazéo total igual a 100 mL/min. Entretamtcefluente gasoso admitido na
UFCC também contém & HO, que podem inibir a decomposicdo dgdlNja que a
remocao dos 6xidos de nitrogénio ocorre em atmaséxtutora. Assim, a estabilidade
hidrotérmica dos catalisadores foi avaliada em sfema oxidante, adicionando-se
2,5% Q elou 2% HO. Os resultados mostraram que a conversao,@caNmenta com

0 acréscimo da temperatura reacional e da razdd,@& acordo com a Tabela 2.7.
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Tabela 2.7: Efeito da razdo Co/Al na decomposicadilizando um catalisador de
Co em hidrotalcita calcinado a 500C* (ARMOR et al. 1996).

Razio Area BET Converséao de NO (%)

ColAl  (M79)  30pc  3s0C  400C 45°C  500C
11 164 8 12 22 45 79
2,0 9 17 36 68 03
2,55 16 27 49 81 (6117) -
3,0 100 13 24 53 84 (BE) -
3,55 10 18 49 828114 -

& Condicao reacional: 985 ppm de PO em He; 0,1 g de amostra; vazao total = 100 mL/min
b Com 2,5% O,
°Com2,5% O, e 2% H,0

A Figura 2.11 ilustra a conversédo dgdNem N e G, em funcao da temperatura
para o catalisador de cobalto parcialmente subdtitem hidrotalcita e para a zedlita
ZSM-5 nas formas extrudada e “trilobe” que realimartroca idbnica com uma solucéo
de cobalto. Os experimentos foram conduzidos atilito uma corrente de alimentacao
com 10% NO, 2% HO e 2% Q em N, tendo sido possivel observar que a

hidrotalcita apresentou um melhor desempenho da@®M-5.

100 + < EO S £ 3 .
]
g o] -
E" *
E &0 | ! ® Co-ZSM.-5 (trilohe) ,
=§ * (0-ZSM-5 (extrudado)
40 4
g - * Hidrotalcia (calcinada)
5 — —
20 4
¥
(1] ey ; } -
250 am 350 400 450 500 550 400

Temperatura (o C)

Figura 2.11: Atividade das amostra Co-AlHT (Co/Al=22) e Co-ZSM-5 em funcao
da temperatura (ARMOR et al, 1996).

WEN et al. (2002b) estudaram um sistema contendo cobre, plidmowu nao
com cério, em catalisadores preparados a partixidi®s mistos de Mg e Al derivados
de hidrotalcitas. As condigbes presentes na fasgad#o regenerador foram simuladas
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com vazéo total de 400 mL/min sendo os resultadoxahversdo de NO e CO
apresentados na Tabela 2.8. Os autores observarara gmostra contendo Cu e Ce
obteve uma elevada atividade quando comparada @osisl catalisadores e seu

desempenho néo foi afetado pela presenca@enld corrente de entrada.

Tabela 2.8: Conversdo de CO e NO sob diferentes abgdes reacionais (WENet
al., 2002b).

Converséo de NO (%}

Catalisador 250°C 300C 550°C 720 C

1 2 1 2 1 2 1 2 3
Cu-cat 11,3 0 490 16 97,8 98,5 98,7 100 31,4
Ce-cat 0 0 0 0 51,6 52,1 100 100 16,2

CuCe-cat 50,8 100 86,9 100 100 100 100 100 100
Converséo de CO (%}

Catalisador 250°C 550 C 720°C

1 2 1 2 1 2 3
Cu-cat 60,9 30,8 75,7 93,7 75,7 95,3 74,4
Ce-cat 12,0 0 73,6 76,2 75,6 86,8 46,1

CuCe-cat 73,5 85,6 75,7 95,1 757 95,8 96,1

#1: 600 ppm de NO + 1,4%CO + 0,5% @ 2: 600 ppm de NO + 1,4%CO + 0,5% @+ 1%
H,0; 3: 600 ppm de NO + 1,4%CO + 0,5% @+ 1% H,O + 500 ppm de SQ@ 1 e 2: ap6s
alcangarem o estado estacionario; 3: apos 40 min deacéo.

A adsorcao conjunta de NO e CO foi investigada espectroscopia de
infravermelho a fim de identificar o efeito de cagpécie nesta reacdo. Assim, notou-
se que uma grande quantidade de fon$, @tivos para a adsor¢do de CO, sdo
formados durante a calcinacdo do CuCe-cat comdtadsudo forte efeito sinérgico
entre os ions cobre e cério. A presenca giéa®com que alguns ions Tse oxidem

para a forma Ci que s&o ativos apenas para a adsorcéo de NO.

Baseando-se nos trabalhos anteriormente citad®¥(@R et al, 1996 e WEN
et al, 2002), PALOMARES e colaboradores (2008) realirarexperimentos nos
guais foram reproduzidas as condi¢cdes das emiged®sas em fontes moéveis, onde
sete ciclos alternaram uma atmosfera rica (120l 13% @ 530 ppm de NQe
50 ppm de gHg em N) e pobre em ©(60 segundos: 8% D530 ppm de NQe 700

ppm de GHg em balanco de M)l Para tal, hidrotalcitas parcialmente substitsiidar
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cobalto ou cobre e impregnadas com 1% de Pt, POURY foram preparadas. Os
resultados mostraram que a amostra 1% V-Co/Mg/AlfbiTefetiva na reducgéo e
oxidacdo simultaneas de N@ CO, respectivamente. A partir da Figura 2.12, os
autores concluiram que este catalisador é muitavelste apresenta uma maior
atividade durante os ciclos redutores do que nadantes, se tornando praticamente

constante apos trés ciclos.
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Figura 2.12: Evolucdo dindmica da conversdo de NQdurante os setes ciclos a
100 C da amostra 1%V-Co/Mg/Al-HT (PALOMARES et al.,2008).

2.6. Simultaneo das Emissdes dos Oxidos de Enxoérélitrogénio

A remoc¢do simultdnea dos Oxidos de enxofre e degéhio € um grande
desafio. Nesta, a presenca deéQle fundamental importancia, pois a oxidacao@ge S
a SQ e sua posterior adsorcdo sob a forma de sulfat@diivo s6 ocorre em
atmosfera oxidante. Entretanto, em excessoxla @ecomposicéo e reducdo deNO
inibida. Desta forma, faz-se necessario deterna@rfaixa de concentracdo de oxigénio

na qual a remocao de ambos 0s contaminantes aeontec

CORMA et al.(1997) avaliaram o desempenho de hidrotalcitasudeMg e Al
preparadas por coprecipitacdo, com razédo Al/(Al+Mgjyigual a 0,25, na remocao
simultanea de NQe SQ. Para tal, os autores utilizaram uma mistura cmute450
ppm de NO e 540 ppm de $&m N a 750 C com vaz&o total igual a 1600 mL/min.
Foram adicionadas diferentes quantidades gddedorma a determinar a concentracéo
suficiente capaz de promover tais reacoes. A Figurad mostra o perfil das reagdes de

decomposicao do NO e de remogé&o dg.SO
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Figura 2.13: Perfil das reacoes de decomposicdo b (u) e da remocgéo de SO
(e) @ 750C (CORMA et al, 1997).

O NO foi decomposto completamente na auséncixidgémo. Nessa condicéo,
assumindo que todo o oxigénio produzido pela deosigfio de NO fosse consumido
na oxidagdo do Sf) a conversdo maxima esperada seria de 83%. Notenta
conversdo maxima foi alcangcada nos primeiros sexgriddicando que ocorre outro
processo além da oxidacdo simples. Os autoresi@mnileste fato a eliminacado do SO

através de um processo de oxirreducéo, conforreag@o abaixo:
2Ccl+SO - CuS+0O (2.12)

A atividade das espécies de cobre e enxofre nangesicdo foi demonstrada
através de um experimento onde a amostra foi pfétasda através de um fluxo de
H,S antes do inicio da reacdo de decomposicdo deNE€e caso, foi observado que
as espécies de enxofre formadas séo ativas na dendec¢NO, alcancando conversdes
similares as obtidas no estudo da performanceiticdadlos aditivos ndo sulfetados na
presenca de Sas mesmas condic¢des. Isto indica que as esplriashre e enxofre
formadas séo ativas para a decomposicdo de NOajgwidvavelmente, a adequada

estabilizacdo do estado de oxidacdo das espécies Cu

Na presenca de 1,25%,( aditivo recupera a sua capacidade de remocéo do
SO,. A0 mesmo tempo, a atividade para a decomposigad@ comeca a diminuir,

mas sob estas condicfes reacionais ainda ha umédaae consideravel de NO para
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ser decomposto. Um novo acréscimo do teor de oxigéesulta na completa
desativacao do catalisador para a decomposicaddddcNtretanto, a remog¢do maxima
de SQ é obtida. Nota-se que a presenca de B&®corrente de entrada aumenta a

resisténcia do aditivo ao envenenamento por O

PALOMARES e colaboradores (1999) prepararam hitlités substituidas
parcialmente por Cu ou Co com razdo molar Al/(AI+¥WH igual a 0,25. A
decomposicdo de NO foi simulada por 10 minutoszatido uma vazédo de 1700
mL/min de uma corrente contendo 300-400 ppm de NZb@ C. A Figura 2.14

mostra a variagao da conversdo em funcéo do tempordda.
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Figura 2.14: Conversdo de NO utilizando 300-400 ppnde NO a 750 C
(PALOMARES et al, 1999).

A amostra Cu-HT apresentou uma atividade constanfgéxima a 80%.
Entretanto, um decaimento abrupto pode ser obsemparh o catalisador de Co-HT

gue, apos cerca de 75 s, se tornou inativo paea@mposicao de NO.

No estudo da remocéao de S0i introduzida uma carga no sistema reacional a

750 C com 1400 ppm de $08% G em balanco de N[700 mL/min). Na Figura 2.15
estao dispostos os dados da conversao gel&idos.
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Figura 2.15: Conversdo de SQempregando corrente contendo 1400 ppm de SO
3% O, a 750° C (PALOMARESet al, 1999).

Os trés catalisadores apresentaram atividadebilettde elevadas na remocéo
de SQ. No entanto, a hidrotalcita a base de Mg e Alteoto Ce, exibiu a melhor
atividade catalitica. Como o catalisador Ce-Ht sestnou inativo na reacdo de
remocdo de N os autores afirmaram que a presenca de cobreobaltc é
indispensavel & remocao conjunta deyNOSQ. Embora este trabalho tenha visado

estudar a remocdo simultanea destes poluentesumetgste combinando ambas as
cargas foi realizado.

WEN et al. (2002a) estudaram hidrotalcitas de magnésio e alarsbntendo
cobre e / ou cério. Os testes cataliticos forarizeetos em duas condic¢des diferentes.
Na primeira, introduziu-se uma corrente compostagd® ppm de NO, 1,4% CO e

0,5% Q. A Figura 2.16 mostra o perfil de conversao deéw®funcdo da temperatura.
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Figura 2.16: Conversédo de NO em funcao da temperaia (WEN et al, 2002a).

A representacdo grafica da conversdo de NO mqgsiaa amostra CuCe-cat
apresenta atividade superior aquela preparada apesora cobre (Cu-cat) e esta
diferenca se torna mais pronunciada com o aumenterdperatura. Outra informacao
importante a ser destacada € que enquanto a paederuxigénio aumenta a atividade
da amostra CuCe-cat 0 inverso ocorre para a CuAcatesenca de Opromove a
oxidacdo dos fons Cufazendo com que estes sejam transformados €éiqDa sdo

ativos para a adsorcao de NO.

Nesse mesmo trabalho os autores também estudaraaptara de SO
comparando as diversas amostras sintetizadas caditivo comercial, SOXGT
(55,0% MgO, 21,1% ADs, 3,2% W05, 18,9% Ce@), por analise termogravimétrica
através de uma mistura com 0,5%,5S6% G e balanco em Ar a 72@ (200

mL/min). Obtiveram a isoterma de adsorcéo dg @26 C (Figura 2.17).
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Figura 2.17:Isoterma de adsorcdo de SGa 726 C (WEN et al., 2002a).

As amostras preparadas apresentaram desemperdrmsapdo SOXGT pois,
provavelmente, o cobre e / ou cério promovem a &géun do sulfato de magnésio ja
gue é fato estabelecido que o desempenho dossed@es na remocdo de ,SO
depende da sua capacidade de adsorcéo. Desta foamamstra contendo cobre e cério
simultaneamente foi imputada de ser o melhor adpara a remocgéao de NGBQ e

CO ja que exibiu uma excelente performance nadiches reacionais empregadas.

POLATO (2005) testou hidrotalcitas parcialmentbstituidas por diferentes
metais de transicéo (Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Zmpaazéo At /(Mg + AI*Y)=0,5 na
remocado do SPna presenca de outros poluentes, tais como ¢ €0 NO. Os
resultados mostraram que hidrotalcitas a base lole @ de manganés sao ativas na
remocado do S® Contudo, na avaliacdo do desempenho empregandent® de
entrada contendo SONO e CO, o aditivo contendo cobre perdeu suadaitie
DeSQ, mas mostrou alta eficiéncia para remocdao do N@uanto que aquele
contendo manganés, preservou sua atividade Pe®@s foi pouco ativo para a
remocao dos outros poluentes. E, portanto, compakictipo hidrotalcitas contendo

cobre e manganés em sua composicao seriam adite®S e DeNQ promissores.

Nos trabalhos anteriormente citados, foram estgl@bmente os efeitos e
condi¢cdes necessarias a remocao conjunta de eNSQ. Entretanto, esta ndo foi
realizada simultaneamente. Um outro aspecto queessdi a tudo o que foi
apresentado € a utilizacdo de 6xidos mistos dohiigh@talcita como aditivo. Assim, é

de fundamental importancia compreender a estrdestes materiais.
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2.7. Compostos do Tipo Hidrotalcita

As argilas anibnicas minerais sdo relativamentasra estdo associadas a
formacbes metamorficas e tém sido relatadas deddéio do século passado por
diversos mineralogistas. Esse tipo de argila famkém, encontrado em depdsitos
salinos, demonstrando que condigbes mais severpsedsdo e temperatura ndo sao

imprescindiveis a sua formacao.

O termo “argilas anidnicas” € usado para desigimhokidos duplos lamelares,
sintéticos ou naturais que contenham espécies iaagna regido interlamelar. Esta
designacao deve-se a um paralelo com o termo dargdtidnicas” que € utilizado para
materiais que sao constituidos de camadas nega&itam carregadas de

aluminossilicatos que possuem cations interlareglaeutralizando as cargas.

Os hidroxidos duplos lamelares, apesar de ndo sabeimdantes na natureza,
podem ser sintetizados em laboratério a um cudédbiviamente baixo. Estes foram
primeiramente sintetizados por FEITKNECHT (1938 gaagiu solucdes diluidas de

sais metalicos com bases.

Alguns hidréxidos duplos lamelares sao precursdeesma familia mais geral
de compostos, designados como estruturas lamepgeeszadas, PLS (do inglés:
“pillared layered structures”). As PLS apresentaamaestruturas constituidas pela

ligacdo quimica de moléculas de coloides em umdumsm lamelar.

7z

A hidrotalcita € uma argila anidnica natural quentém anions carbonato
intercalados entre lamelas de hidréxido duplo degmésio e aluminio. Assim,
materiais derivados deste tipo de estrutura sdacente denominados de compostos
do tipo hidrotalcita, HTLC (do inglés: hydrotalciike compounds). Os HTLCs
podem ser representados pela formula gerakfi,3*(OH))** (A™)wn - m HO, onde
M?*e M** sdo os cations divalentes e trivalentes, resgeutwte; o valor de x é igual
a razdo molar M/(M#* + M®*") e A é o anion de compensac&o de valéncia n.édExist
diversos materiais isoestruturais com propriedéiden-quimicas variadas que podem
ser utilizadas como espéciesMM®*" e A™. A Tabela 2.9 exemplifica as diferentes
combinacdes entre os cations divalentes e trivedentais comumente reportados na

literatura.
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Tabela 2.9: Combinacbes de cations divalentes comations trivalentes que
produzem HDLs (CREPALDI & VALIM, 1997).

Cations trivalente

divalente Al Fe Cr Co Mn Ni Se¢ Ga Ti*
Mg
Ni
Zn
Cu
Co
Mn
Fe
Ca
PR

WoWooM

T T T R R
]
]

* tetravalente, **monovalente

A regido interlamelar dos hidroxidos duplos lameda é ocupada
essencialmente por moléculas de agua e anions. rdngdegy nimero de anions, tanto
organicos como inorganicos podem ocupar esta rebi&ersos ions foram estudados
como anions de compensacgao sendo os mais comuuntgzelos os haletos (FCI,
Br, I, os oxo-anions (C§, NO:*, SQ%, CrO?) e os anions complexos
([Fe(CNY]*, [NiCl4?). Estudos de difracdo de raios-X em monocristaioepd,
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e Espectroacdpi Absorcdo de Raios-X
(EXAFS) (VAYSSE, 2002) mostraram que esta regiaoesgnta uma natureza
desordenada, o que pode ser confirmado pelas edssichs fisicas dos HTLCs, tais
como as propriedades de troca id6nica, mudancas stadee de hidratacdo e
propriedades elétricas. Estas propriedades levgomslautores a considerar a regido

interlamelar como um estado quase liquido.

Os compostos do tipo hidrotalcita possuem camadas @strutura do tipo
brucita (Mg(OH)). As lamelas da brucita sdo neutras, com catioRgnésio
localizados no centro de octaedros, que possuerseeis vertices anions hidroxila.
Estes octaedros compartilham arestas formando sinawa como a apresentada na
Figura 2.18. Através da substituicdo de cationsaldites por trivalentes nestas
camadas, obtém-se uma lamela positivamente caaeges com estrutura idéntica a
da lamela da brucita. Estas lamelas para seretilestdas necessitam da presenca de

anions interlamelares.
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. cation metéalico M“" ou M*"

O anion OH

Figura 2.18: Representacdo esquematica da unidadectaédrica (GOH et al,
2008).

A razao entre os cations divalentes e trivaledétermina a densidade de carga
na lamela do HTLC, influenciando as propriedadesndterial. Esta razao pode variar
em uma faixa de 1 a 8, o que corresponde a uma t#xx, na formula geral, de
0,5 > x > 0,14. Entretanto, ha muitos indicios de @s fases puras sédo formadas
apenas no intervalo 0,20 < x < 0,34 (VACCARI, 199BRINDLEY e KIKKAWA
(1979) estudaram um sistema contendo Mg/Al e maataque para valores mais
elevados de x, o numero de Al vizinhos na unidacteéalrica aumenta, levando a
formacao do Al(OH). De forma analoga, valores baixos de x conduzemaelevada

densidade do Mg contido nas folhas do tipo brucitay segregacao do Mg(OH)

A estrutura formada pelo empilhamento de camadssiy@mente carregadas,
com anions ocupando a regido interlamelar € comuodas os hidroxidos duplos
lamelares, LDH (do inglés: “layered double hydr@Xjd Uma visdo esquematica desta

estrutura € mostrada na Figura 2.19.

I espaco basal (c¢)

I regido interlamelar

: anions A™

@ molécula de agua

I folha do tipo brucita

Figura 2.19: Representacédo esquematica da estrutuclo LDH (GOH et al, 2008).

A sequéncia de empilhamento das lamelas faz camgucompostos do tipo
hidrotalcita sejam classificados em dois tipos t#emas cristalinos: um sistema
romboédrico, com o parametro ¢ da célula hexageaatlo igual a trés vezes o
espacamento basal, pertencendo ao grupo espacmldR3m sistema hexagonal com
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c igual a duas vezes o espagcamento basal, perteneergrupo espacial gmc. Por
analogia com o Cdltiliza-se a notacéo 3R e 2H, respectivamente g&ies dois tipos
(CREPALDI & VALIM, 1998). Uma terceira sequéncia eémpilhamento, pertencente
ao sistema hexagonal, foi descrita na literaturAl(Kll et al, 1993) e designada como
1H, relacionando-se de forma direta com uma vadiedi2 HTLC altamente hidratado,
contendo sulfato. A Figura 2.20 ilustra a difereegére os politipos 3R, 2H e 1H. Na
Tabela 2.10 estdo listadas algumas argilas an®medurais, com as respectivas
composicoes e o0 nome dado ao mineral de acordo cama tipo de simetria

encontrada.

Lamela Lamela Larmela

cid=d ciZ=d c=d
B o| I
= ol o2

=K
— &nian

Hidrixido Duple Lamelar au Hidréxido Duple Lamelar au Hidréwido Duple Lamelar
Poliipo 2R Politipo 2H Palitipz 1H

Figura 2.20: Esquema representando os possiveis itipbs para os hidroxidos
duplos lamelares (CREPALDI & VALIM, 1998).

Tabela 2.10: Algumas argilas anidnicas naturais, oo sistema cristalino e o grupo
espacial a que pertencem especificados (CREPALDI ¥ALIM, 1998).

Composicéo Nome do mineral

YL M AT Romboédrico Hexagonal
3R, R3m (2H), P6mmc

Mg Al CO Hidrotalcita Manasseita

Mg Cr CQ?> Estictita Barbetonita

Mg Fe CcQ* Piroaurita Esjogrenita

Ca Al OH - Hidrocalumita

Ni Al COs” - Tacovita

Ni Fe cQ” Reevesita -

Ni Fe sQ* Honessita -
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2.7.1. Métodos de Preparacdo de Compostos do Tipadirbtalcita

Diversas técnicas sdo conhecidas na sintese damsam@nionicas. Os
compostos do tipo hidrotalcita podem ser obtidascoprecipitacdo em pH constante
ou variavel, reacdes de deposicdo / precipitaci@bese hidrotérmica, troca idnica,
reconstrucdo da estrutura, métodos eletroquimigasagdes de hidrolise. A utilizagédo
de qualquer um desses meétodos esta diretamentelactonada a composicdo do

material a ser sintetizado.

O método mais empregado na preparacao de grandesdgues dos HTLCs é
a coprecipitacdo ou método do sal-base. A coptaciod pode ser conduzida a baixa
ou elevada supersaturacdo. A supersaturacdo elefadace materiais menos
cristalinos devido ao elevado numero de nucleosridealizacdo (VACCARI, 1998).
Existem relatos na literatura de duas formas d@aooe a coprecipitacdo em pH
constante e em pH variavel. A reacdo quimica goe®guando se utiliza este método
€ descrita a seguir (CREPALDI & VALIM, 1998):

(1-x) M*(X), + x M¥*(X); + 2 MOH + (xX/m) My (A™) —

2.13
M 1,2 M (OH):(A™)ym - N HLO+ (2 + X) MTX (213)

onde M"é um céation monovalente (Naou K*) e X é um anion (NQ’, ClO,4, CI).

O método de coprecipitacdo a pH variavel consiatadicdo de uma solucéo
contendo os sais dos cations divalente e trivalsolere uma solugdo contendo
hidroxido e o anion a ser intercalado. Este méfodoriginalmente desenvolvido por
FEITKNECHT (1938), que utilizou solucdes diluidaarg preparar um HDL do
sistema [Mg-Cr-C@]. Na sintese por coprecipitacdo a pH constantag@éionadas ao
mesmo tempo a solugdo dos sais dos cations e gdeohlcalina. Em relacdo a
coprecipitacdo a pH variavel, este método tem cdesvantagem o elevado custo do
aparato a ser utilizado, e como vantagem a maionogeneidade dos materiais
obtidos.

As condigcbes a serem controladas na sintese poreapitacdo sdo a
concentracéo das solucgdes, a velocidade da adecémd solugéo sobre a outra, o pH
final da suspensdo formada, o grau de agitacdo temperatura da mistura. A

precipitacdo em temperaturas mais baixas é ne@gsa prevenir a formacéo de
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outras fases. Assim, normalmente se opta por umapacdo a baixa temperatura
seguida de um tratamento hidrotérmico para a trat#io do material.

Um outro método empregado na sintese dos compagstogo hidrotalcita é o
meétodo do sal-Oxido. Este procedimento foi prinmagate descrito por BOEHM e
colaboradores (1977) para a sintese de um HDLstensa [Zn-Cr-Cl]. O método do
sal-0xido consiste na reacdo entre uma solucaaldorsnado pelo cation trivalente e
0 anion a ser intercalado. Assim, o HDL €& obtidoavais da adicdo de uma
determinada aliquota da solucdo do metal trivalesaiere a suspensdo do metal
divalente, aguardando-se um determinado tempo argdécdo das aliquotas, até que o
pH fique constante.

A literatura (CREPALDI & VALIM, 1998) relata a obmcdo de oOtimos
resultados na preparacao de HDLs por este métodret&nto, € importante ressaltar
0s principais fatos que ocasionam a limitacdo diézagdo do método sal-Oxido.
Primeiramente, deve ser possivel obter o éxido dtalntrivalente, mas este ndo deve
reagir rapidamente com a agua. Além disto, o ntetalente deve formar um sal

soluvel com o anion a ser intercalado.

Um método de sintese envolvendo etapas de nuoleacénvelhecimento
separadas foi proposta por ZHAg al. (2002). Os pontos-chaves deste método sédo a
mistura rapida e o processo de nucleacao que avomreloide. Quando comparado ao
processo convencional de coprecipitacdo, esse méiigina um solido com grau de
cristalinidade levemente menor, cristalitos pegsemoom uma distribuicdo estreita de

tamanho.

Um grande numero de estudos (COSTANTINCal, 1998; OHet al, 2002)
foi realizado sobre o meétodo de hidrdlise da uréda.uréia possui algumas
propriedades Unicas, dentre elas sitios de Brorfséeds, elevada solubilidade em
agua e taxa de hidrdélise facilmente controlavejue a torna em um agente capaz de
precipitar varios ions metalicos como hidréxidos sais insollveis na presenca do
anion adequado. As condicdes 6timas de prepardibhs envolvem a dissolucéo da
uréia em uma solucédo de 0,5 M do cloreto metalsumleido de forma a obter uma
razao molar entre a uréia e o ion metalico igudj3a Os compostos preparados por
este método apresentam tamanho de cristalito hareoge particulas do tipo plaqueta

com formas hexagonais bem definidas.
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Os HDLs podem ainda ser preparados pelo métodtroda ibnica. Esse
método é util quando o método de coprecipitacdoéaplicavel, isto é, quando os
cations metalicos divalentes ou trivalentes sa@wess em solucéo alcalina ou quando
a reacdo direta entre os ions metalicos e os amjoesirdo lhes substituir € mais

favoravel.

Outro método comum de producdo dos HDLs é a rafaigiio / reconstrucao
utilizando o efeito memoaria estrutural. Esse méteholve a calcinacdo do HDL para
remover a agua interlamelar, anions de compensagiopos hidroxilas, resultando
em uma mistura de Oxidos. E interessante obsemarog HDLs calcinados s&do
capazes de regenerar sua estrutura em camada®@guudtos a agua e anions. Além
disso, 0s anions ndo precisam ser necessariameniesImos presentes originalmente

na regido interlamelar dos HDLs néo calcinados (&Dé&l, 2008).

Dentre todos os métodos existentes, o hidrotérmigmralmente empregado
guando as espécies organicas apresentam baixdadfincom os LDHs e quando os
meétodos de coprecipitacdo e troca ibnica ndo shcaaepis. Esse método € efetivo
porque somente 0s anions organicos podem ocupapag@ interlamelar desde que
sejam utilizados hidréxidos insolaveis de magnésialuminio e que outros anions
estejam ausentes. As etapas chaves deste métoda ddmmogeneizacdo dos
precursores organometalicos na mistura metanoénolua hidrolise, a gelificacéo, o
tratamento térmico e a secagem supercritica doestdy Os LDHs resultantes

apresentam elevada area e tamanho de particularpe(@ARNESet al, 2002).

2.7.2. Decomposi¢cdo Térmica

Diversos catalisadores comerciais derivam de naédedo tipo hidrotalcita,
como, por exemplo, os utilizados na oxidacdo phatiareforma de hidrocarbonetos,
na sintese do metanol ou alcoois mais pesadosimtese de Fischer-Tropsch. Outras
aplicacdes incluem a reacdo de deslocamento gas-agquoducdo dejHa oxidacéo
parcial do metano, a redugédo do enxofre na gasaimamocao do NQa utilizacao
como aditivo em catalisadores de cragueamento eexteasa variedade de usos em
outras reac0Oes cataliticas (CENTI & PERATHONER,800

A decomposicdo térmica das argilas anibnicas radfero a uma mistura de

7

oxidos e hidréxidos metalicos e € normalmente t¢araada por duas transi¢cdes
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endotérmicas. A primeira transicdo, entre 100 € 8)@orresponde a perda de agua
interlamelare a segunda, que ocorre em temperatoeas elevadas (entre 300 e
500° C) deve-se a perda dos grupos hidroxila das folkastipo brucita e a
decomposicdo dos anions. Um aquecimento posteigna perdas de agua adicionais
e conduz a formacédo de um oOxido duplo e/ou espméR seguir € apresentado um
esquema desta decomposicao para a hidrotalcita QART, 1998, REICHLE, 1986):

-4H,0
(MggAl;(OH),6) (CO 35).4H,0 <—’473 " (MgeAl (OH)y6) (CO3)
-CO,
> 473 K

MgeAl ,O5(OH ) ,

/‘Hzo

MgO, Al,O5 MgAI,O,

Essas transicbes dependem qualitativamente e tpimsatmente de muitos
fatores tais como a natureza e a quantidade ralatds cations, tipo dos anions,
cristalinidade e atmosfera do aquecimento (VACCARI98). As propriedades mais

interessantes dos 6xidos mistos formados sdo amseg
a) Elevada area especifica (100 a 360y

b) Interdispersdo homogénea dos elementos termicanesté®eis mesmo em

condicOes redutoras, formando cristalitos muitcupegs e estaveis;

C) Efeito sinergético entre o0s elementos, devido dmantinterdispersao,

favorecendo, por exemplo, o desenvolvimento derdades basicas;

d) Efeito memoria, o qual permite a reconstru¢cdo dautesa original pelo

contato com solucdes contendo varios anions.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritas as técnicas expegaimee 0S equipamentos
utilizados, incluindo, desta forma, os procedimerde obtencdo dos 6xidos mistos e
sua caracterizagao fisico-quimica e a unidadeadifi na avaliagéo catalitica.

3.1. Preparacao dos catalisadores
3.1.1. Sintese dos Compostos do Tipo HidrotalcitelTLCs)

As amostras dos compostos do tipo hidrotalcital(EH), que foram utilizados
como precursores dos oxidos mistos formados apéisacdo, foram sintetizadas pelo
método de co-precipitacdo a temperatura ambiersta. freparacdo foi realizada em
condi¢cbes de baixa saturacéo, de forma a posarbdiformacdo de um material com
elevada cristalinidade. A composicdo do gel deesatfoi estabelecida a partir da

férmula geral apresentada a sequir:
0,25 M(NQ), : 1,25Mg(NQ); : 1,5 AI(NOs)3 : 2 NaCOs : 7,5 NaOH

sendo a relacdo molar Al/(Al + Mg + M) igual a Ogb¢ation M corresponde aos ions
de Cu e/ou Mn que substituem parcialmente o Mg o@l.oNo caso da amostra

contendo Cu e Mn, a relacao entre estes foi 1 : 1.

Duas solucgdes A e B foram utilizadas no prepasoataostras. A solugéo A foi
preparada a partir da dissolucéo dos nitratos deAVlg demais metais eventualmente
presentes no material em questdo em agua deionidadanodo a se obter uma
concentracéo total de (Al + Mg + M) igual a 1,5 Maegelacao Al/(Al + Mg + M)
desejada para o gel de sintese. A solugcdo B cant&l&CO; e NaOH foram
dissolvidos em agua destilada, sob resfriamentojat#o a obter uma concentracdo de
carbonato igual a 1 M e quantidade de NaOH sufieiggara manter o pH de

envelhecimento em 13.

No procedimento de sintese empregado, a solu¢gébdBlocada em um reator
de teflon de 250 mL de capacidade e a solucéo grémlativamente adicionada a esta
solucéo através de uma bureta a uma taxa de 60imlLgob agitacdo vigorosa. Ao
final da adi¢do, o gel formado permaneceu sob gggorgitacdo por um periodo de
4h. O gel foi, entdo, envelhecido a pH constantelgt a 60°C e, posteriormente,

filtrado e lavado com &gua destilada a quente, wmnperatura entre 80 e 80, até
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gue a agua de lavagem apresentasse pH neutro. sosims do tipo hidrotalcita
obtidos foram secos em estufa a’80por 12h. Eles foram denominados pela sigla M-
HT, onde M indica o metal que substitui parcialreeatMg ou Al na estrutura do

composto do tipo hidrotalcita.
3.1.2. Obtencédo dos Oxidos Mistos

A formacdo das espécies cataliticamente ativasoldida através de um
tratamento térmico, visando a alteracdo da es#utristalina com mudanca de fase.
Assim, o material obtido segundo a metodologia ritesno item 3.1.1 foi aquecido
sob fluxo de ar, com vazdo de 100 mL/min, da teatpea ambiente até 785G a uma
taxa de 16C/min por 2h.

3.2. Caracterizagao Quimica, Fisico-quimica e Textal

3.2.1. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A espectroscopia de fluorescéncia de raios-X tibzada a fim de determinar a
composicado elementar quantitativa das amostrasamastras foram empastilhadas
com uma forca de 4000 Kgf em uma prensa Carverraatmy Press (modelo C). As
medidas foram obtidas através de um espectromeatyaki® modelo RIX 3100,
equipado com tubo gerador de raios-X de Rh comageih de 4 KW. Um detector
proporcional de fluxo foi usado na contagem dosqsul

3.2.2. Difracdo de raios-X (DRX)

A analise de difracdo de raios-X (DRX) foi empmr@acom o objetivo de
identificar a estrutura das fases solidas preserntesn como acompanhar a
transformacéo das fases apds o tratamento térmiém disto, esta técnica permitiu
determinar o tamanho do cristalito. A determinagé@aliametro do cristalito foi feita
atraves da equacéao de Scherrer:

KA
d. =
S cosf

onde ¢ € o tamanho do cristalito; K € uma constante gedde da forma do cristal e

do método de medida de largura do pitc@ o comprimento de onda da radiacéo
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utilizada (Cu, K =1,54178 A);B é a largura a meia altura do pico de maior

intensidade € é o angulo de Bragg em graus.

As andlises foram realizadas em um difratbmetroades-X modelo Miniflex
da marca Rigaku, utilizando-se radiacdo @ukom 30 kV de voltagem e corrente
igual a 15 mA. Os difratogramas foram registradas @&gulos de Bragg 2
crescentes, partindo-se dé 8m passos de 00&té 96, sendo o tempo de contagem
fixo em 1s/passo.

3.2.3. Analise Textural

A anadlise textural dos oxidos mistos foi realizadgartir das medidas de
adsorcao e dessorcdo de nitrogénio, a temperatural€6° C, em uma aparelhagem
volumétrica do tipo ASAP (Accelerated Surface armtoBity), modelo 2020, da
Micromeritics. Para tal, a amostra era submetidama pré-tratamento no proprio
equipamento, que consistia ho aguecimento sob vdewerca de 200 mg a 250° C

por uma noite.

As areas especificas foram obtidas empregando-setodo de Brunauer-
Emmett-Teller (BET). A area e o volume de micropoforam determinados pelo
meétodo t, usando a equacédo de Harkins e Jura. @mBarret-Joyner-Halenda (BJH)
foi utilizado para determinar a area, o volume dalistribuichio de mesoporos.,

empregando-se os dados do ramo de adsorgéao.
3.2.4. Analise Termodiferencial (ATD) e Andlise Tanogravimétrica (ATG)

As amostras de hidrotalcitas sintetizadas forarbmstidas as analises
termodiferencial e termogravimétrica com o objetide determinar a temperatura na
qual ocorrem as perdas de massa, relativas assetdpadesidratacdo e de
desidroxilagdo/descarbonatacéo, e quantifica-las.

As andlises foram realizadas em uma termobalaigak&® modelo TG8120,
em atmosfera oxidante contendo uma mistura gee ND,, com vazao igual a 60
mL/min e 8 mL/min, respectivamente, a uma taxa gieeeimento de 18C/min até
800°C.
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3.2.5. Espectroscopia na Regido do Ultravioleta il por Refletancia Difusa
(UV-vis DRS)

As amostras foram analisadas por espectroscopiargietancia difusa na
regido do UV-visivel para determinar a coordenaeda valéncia dos metais de
transicdo inseridos na HT (Cu e/ou Mn). A funcaduSter-Kubelka-Munk foi

utilizada para expressar os resultados na formigRle

A andlise foi realizada em espectrometro VARIANyd®lo 5000, equipado
com acessorio de refletancia difusa de geometriayfRy Mantis” (Harrick Sci) e

camara de pré-tratamento modelo HVC-DR2.
3.2.6. Reducado a Temperatura Programada (TPR)

As amostras previamente ativadas, isto €, nadaenuma mistura de oxidos
foram avaliadas quanto ao grau de redutibilidadeedpécies presentes, bem como o

intervalo de temperatura no qual ocorre a redug&cedpécies.

Inicialmente, as amostras pesando cerca den§Oforam submetidas a um
tratamento térmico a 250° C por 30 min, sob fluga38 mL/min de Ar, com taxa de
aguecimento de 10° C/min, a fim de eliminar a uchéda gases fisissorvidos presentes.
Em seguida, as amostras foram resfriadas até aetatopp ambiente. As reducdes
foram efetuadas sob fluxo de uma mistura conten8® % H/Ar com vazao de
30 mL/min a uma taxa de aquecimento de 10° C/mén8@0° C. A variacdo da
concentracdo de Hdo gas efluente do reator foi acompanhada por etectbr de

condutividade térmica, cujo sinal era enviado peamssistema de aquisi¢do de dados.
3.3. Testes de avaliacdo do desempenho catalitico

Os testes de avaliacdo do desempenho cataliticadibgos na remocao de
SO e NQ foram realizados em uma unidade de testes quesipaseplado um
cromatografo a gas e um analisador de gases Téftqp&a acompanhamento da
composicdo da corrente de efluentes. O controlevdaSes dos gases era realizado
através de controladores de vazdo massica (massnigders). A reacao foi conduzida
em um micro-reator de quartzo sob pressao atmoaféki representacdo esquematica

da unidade e mostrada na Figura 3.1
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1, 2, 3, 4 - Valvula de trés vias
5, 6, 7, 8 - Valvula de duas vias
9, 10, 11, 12 — Controlador de vazéo (mass floveret
13 — Valvula de quatro vias

14 — Saturador

15 — Valvula de quatro vias

16 — Valvula de seis vias

17 — Loop para calibracao

18 — valvula de quatro vias

19 — Micro-reator de quartzo
20 — Forno

21 — Valvula de trés vias

22, 23 — Vélvula de duas vias
24 — Micro GC

25 —vélvula de trés vias

26 — Testo 350

Figura 3.1: Representacéo esquematica da unidade dealiacao catalitica.
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Para a realizagdo destes testes, cerca de 40 ngjrareca submetida a um
tratamento térmicdn situ de forma andloga a descrita no item 3.1.2. Naaetap
representativa do regenerador, onde ocorre a asoxjdativa do S@e a reducédo do
NOx, a temperatura foi fixada em 72Q e o tempo em 10 min. Para a etapa de
reducao do sulfato formado (regeneragéao), foraraalas duas condi¢des distintas de
temperatura: 530°C, temperatura usualmente praticadser das unidades de FCC, e
650°C, temperatura tipica da baserd®r. A etapa de regeneracao foi realizada a
750°C. A Figura 3.2 mostra a representacdo esquentgitadas as etapas envolvidas

nos testes de desempenho catalitico.

10 min
—— 2,0h He He 5 min 5 min
\ -/
720 °C \ /
650 °C SECRITETIROE SRR & SN
g \ 5 min
/ N
530 °C / ; - |
/ i 30 min
/ | 30% H.  He
Ar sintético .
CARGA

Figura 3.2: Representacdo esquemética de todas dapas envolvidas nos testes de
desempenho catalitico.

As condicdes das correntes de entrada foram \earide acordos com as etapas
de estudo. Na primeira etapa, foram utilizadas do#sposicdes distintas de correntes
de entrada: (1) 1630 ppm de S561,6 % Q; (2) 2630 ppm de NO + 5,0 % CO; (3)
1630 ppm de SO+ 1,6 % Q + 5,0 % CO + 2630 ppm de NO, com balanco em He,
sendo a vazéo total igual a 175 mL/min. Em segwdafeito o resfriamento do reator
sob fluxo de He. Iniciava-se, entdo, a etapa dacgdu do aditivo pela passagem de
uma corrente gasosa contendo 30 % v/v demrd He (130 mL/min). Em seguida, o
sistema reacional era aquecido a uma taxa d€/Main até 750C. A regeneracéo era

realizada por um periodo de 5 min.

Em todas as etapas envolvidas nos testes catslithso produtos de reacdo
foram analisados em linha sequencialmente por domrafia em fase gasosa, para
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determinacdo das quantidades de WO e HS presentes na corrente de efluentes, e
empregando-se o analisador de gases Testo 350dg@raninacdo do SOO,, CO e
NO. O cromatdgrafo a gas utilizado foi o Micro-GG/ARIAN, modelo CP-4900,
dotado de detector de condutividade térmica e eslenromatograficas CP-Sil 5 CB de
25 m e Poraplot Q (PPQ) de 10 m. As condicbes eyades nas analises

cromatograficas foram:

. Temperatura da coluna = 70°C (isotérmico);
. Temperatura do detector = 40°C;
. Presséo na coluna = 15 psi.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, os resultados das caracterizag®eardostras sintetizadas e seu
desempenho nos testes de avaliacdo catalitica spr@sentados e discutidos. Os
efeitos da substituicdo do magnésio pelo cobre etanganés em Oxidos mistos
derivados de compostos do tipo hidrotalcita sex@dados na remoc¢ao conjunta dos
oxidos de enxofre e nitrogénio em condi¢cdes quanvisimular aguelas encontradas

nas unidades de cragueamento catalitico.

4.1. Caracterizacdo Fisico-Quimica dos Compostos ph  Hidrotalcita

Precursores
4.1.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A composicdo elementar quantitativa das amostrasdéierminada por
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX).T#@bela 4.1 apresenta os

resultados da caracteriza¢do quimica dos comptigtoBidrotalcitas precursores.

Tabela 4.1: Caracterizacdo fisico-quimica dos ompostos tipo hidrotalcita
precursores.

Gel de sintese Amostra Sintetizada
Amostra Cu™  Mn”  Ccu® Al » Cu”  Mn” Ccu” Al*
Mg® Mg*” Mn* (MF+AT) i Mg®  Mg®  Mn* (M%7 +A)
HTLC - - - 050 | - - - 0,48
Cu/HTLC 0,20 - - 0,50 0,25 - - 0,45
Mn / HTLC - 020 - 050 | - 026 - 0,46
CuMn /HTLC 0,10 0,10 1,00 0,50 0,13 0,16 0,81 0,46

Os resultados de FRX mostraram que as amostrastizaaias possuiam
composicdo consistente com a dos geéis de sintesesgondentes. Os valores da
relacdo M*/(M** + M*") indicam que a incorporacdo do aluminio foi levetae
inferior & desejada para todas as amostras prggaradque a incorporacdo do
manganés na estrutura foi ligeiramente superior acabre, no caso da amostra

contendo os dois metais.
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4.1.2. Difratometria de Raios-X (DRX)

A Figura 4.1 mostra os difratogramas dos compogipe hidrotalcita
preparados, onde se pode observar a presenca foaes caracteristicas da fase
hidrotalcita na forma carbonato com estrutura lamé#) e outros picos referentes a
difracdo de uma fase identificada como hidroxidaldeninio, Al(OH}-bayerita (*). A
justificativa para a presenca desta fase baseim@-$ato que, na sintese de compostos
tipo hidrotalcita com razéo Al/(Al+Mg) superior €88, ha um aumento no niumero de
fons AP vizinhos na camada de hidréxido. Isto faz com guepulséo das cargas
positivas, que determinaria seu afastamento, see tanaior, ocasionando o
aparecimento da fase bayerita (VACCARI, 1998). Aldisto, foi possivel observar
gue ndo ha segregacao das fases de Oxido de aolite manganés, indicando que

estes elementos foram incorporados a estruturddaunfe hidrotalcita.

Intensidade (u.a.)

Cu/HTLC

Mn/HTLC

CuMn/HTLC

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de Difragéo (2 6)

Figura 4.1: Difratogramas de raios-X das amostras HMHLC, Cu/HTLC,
Mn/HTLC, CuMn/HTLC, onde os simbolos (#) e (*) corespondem a fase
hidrotalcita e bayerita, respectivamente.

Segundo HAN et al. (1998) as forcas eletrostaticas entre o0s anions
interlamelares e as folhas do tipo brucita, o i@mico e a carga metalica dos ions que
substituem o magnésio na estrutura do compostapdohtdrotalcita influenciam o
volume das vacéancias, fazendo com que o tamanhio médristalito se modifique.
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No caso das amostras estudadas no presente trabaidimanho do cristalito
foi estimado através da equacdo de Scherrer sendesoltados obtidos apresentados
na Tabela 4.2, onde € possivel observar que o vaor se alterou de forma
significativa para a maior parte das amostras, texpara aquela contendo cobre e

manganés.

Tabela 4.2: Tamanho do cristalito das amostras precsoras.

Amostras Tamanho do cristalito é)
HTLC 94 +3
Cu/HTLC 92+2
Mn/HTLC 92+3
CuMn/HTLC 76+2

4.1.3. Analise Termogravimeétrica

A andlise termogravimétrica do hidroxido duplo l#necontendo em sua
composicdo magnésio e aluminio (HTLC), revelou es@nca de picos a 195, 262 e
394’ C (Figura 4.2). De acordo com a literatura (FERN/ARNT®t al. (1994), POLATO
(2005)), a primeira perda de massa pode ser adsogieemocao da adgua interlamelar
e a terceira a desidroxilacéo e descarbonatac@ordposto tipo hidrotalcita. De modo
a se investigar a razdo da perda de massa com max@62°C, foi realizada a analise
termogravimétrica do Al(OHj)bayerita, jA que as amostras sintetizadas possuem
relacdo Al/(Al + M) igual a 0,50 e, por isso, apresentam segregagsia thse, como
observado por DRX. Os perfis encontrados esta@septados na Figura 4.3, onde se
pode observar que a temperatura na qual ocorrexono&a perda de massa para a

decomposicao da bayerita € idéntica & observadaagaamostras sintetizadas.
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Figura 4.2: Termograma relativo a analise da amostt HTLC (A) e Perfil de DTG

da HTLC (B).
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Figura 4.3: Termograma relativo a analise da amost bayerita (Al(OH)3) (A) e

Perfil de DTG da fase bayerita (B).
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Desta forma, o pico observado a 262ha Figura 4.2 corresponde efetivamente
a decomposicdo da fase bayerita, pois a perda deanmorre em um intervalo de
temperatura equivalente a do AI(QHA HTLC perde 6,19% de sua massa inicial
devido a decomposicdo da fase bayerita. Este agsuihdica quelurante a sintese da

amostra HTLC houve segregacéo de aproximadamer8&lein massa desta fase.

A Figura 4.4 mostra o perfil da andlise termogratiica da hidrotalcita na
gual o magnésio foi parcialmente substituido pelare. A perda de agua interlamelar
desta amostra ocorre a 195° C, enquanto que araekdao e descarbonatacéo
ocorrem a 372C. Novamente observa-se a presenca de um maximperda de massa
a 252 C relativo a decomposicédo da fase bayerita, cugntificacdo corresponde a

uma segregacao de 16%.

S >
= ®
() —~
= g
5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 50
100 200 300 400 500 600
04 (B)
0,2
s |
o W
= -0,2
a)] A
04 |
l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (° C)

Figura 4.4: Termograma relativo a analise da amostrt Cu/HTLC (A) e Perfil de
DTG da Cu/HTLC (B).

Na Figura 4.5 esta apresentado o termograma dpasimdo tipo hidrotalcita
contendo manganés, magnésio e aluminio. Também c&sb, um pico intenso e bem
definido a 252C relativo a decomposicido da fase bayerita foi whs®. Além deste,

outros dois picos foram observados, um & £9& outro a 368C que, como nos casos
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anteriores  correspondem as perdas de agua intéalamee @ a
desidroxilagao/descarbonatacéo, respectivamente.
>
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Figura 4.5: Termograma relativo a analise da amos&t Mn/HTLC (A)e Perfil de
DTG da Mn/HTLC (B).

De forma similar aos outros termogramas mostradésriormente, na amostra
parcialmente substituida por cobre e manganés tanfil@m observados trés picos,
conforme pode ser observado na Figura 4.6. A CuNMb@Hpossui cerca de 18% em
massa constituida pela fase bayerita. Os picososomaximos em temperatura, 188 e
368 C, referem-se a perda de agua interlamelar eidrdeacido/descarbonatacéo da

estrutura, res pectivamente.
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Figura 4.6: Termograma relativo a analise da amostt CuMn/HTLC (A) e Perfil

de DTG da CuMn/HTLC (B).

A Tabela 4.3 apresenta o0s resultados obtidos &r pdos termogramas

representados anteriormente. Estes resultadostparmbncluir que as diferencas na
composicdo quimica das diferentes amostras nacativefeito importante sobre a
perda de massa das mesmas. Além disso, a suldiittd; magnésio por cobre e/ou
manganés nao influenciou a quantidade de bayesitaaida, comprovando que a
relacdo Al/(Al+Mg+M) encontrada atraveés da técrieafluorescéncia de raios-X se
manteve praticamente constante em todas as amoAtfasmacdo de uma fase de
bayerita segregada se deve a relacdo molar utlisadpreparacdo das hidrotalcitas
precursoras (0,50), j& que a formacdo das fasems me& da apenas no intervalo
0,20 < x < 0,34 (VACCARI, 1998). Com efeito, aousktr a sintese de hidrotalcitas
com relacéo Al/(Al + Mg) > 0, 34, POLATO (2005) @prgou um maximo de perda de

massa na regido de 252°C, que foi atribuido a dpositéo da fase bayerita.
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Tabela 4.3: Analise termogravimétrica das amostrakidrotalcitas precursoras.

1*perda de massa Pperda de massa Jperda de massa  pgrga

Amostras

) T o TC e T W0
HTLC 14,31 195 6,19 262 22,78 394 43,28
Cu/HTLC 13,91 195 6,74 252 22,12 372 42,77
Mn/HTLC 13,05 197 7,67 252 20,06 368 40,78
CuMn/HTLC 13,50 188 7,52 247 19,76 368 40,78
AI(OH) 5 - - 32,00 258 - - 32,00

4.1.4. Reducdo a Temperatura Programada (TPR).

Os perfis de reducao das hidrotalcitas precurspeasjalmente substituidas ou
nao por cobre e/ou manganés, sdo apresentadogura Ei7, onde € possivel observar
que a hidrotalcita apresenta um pico de reducgmaximadamente 8. Tendo em
vista que a reducdo dos oOxidos de magnésio e dlumiorre em temperaturas
superiores as empregadas, entdo pode-se supor gueo cobservado nao esteja
associado a nenhum processo redutivo, mas, amesagprovavel liberacdo de GO
ocluido neHTLC e que causou uma modificacdo deslocamentanab do detector de
condutividade térmica levando ao surgimento de wposto pico de reducéo.

A amostra Mn/HTLC apresenta um pico maximo de raduclaramente
definido e localizado em 585& e um ombro em 34&. J4 a amostra contendo cobre
possui maximo de reducdo em uma temperatura infarimbservada para a amostra
Mn/HTLC, a 260 C. Entretanto, quando o manganés e o cobre foranitaneamente
introduzidos na estrutura da hidrotalcita notowasgresenca de um pico maximo de

reducdo com maximo a 302, com um ombro a 258€.
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Figura 4.7: Perfis de TPR dos precursores HTLC, CHTLC, Mn/HTLC e
CuMn/HTLC.

FERRANDONet al(1999) caracterizaram Mn@ CuO utilizando analises de
reducdo a temperatura programada, visando verfjicar o estado de oxidagéo destes
metais de transicdo. Observaram que a reducao datrancontendo apenas MnO
ocorre em duas etapas correspondendo as transfiesbinQ — Mn,O; — MnO em
190 e 424C, respectivamente,. Por outro lado, a reducdouid &ontece em apenas
um estagio, a 197C, o que segundo os autores estd associado aotrangfio
CuO— Cu.

Assim, tomando-se como base o0 estudo realizadd-R®RANDON et al.
(1999), é possivel atribuir o pico da amostra CwWETa reducdo do CuO a Cu
metalico. Entretanto, o ombro observado a uma teatyra inferior deve-se,
provavelmente, a reducdo do cobre em um estadaidacdo menor (+1). Todavia, a
temperatura na qual esta transicdo ocorre € supe@rialescrita na literatura
(FERRANDON et al, 1999) e isto se deve, possivelmente, a maioreti§p das
espécies de cobre na estrutura lamelar, resultamdparticulas de menor tamanho e,

portanto, com uma maior dificuldade de reducéo.

Na amostra Mn/HTLC foram observados dois picds ecordo com a faixa de
temperatura na qual ocorrem, o primeiro foi relaado a transformacao
MnO, — Mn,O3 e, 0 segundo, a transformacéo Mxn— MnO. De forma similar a
amostra Cu/HTLC, estas transformacdes aconteceraemperaturas superiores as
relatadas por FERRANDONMt al(1999), o que pode estar associado ao fato desses

autores terem estudado a reducdo de oxidos de eobranganés massicos e que,
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portanto, por apresentarem um maior tamanho ddcplat apresentam menores
temperaturas de reducdo. No que pesem as difefgoieesdéncias dos éxidos de Cu e
Mn estudados por FERRANDOR®t al. (1999) e os deste trabalho, em comum tem-se

um maior grau de reducéo do Oxido de cobre.

O perfil da amostra contendo cobre e manganégana® pico com um ombro
em uma temperatura muito proxima da reducdo dé*.CO pico pode ser
correlacionado a reducdo do manganés que estamieendo a uma temperatura mais

baixa, sendo, provavelmente, ocasionado pelo tsiil’ de H no CuO.

A Tabela 4.4 mostra a quantidade molar decbhsumida na reducéo das
amostras, bem como o consumo teodrico das mesmapartih da relacdo entre estes
parametros foi possivel estimar o grau de redugdoada uma das amostras, sendo

gue foram consideradas as seguintes transformacdes:

CuO + B — CU + H,0 (4.1)
Mn,Os3 + H, — 2 MnO + HO (42)
MnO + H, — Mn°® + H,0 (4.3)

Tabela 4.4: Grau de redugéo das amostras precurscsa

Consumo de H tedrico (umol)

Amostras Consumo de H Grau de
cuo® Mn,0,2 + MnO® observado (umol) reducéo (%)
HTLC 0 0 29? -
Cu/HTLC 120 0 37 30,1
Mn,0Os: 12 MnOs: 11
Mn/HTLC 0 115
MnO: 54 MnO: 48
CuO: 19
CuMn/HTLC 78 57 97
Mn,Os: 36

onde: (1), (2) e (3) se referem as reages (4.4)2] e (4.3), respectivamente.
(*) Provavelmente devido ao deslocamento do sinakd’CD devido a liberagdo de carbonato.

4.1.5. Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

A Figura 4.8 apresenta os espectros de reflectafitiaa na regido do UV-
visivel das amostras precursoras. A absorcédo dacéaulvisivel excita os elétrons da
molécula, dando origem as transicfes eletronicanatp que os elétrons de valéncia
sao promovidos do estado fundamental para estalosad alta energia. Assim, esta
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técnica permite a identificacdo e a quantificacés estados de oxidag¢do dos ions de
metais de transicdo (CIENFUEGOS & VAITSMAN, 2000).

——HTLC

—— Mn/HTLC
—— CUu/HTLC
—— CuMn/HTLC

F(R)

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.8: Espectro na regido do UV-visivel das aostras precursoras.

A amostra Cu/HTLC apresentou uma banda a 225 nnpode ser atribuida a
transferéncia de carga’©-Cu’ (CARVALHO et al, 2000), confirmando assim a
hipétese de que o ombro observado por TPR a 25&t&relacionado a espécies'Cu
Na amostra Mn/HTLC foi observada uma banda larggee@50 e 400 nm,
possivelmente relacionada as diferentes transigdesrga da espécie Mr(VELU et
al., 1999). Finalmente, a amostra contendo cobre gam@s apresentou duas bandas,
uma a 230 nm e outra localizada no intervalo eB&@ e 400 nm, que podem ser

atribuidas as espécies anteriormente analisadd®(Rf").

4.2. Caracterizacdo Fisico-Quimica dos Compostos pl Hidrotalcita Apos o

Tratamento Térmico.
4.2.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

Na Figura 4.9 estdo apresentados os resultadosfrdéomietria de raios-X
referentes as amostras obtidas apds tratamenticeéduns precursores a 750 sob
fluxo de ar, conforme foi descrito no item 3.1.2pf@cedimento adotado na obtencao

das fases ativas para a remoc¢do dos oOxidos degériim e enxofre a partir de
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compostos do tipo hidrotalcita ocasionou a desiniga sua estrutura lamelar, levando
a segregacao de fases com baixa cristalinidade.

#
#
0+ +
ey HTLC
#
) o+ + #
c) +0 Cu/HTLC
(]
he]
[
©
2]
< *
g * 0%
E x 20 Mn/HTLC
0+,
+ + + . +0
+ CUuMN/HTLC
T T T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 2
Angulo de difrac&o (26)

Figura 4.9: Difratograma de raios-X das amostras afs tratamento térmico sob
fluxo de ar seco a 750°C. (#) 6xido misto com estwia tipo MgO-periclasio; (0)
v-Al,03; (+) espinélio de Mg e Al; (*) espinélio de Mg, Mre Al.

Na amostra contendo apenas Mg e Al foram observduias fases: Mg(Al)O
de baixa cristalinidade, com estrutura do tipogb@sio (B = 35,70, 43,40 e 62,90
(ICDD PDF-2, 1998) e-Al,0O3 proveniente da decomposicao térmica da bayeata. J
na decomposi¢ao da amostra Cu/HTLC foram obtidespinélio MgAbO,eum Oxido
misto de baixa cristalinidade (Mg(Cu,Al)O) com asitra tipo MgO-periclasio, além
day-Al,Os. E importante notar que néo foram observados pilasivos a segregacgéo
do 6xido de cobre, sugerindo que este esteja bgperdio na matriz de 6xidos mistos.
O tratamento térmico da amostra Mn/HTLC resultou dumas fases que foram: a
v-Al,0O3 e 0 espinélio de Mn, Mg e Al com estrutura cubéchaixa cristalinidade.
Finalmente, a decomposicdo da amostra contendoe cebmanganés levou a
segregacao de trés fasesy-al,0O3; 0 espinélio de Mg e Al (MgAD,), também
identificado na amostra Cu/HTLC, e o espinélio de, Mig e Al que foi encontrado,

da mesma forma, na amostra Mn/HTLC.

A Tabela 4.5 apresenta o tamanho do cristalitoamagstras apds tratamento
térmico sob fluxo de ar a 78D. Observa-se que os valores desta grandeza daateas
similares para todas as amostras. Entretanto, quaordparados aos valores obtidos as
mesmas amostras antes do tratamento térmico (Tdh2Jaé possivel notar uma
reducao significativa no valor do tamanho de drtsta
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Tabela 4.5: Tamanho do cristalito das amostras apofratamento térmico a
750 C.

Amostras Tamanho do cristalito A)
HTLC 402
Cu/HTLC 31+2
Mn/HTLC 33+3
CuMn/HTLC 31+3

Estes resultados estdo de acordo com a liter&ora.efeito, REICHLE (1986)
estudou hidrotalcitas contendo Mg e Al e observoa gstas apresentam baixa area
especifica, em torno de 50 a 8G/gn Contudo, apés o tratamento térmico, a area
especifica dos materiais resultantes aumentou, yzdoaes em torno de 200%h, o
gue sugere que a geracao de mesoporos devidaalesiacdo/descarbonatagéo das

hidrotalcitas seja acompanhada de reducéo do tandanbristalito.
4.2.2. Analise textural

A Tabela 4.6 apresenta as principais caractersstieaturais dos compostos
obtidos apds o tratamento térmico a 750° C por @as hidrotalcitas precursoras
mostrando que as amostras resultantes apreserdaati@larea especifica. Quando os
resultados sdo comparados aos da amostra refer@d€iaC), observa-se que a
reducdo do teor de magnésio ocasiona a diminuig&reh especifica e do volume de
mesoporos, sendo esse efeito mais significativon@mabcorreu a incorporacao de

cobre a amostra.

Tabela 4.6: Analise textural dos compostos hidrotaita.

Amostra Seer (M7/Q) Srterma (M7/Q)? VmesdCM™/g)
HTLC 259 265 0,567
Cu/HTLC 167 179 0,500
Mn/HTLC 222 195 0,594
CUMN/HTLC 159 148 0,485

a: calculado pelo método t-plot
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4.2.3. Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

A Figura 4.10 mostra os espectros obtidos paranasstaas apos tratamento
térmico sob fluxo de ar a 75C. De forma geral, foi possivel observar que ocorre
uma elevacdo da intensidade da funcdo Schusternkaibink (F(R)), quando
comparada as amostras precursoras, 0 que podeptiea@o pela maior interagdo dos
atomos de oxigénio com o material o que foi projpo@do pela decomposicdo do

hidroxicarbonato presente nas hidrotalcitas precass

16

Cu/HTLC
CuMn/HTLC
— Mn/HTLC
—HTLC

14 |

12

10

FR)

200 300 400 500 600 700 800
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Figura 4.10: Espectro na regido do UV-visivel dasnaostras apos tratamento sob
fluxo de ar a 75(° C.

Apos a calcinacao houve, para a amostra Cu/HTLCdestocamento da banda
de transferéncia de carga para 240 nm fato que @stde relacionado a oxidacdo do
Cu' para C@", pois a mesma amostra apresentou uma banda ar680eé relativa a
presenca de Gli A amostra Mn/HTLC apresentou duas bandas, umdbangh que
corresponde a transferéncia de car§a-®n**, referente a espécie Mre outra a 485
nm, concernente a transica®,— T,y da espécie M. A amostra contendo cobre e
manganés apresentou espectro semelhante as anamgtasrmente citadas, onde foi
possivel observar trés bandas com os seguintesricoempos de onda maximos: 240,
255 e 485 nm. Portanto, € possivel assumir que aptbatamento térmico desta,
obtém-se as espécies’CMn?" e Mr**. Nota-se que o tratamento térmico foi capaz de
alterar o estado de oxidacdo dos ions presenteamustra. O desempenho das
amostras na remoc¢ao de ,SONQ, se da apos este procedimento, por isto é impertant

conhecer os diversos aspectos da superficie daksedbres, tais como as transi¢cdes

68



eletrbnicas e a geometria dos ligantes ao redoiodametalico como forma de se
entender e correlacionar estas caracteristicas @&oatividade apresentada pelos

materiais.

Assim, esta técnica também foi empregada a fimetierchinar a coordenacao
dos ligantes. No caso das espécie$’ QMENDES e SCHMAL (1997) utilizaram esta
analise de forma a caracterizar as amostras pa& sileetizadas. Os autores
relacionaram as bandas entre 600 e 900 nm a cawdeoctaédrica e, as ocorridas no
intervalo entre 1300 e 1600 nm, a coordenacao ethica. Comparando-se 0s
espectros obtidos para a amostra Cu/HTLC precussaralcinada, observou-se que
ambas apresentaram, principalmente, distribuicicadga com geometria octaédrica,
indicando que as alteracGes ocasionadas pelo gatantermico ndo modificaram a

forma espacial com que os ligantes d6'@stao organizados.

1,00

octaédrico tetraédrico
0,75

/\ Cu/HTLC
0,50 K—/
1

F(R)

/Cu/HTLC calc. \
xﬁ_ﬂ

0,00 " I " "
600 800 1000 1200 1400 1600 1800

0,25
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Figura 4.11: Espectro na regido do UV-visivel da aostra Cu/HTLC antes e apés
o tratamento térmico a 756 C.

4.3. Testes de Avaliacdo do Desempenho Catalitico.

A avaliagdo das amostras Cu/HTLC, Mn/HTLC e CuMniETfoi realizada a
fim de estudar a influéncia da presenca simultéeacobre e manganés sobre a
remocao dos oxidos de enxofre e nitrogénio e denpml de uso destes compostos
como aditivos nos catalisadores de FCC. Assim,rianteente a etapa de avaliacao
propriamente dita, os 6xidos mistos/espinéliosnfoabtidos pelo tratamento térmico
sob fluxo de ar sintético a 750 in situ dos compostos tipo hidrotalcita precursores,

sendo, em seguida, testados como catalisadores rparacdo de SOe NO
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empregando-se trés composi¢des reacionais difsfensando a simular as condi¢des
presentes no regenerador, isto €, a etapa de adsaxiglativa dos oxidos de enxofre
e / ou a reacao entre os oOxidos de nitrogénio eqae presentes no regenerador das
UFCC. A reacéo foi conduzida a ?2D por 10 minutos e as diferentes correntes de

entrada avaliadas foram:

Q) 1630 ppm de SO 1,6% Q (balanco He);

(2) 2630 ppm de NO + 5,0% CO (balanco He);

3) 1630 ppm de SO 2630 ppm de NO + 1,6%,@ 5,0% CO (balanco He).

Encerrada a etapa de reacéo a 720° C, simularas+&acdes que ocorrem no
riser, empregando-se para isso, temperaturas e temgtoga. Na simulagéo do topo
doriser a temperatura foi mantida a 530° C durante 30 tosyya para representar a
base doriser a temperatura foi mantida a 650° C durante 5 mmuEmn ambos os
casos 0 gas passando pelo reator foi uma mistWgvdd H,/He. Apds manutencdo
do sistema na temperatura e tempo pré-fixados {B0arb530° C ou 5 min. a 650° C),
0 sistema era aquecido a uma taxa de 10° C/min5&&C, ai permanecendo por um

periodo de 5 min. quando era dado por encerrado.

4.3.1. Avaliagdo do Desempenho Simulando as Condisd Presentes no

Regenerador Empregando Corrente de Entrada Contend80; e O..

Os resultados da avaliagdo da adsorcdo oxidativ&@emostraram que o
desempenho das amostras Cu/HTLC e Mn/HTLC foi deaméd, ja que os valores da
guantidade de enxofre removido e da eficiénciaed®cao foram similares para essas
amostras. Por outro lado, conforme mostra a Tab&lana amostra contendo cobre e
manganés obteve-se um valor para a eficiéncia meg&o de enxofre ligeiramente
inferior, indicando que a incorporacao simultanea dois metais de transicdo na
sintese da hidrotalcita ndo conduziu ao aparecorgmefeitos sinérgicos na reacéo de

adsorcao oxidativa.

Estes resultados indicam também que o metal dsi¢éo incorporado (Cu
e/ou Mn) efetivamente participou do processo deéucaplo SQ, uma vez que, ao se
empregarem o6xidos mistos resultantes da decompodgdHTLC, ndo se observou

reducao dos teores de S@esente na carga durante a adsorcao oxidativa.
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Tabela 4.7: Quantidade de S@ removido por g de catalisador em 10 min de
reacao.

Amostra Quantidade de S removidEficiéncia de remocéo (%)
(umol SQ/gcat)

Cu/HTLC 936 30,2

Mn/HTLC 852 27,4

CuMn/HTLC 779 25,1

a: [(quantidade de SQ capturada pelo catalisador)/3104] x 100, onde o k&t 3104 pmol/gcat se
refere a quantidade total de S@admitida no reator.

Apds a etapa de adsorcdo oxidativa, as diferemtesstras tiveram a sua
temperatura reduzida para a ambiente sob fluxoade,l¢m seguida caracterizadas por
DRX, de modo a se verificar se a etapa de reagadueas a modificacbes da natureza

das fases e, em caso positivo, a que mudancas.

Na Figura 4.12 sdo apresentados os difratograrmmslidersas amostras apos
reagcdo com a carga contendo,S© O, a 720° C / 10 minutos e, para fins de

comparacao, sao incluidos os difratogramas dastemas 0xidos mistos.

A comparacado dos difratogramas das diversas amsomtites e apos a reacao a
720° C com a carga contendo 1630 ppm dg506% Q revela, de imediato, que em
todos os casos houve uma alteracdo no padraordeadf sendo evidente a formagéo
de MgSQ e o desaparecimento da fas@l,Os;. Observa-se também, para todas as
amostras, que a etapa de reacdo parece ndo tedaafas difracbes do MgAD,,
indicando assim que o sitio ativo para a remocacemofre estd relacionado ao
magnésio presente na fase periclasio, ndo havestdhricdo daquele associado ao
aluminato. A analise do difratograma da amostraHMih/C mostra que a adsorcéo
oxidativa do S@ocasionou o consumo do espinélio de Mg, Mn e @& @ formacao
da fase MgS@e a segregacdo de uma nova fase correspondeagpiaélio de Mg e
Al.

Finalmente, a amostra CuMn/HTLC apresentou um cor@apento similar ao
das amostras nas quais o cobre ou 0 manganés fotamuzidos isoladamente na
estrutura do composto do tipo hidrotalcita: tambémesta amostra ocorreu o
desaparecimento do espinélio de Mn, Mg e Al;, aomeesempo em que, a fase
MgAI,O, aparentemente nao sofreu alteracdo. Por outro tddervou-se a formacéo
de MgSQ e a segregacdo de uma fase de oxido misto (Mg, Al)O) com
estrutura do tipo periclasio.
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Figura 4.12: (A) Difratogramas de raios-X das amosas ap0s tratamento térmico
sob fluxo de ar seco a 75¢fC e (B) Difratogramas de raios-X das amostras apés
etapa de adsorcéo oxidativa sob fluxo de 1630 ppne QG e 1,6% G em He. (#)
oxido misto com estrutura tipo MgO-periclasio; ) y-Al.O3; (+) espinélio de Mg e
Al; (*) espinélio de Mg, Mn e Al; (8) MgSQ;; (m) Mg(Cu,Mn,Al)O-periclasio.
Imediatamente apdés a adsorcdo oxidativa, a temyparato sistema era
reduzida ou para 530 ou para 880sob fluxo de hélio para, em seguida, se daranici
a etapa de reducdo, conforme representado esquamatite na Figura 3.2.
Dependendo da temperatura empregada, o sisteraanadmecia por cinco (650° C) ou
trinta minutos (530° C) para, em seguida, a tenyeraser elevada a 750° C, a uma
taxa de 10°C/min, ai permanecendo por 5 min. A intervalos lags, amostras do
efluente do reator foram analisadas por cromat@ggasosa visando determinar a sua
composicdo e, desta maneira, calcular os niveisedeneracdo do catalisador e
identificar e quantificar os produtos da reducasualfato (SQ, ou HS).Os resultados
obtidos para cada um dos catalisadores em cadadam&emperaturas empregadas
visando a simulacdo da base ou do topoisky sdo apresentados na Tabela 4.8, onde
sdo comparados os teores de; 84S formados durante a etapa redutiva para cada
um dos catalisadores em cada uma das condicOesegmdps. Para fins de
comparacao, os teores de enxofre “capturados” @& ama das amostras durante a

adsorcao oxidativa séo incluidos sendo represesnfaglas linhas hachuradas.
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Tabela 4.8: Comparacdo entre o desempenho dos adds estudados na etapa
representativa do regenerador apés a reacdo a 720°com carga contendo S@e
O nas diferentes condi¢cdes adotadas na simulacao riker.

Amostra Cu/HTLC Mn/HTLC CuMn/HTLC
Tinicial = 530° C

Remog&o de SO(umol/gcat) 936 852 779
Liberacdo de S§ (umol/gcat) 164 719 119
Liberagdo de b8 (Lmol/gcat) 410 70 609
Regeneracao (%) 61 93 94
Tinicial = 650° C

Remog&o de SO(umol/gcat) 936 852 779
Liberacao de S§ (umol/gcat) 576 161 446
Liberagdo de b8 (Lmol/gcat) 350 84 333
Regeneracao (%) 100 37 100

a: Durante a etapa representativa do regenerador @20 C por 10 minutos.
b: Durante a etapa representativa daiser.

A andlise dos resultados relativos & amostra CuHidvela que a elevagédo da
temperatura de tratamento de 530° C para 650° @uzan a um aumento da
regeneracdo do catalisador, sendo que na temperatars alta todo o enxofre
capturado sob a forma de sulfato foi removido. &atrto nesta maior temperatura,
cerca de 60% do enxofre originalmente capturadibe¥ddo sob a forma de $0
indicando que ocorreu apenas uma reducédo parcislilfiito formado. Ja a formacéo
de H:S esta associada a reducédo completa do sulfatimrowmproposto por WAN@t
al. (1999).

Por outro lado, nos experimentos conduzidos na menaperatura, o sistema
Cu/HTLC apresentou menor capacidade regeneratioegnp maior seletividade a
formacédo de b5 via reducdo do sulfato. Entretanto, comoriser a ascensao do
catalisador ocorre da maior (base) para a mengrdeatura (topo) pode-se supor que a
maior parte do enxofre capturado durante a regeéerdo catalisador seria liberado,
num maior percentual, sob a forma de,SDesta forma, a utilizacdo do sistema
CU/HTLC como aditivo de DeSOx provavelmente ndodoairia a uma diminuicdo

acentuada das emissodes de.SO

Os resultados referentes a amostra Mn/HTLC mostjam em ambas as
temperaturas o enxofre previamente capturado dueartapa de adsorcdo oxidativa é
liberado sob a forma de $Gsugerindo uma baixa eficiéncia no uso desteisathdr
como aditivo para remocado de SOx. Por outro lacdte €omposto poderia ser

empregado como trapas para captura de SOx da momengases de exaustdo de
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motores diesel ou a gasolina, com o objetivo deegtian a vida util dos catalisadores
(PALOMARESet al, 2008).

Apesar da amostra CuMn/HTLC ter apresentado a mefficiéncia de
guimissorcdo e estocagem de ,Sdurante a etapa representativa do regenerador,
apresentou a maior seletividade a formacdo ¢g& &m ambas as temperaturas de
reducdo. Além disso, a ascensdo do catalisadoriseo possibilitaria uma maior
formacdo de bB. Esses resultados sugerem que o0 composto tipotdiaita
parcialmente substituido por cobre e manganésciertie na remocao dos Oxidos de

enxofre na presencga de oxigénio em excesso.

4.3.2. Avaliagdo do Desempenho Simulando as Condisd Presentes no

Regenerador Empregando Corrente de Entrada ContendbdlO e CO.

A reacdo entre os monoéxidos de carbono e nitroggmeose processa na fase
densa do regenerador foi simulada através de ument® contendo 2630 ppm de NO
e 50% CO em balanco de He. A amostra Cu/HTLC exdéevados valores de
conversdo de NO, proximos a conversao total, cordaapresentado na Figura 4.13,
sendo possivel obter a seletividade a formacgaode @O em determinados tempos
de reacdo através da andlise da corrente efluemterpmatografia gasosa aliada a
deteccdo da composicdo da mesma pelo TESTO. Aviddele a formacdo destes

gases se manteve praticamente constante ao lortgmgo.
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Figura 4.13: Perfil de conversao de NO para a amast Cu/HTLC.
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A Figura 4.14 mostra o perfil de converséo de MOfencdo do tempo para o
catalisador contendo manganés. Esta amostra axidnores valores de conversao de
NO do que a Cu/HTLC. Entretanto, estes valoresaasdib bastante elevados. No
inicio da reacédo observou-se a formacgéo ¢@.NContudo, com o passar do tempo,
este g4s ndo € mais formado, observando-se apdoanacdo de ple CQ como
produtos.
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Figura 4.14: Perfil da conversao de NO para a amast Mn/HTLC.

O composto contendo cobre e manganés apresentidusipeilar a Cu/HTLC
com conversado proxima a 100% (Figura 4.15). Cora eatalisador também foram
obtidos como produtos somente &CQ. Entretanto, a seletividade a formacédo de N

sofre um pequeno acréscimo ao longo do tempo meacio
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Figura 4.15: Perfil de conversao de NO para a amast CuMn/HTLC.
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Na avaliacdo do desempenho de todas as amostrdsi metectada a presenca
de NQ. A Tabela 4.9 apresenta a quantificacdo dos posdotmados e o consumo do
reagente limitante nesta reacdo durante a avalidgddesempenho catalitico das
amostras estudadas. Os resultados mostraram qas &sdamostras sdo ativas na

reducdo do NO, isto €, todos os aditivos promovesegainte reacao:
NO + CO— % N, + CO, (4.1)

Entretanto, a Mn/HTLC foi a Unica amostra que gobtiu a formacdo, com
menor seletividade, de,N, conforme a reacdo 4.2. Na amostra contendo dobre
verificada uma elevada conversdo de NO. Entretangalitivo que mostrou o melhor
desempenho é o parcialmente substituido por cobmeamganés, indicando que a
adicdo destes ions ocasiona um efeito sinérgicta meacao, proporcionando uma

maior conversdo de NO aliado a formacéo deé&modo seletivo.
2NO + CO— N,O + CQ (4.2)

Tabela 4.9: Consumo de NO e formacéao de,d Nb,O empumol/gcat.

Amostra Cu/HTLC Mn/HTLC CuMn/HTLC
Consumo de NO 2902 3063 3096
Formacéo de N 1287 1084 1525
Formacéo de pO 0 402 0

As transformacdes ocorridas durante esta etapenfatentificadas através da
analise de difratometria de raios-X (Figura 4.1@uando a amostra Cu/HTLC foi
submetida a um fluxo contendo mondxido de carbode aitrogénio, observou-se o
consumo da fase MgO-periclasio eydal,O3, juntamente com o aparecimento de uma
nova fase, o espinélio de Cu e Al.Todavia, na M/ Tndo houve alteracdo na
composicdo das fases presentes na mesma. Na amosteado cobre e manganés
houve o aparecimento do espinélio de Cu e Al;, nardo, as fases anteriormente
presentes na amostra se mantiveram inalteradass Eesiltados indicam que a reagao
4.1 ocorre com a formacao do espinélio de Cu e glie portanto, os sitios ativos

podem estar relacionados ao cobre.
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Figura 4.16: (A) Difratograma de raios-X das amostas apés tratamento térmico
sob fluxo de ar seco a 758C e (B) Difratograma de raios-X das amostras apds a
etapa representativa do regenerador sob fluxo de 26 ppm de NO e 5% CO em
He. (#) 6xido misto com estrutura tipo MgO-pericla®; (0) y-Al.Og; (+) espinélio
de Mg e Al; (*) espinélio de Mg, Mn e Al; @) espinélio de Cu e Al.

Observou-se que para a condicdo reacional cont&tdoe CO, todos os
reagentes e produtos foram consumidos e produdigd@site a etapa representativa do
regenerador, sendo, portanto, desprezivel a gaaetiderificada durante a etapa
representativa deiser. Isto porque a reacdo entre o monoxido de carkorde
nitrogénio se da de forma superficial sem nenhudsargdo permanente destes gases
nos oxidos mistos provenientes de compostos dohigmtalcita. Fato este que pode
ser comprovado pelo difratograma de raios-X ob#@gds a reacdo, pois as fases

presentes nas amostras nao apresentam nitrogéoatmno.

4.3.3. Avaliagdo do Desempenho Simulando as Condisd Presentes no

Regenerador Empregando Corrente de Entrada Contend80,, O,, NO e CO.

Nos testes de desempenho catalitico nos quaisitidiada uma corrente
contendo 1630 ppm de $@2630 ppm de NO, 1,6%.,@ 5,0% CO observou-se que a
amostra Cu/HTLC apresentou um pior desempenho mam@cao de NO quando

comparado ao observado para a corrente contendagp#O e CO. A conversdo de

77



NO apresentou o perfil da Figura 4.17, onde notaygse os mesmos produtos
continuaram a serem formados. Entretanto, a selatle a formacao de G@ muito

superior a da reacao entre o monoxido de carbanmendxido de nitrogénio.
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Figura 4.17: Perfil de conversédo de NO e seletivida aos produtos formados para
a amostra Cu/HTLC.

A amostra Mn/HTLC apresentou valores para a cadede NO muito baixos,
onde se verificou, praticamente apenas, a formdeddQ. A Figura 4.18 apresenta o
perfil de conversdo de NO, onde € possivel obsewar decréscimo bastante
acentuado na dos valores obtidos ao longo do tempancando conversao nula.
Apesar desta amostra ter apresentado valores deersdo menores do que 0s
observados para a amostra Cu/HTLC na remocéo dodiOo CO, nao foi observado
perda da atividade catalitica ao longo da reacdgui@® 4.18), contrariamente ao
observado durante a realizacdo do experimento g@apte carga contendo 0D,
CO e NO.
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Figura 4.18: Perfil de conversao de NO e seletivida aos produtos formados para
a amostra Mn/HTLC.

O composto contendo cobre e manganés foi capazrdever o NO com
conversdes elevadas, porém com seletividade apgsmrasa formacédo de.N. A
Figura 4.19 mostra que ha uma formacao acentua@®geao observado no caso da
carga contendo apenas CO e NO, bem como a formdeadbO outrora né&o
observado.
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Figura 4.19: Perfil de conversédo e seletividade agwodutos formados para a
amostra CuMn/HTLC.

A Tabela 4.10 apresenta os resultados do consuritDde SQ e a formacéo
de N e NO durante a reacdo a 720° C com carga contendpGONO e CO em
balanco de He.Observou-se que a Cu/HTLC teve seengeenho como aditivo De-

79



NO prejudicado em relacdo ao teste cuja corrente ttadencontinha apenas NO e
CO. Apesar disso, ainda foi a amostra que apresemtmelhor desempenho como
aditivo De-NQ em presenca de 3@ O, visto que no caso das amostras contendo
manganés (Mn/HTLC e CuMnHTLC) a reducdo nos nigdeisonversao de NO foram
muito mais significativas, além das mesmas terentoseado pouco seletivas a
formacgéo de B A amostra Mn/HTLC foi a que apresentou o pioreti@senho para a
converséao de NO.

Tabela 4.10: Consumo de NO e S formag&o de N e NO (umol/gea)durante a

etapa representativa do regenerador com corrente dentrada contendo CO, NO,
SO e O

Amostra Cu/HTLC Mn/HTLC CuMn/HTLC
Consumo de NO 1650 132 630
Consumo de SO 301 892 703
Formacéao de N 267 2 0
Formacéo de pO 184 2 70

A Tabela 4.11 apresenta os resultados da adsoxjdativa do SQ ocorrida
durante a reagéo. E possivel observar que as @andstrHTLC e CuMn/HTLC foram
eficientes na captura do SOx tal qual na reagdoaga contendo apenas SO0,
onde a amostra parcialmente substituida por cobmargganés apresentou um valor
ligeiramente menor. Entretanto, a amostra contetalme teve sua capacidade de
quimissorcdo e estocagem de,3€duzida em cerca de 70%, indicando que os sitios
ativos nos quais ocorrem as reagfes Dg-8(De-NQ sdo os mesmos, ja que,
comparativamente as outras amostras, a Cu/HTLGeampa@u o melhor desempenho
na remocao do NQO

Tabela 4.11: Quantidade de S@removido por g de catalisador em 10 min de
reacao.

Amostra Observado (umol SQcat)  Eficiéncia de remocao (%0)
Cu/HTLC 301 9,7
Mn/HTLC 892 28,7
CuMn/HTLC 703 22,6

a: [(quantidade de SQ capturada pelo catalisador)/3104] x 100, onde o la 3104 se refere a
guantidade total de SQ admitida no reator.

A comparacdo dos dados referentes ao consumo de ds@ndo o0s
catalisadores foram submetidos a corrente 1, (6@,) levou a suposicéo inicial de

gue a amostra Cu/HTLC seria a mais eficiente nodipeespeito a captura de gO
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Entretanto, quando a composi¢cao da corrente doeeggor tornou-se mais proxima
da condicdo real, observa-se que a presenca de KO m®a corrente de sulfatacao,
altera de modo significativo a eficiéncia de renwogé SQ da amostra Cu/HTLC, que
decresce abruptamente para a corrente de sulfatagdmosta de SQCO, NO, e @
conforme mostrado na Tabela 4.11. Além disso, @éeitia para remocao do NO foi
também diminuida, como sugerem o0s resultados danandabela. Ao simular as
condi¢cbes da fase densa do regenerador das unided€sC, onde a concentracao de
CO é muito maior do que a concentracdo deabDserva-se que ha uma competicao
entre as reacdes de oxidacdo do, $®acdo 4.3) e do CO (reagcao 4.4). Dada a
guantidade insuficiente de oxigénio para a oxidagiopleta de ambos os reagentes,
propde-se que a oxidacdo do CO tenha ocorridoneref@lmente sobre o catalisador
estudado, tendo em vista a elevada quantidade def@@ada como produto da
reacdo. Além disso, parte do £@etectado como produto poderia estar associada a
reacdo 4.5,como evidenciado pela presenca de ercaridensado na saida do reator.

SO+ % O — SO (4.3)
CO+%Q— CO, (4.4)
CO+SQG—S+CQ (4.5)

No caso da presenca simultanea de &QO, estes competiriam pelos mesmos
sitios ativos. Desta forma, poder-se-ia especular gm presenca de NO, a reacéo de
oxidacdo do S@tenha ocorrido em menor extensdo pelo fato dasssdtivos

catalisarem preferencialmente as transformaco®&alo

Assim, a amostra Cu/HTLC pareceu ser promissora pao como aditivo
DeNQ, para promover a reacao entre ,N6SOCO ou coque (reacao 4.1) na fase densa de
regenerador, sem contudo, ser muito ativa parenag&o de SQ Estes resultados séo
semelhantes aos relatados anteriormente por POLRUQb), investigando 0 mesmo
sistema reacional. Por outro lado, eles diferemedamendacéo feita por CORMz
al (1997) ao avaliarem éxidos mistos derivados deHTUEs. Segundo estes autores,
as amostras contendo cobre seriam promissorasap@&@ocado combinada de S©
NOx. Entretanto, deve-se ressaltar que os autores MZO& al, 1997) ndo estudaram
a remocao simultanea destes poluentes atmosfé@onmso visto no presente trabalho,

a amostra Cu/HTLC poderia ter sido considerada ihonaditivo para a remocéo de
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SO, quando avaliada na presenca de uma corrente stenppenas por $S@ O.
Entretanto, estudos subsequentes, nos quais anteowle regenerador se fez mais
préxima daquela encontrada nas UFCC, indicaramagueonsideracdes feitas por
CORMA et al (1997) ndo estariam corretas, pois a eficiénciaedeocdo de SQOda
amostra contendo cobre é extremamente influencigela presenca de CO e
principalmente de NQ

WEN et al (2002) também avaliaram oxidos mistos derivadosi@ieCs nos
guais o Mg foi substituido por Cu na remocéao siamda de SOe NQ.. Embora os
autores tenham empregado condi¢cdes que simulaseaénsa dos regeneradores das
UFCC (corrente composta por §ONO, CO e @), as condicbes de reacdo e as
técnicas empregadas para a avaliacdo do desempamdiitico dos aditivos sdo
diferentes daquelas usadas no presente traballnopdie que os resultados obtidos ndo

podem ser diretamente comparados entre si.

Estudos termodinamicos envolvendo as multiplasgoes associadas ao
processo de remocdao catalitica do SOx (PEREIRA7RD@icaram que a reducéao do
CuO a CyO seria favorecida termodinamicamente mesmo emigiesl oxidantes.
Neste caso, o CuO desempenharia papel ativo na emmpxidacdo do SOcomo

sugerido a seguir:

2 CuQs) + SQ(g) « COg) + SQg) (4.6)

Desta forma, no caso da corrente composta per SO, CO e @, existiria
uma competicdo entre o $6 0 NO pelas espécies T,ugue seriam sitios ativos tanto
para a oxidacdo do S@uanto para a quimissor¢cdo do NO a ser reduzitin @@.
Nas condi¢cOes estudadas no presente trabalhoswados sugerem que a reacgéo de
reducdo do NO ocorre preferencialmente a de oxaddga&Q.

Para a amostra Mn/HTLC, as alteracbes na compodigiccorrente de
sulfatacdo influenciaram de modo menos importanteermocdo de S£) como
mostrado na Tabela 4.11. Por outro lado, a reagéie e CO e o NO foi severamente
reprimida, como mostram os resultados da mesmaalabendo em vista a formacéo
importante de C@como produto da reacdo, pode ser sugerido queastissador seja
ativo e altamente seletivo para reacdes de oxidagiono as do CO e do $Gendo,
porém, muito pouco ativo para catalisar reac6eoleaendo o CO e o NO. Cabe
ressaltar que a ocorréncia da reacao entre os 6@ ndo pode ser descartada,
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tendo em vista ter sido observada a formacao defenras paredes proximas a saida
do reator.

No caso do aditivo contendo manganés, o estudmtind@mico realizado por
PEREIRAEet al.(2007) previu que, a 720°C e em presenca de atraosfedante, o
MnO seria oxidado a M@s, que, por sua vez, reagiria em grande extensacocs®
formando o MnSQ@

2 MI’]O(S) + % Q )N Mn,Os3 (s) (4.7)
Mn,0s3 Ok 2 SO O L0 9 < 2 MnSQ (s) (4.8)

Muito embora a formacdo de Mn$@&o tenha sido observada por difracédo de
raios-X no aditivo Mn/HTLC apés a etapa de adsorggidativa, a formagcédo desta
fase, possivelmente sob a forma de particulas npgtpuenas, ndo detectaveis por
DRX, ndo pode ser descartada, uma vez que sua daomii evidenciada por
POLATO (2005) e por PEREIRA (2007) trabalhando sohdigdes similares.

A coexisténcia das espécies ¥ Mrf* na amostra Mn/HTLC foi também
indicadas pelas analises por espectroscopia dect@ilcia difusa no UV-VIS (Figura
4.10) e por TPR (item 4.1.4). Deste modo, tendaoganés um papel ativo na captura
do sulfato (ndo apenas como promotor de oxidacas,teambém como sitio de fixacédo
do SQ), restariam poucos sitios disponiveis para promaveeacdo entre o CO e o
NO.

No caso da amostra CuMn/HTLC a presenca de CO endl@orrente de
sulfatagdo n&o influenciou de modo importante aogéo de S@ como mostrado na
Tabela 4. Por outro lado, a presenca de&@o Q prejudicaram de modo marcante a
reacao entre o0 CO e o NO. Muito embora este efeitba sido menos significativo
gue o observado para a amostra contendo apenasamésn@in/HTLC), a reducéo do
NO levou a formacéo apenes dglN o que é indesejavel do ponto de vista ambiental.
Desta forma, conclui-se que o esperado o efeitrgito entre o cobre e 0 manganés
para promover a remocao simultdnea dos Oxidos xlefrene nitrogénio na amostra
CuMn/HTLC néo foi verificado.

Desta forma, ndo foi observado que o efeito sio@érgsperado na remocao
simultanea dos 6xidos de enxofre e nitrogénio nastma CuMn/HTLC, j& que sua

capacidade de remocao do Nfoi prejudicada pela adsor¢cédo oxidativa do, $0e,
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provavelmente, ocorrem nos mesmos sitios ativosretanto, a amostra contendo
cobre se mostrou um aditivo capaz de promover @céeddo NQ embora com baixos

niveis de adsorcao oxidativa do SO

As amostras apos a reacao a 720° C foram caractasipor difracdo de raios-
X (DRX) (Figura 4.20). Em todas as amostras obsesso desaparecimento da fase
v-Al,O3 .Na amostra contendo cobre também foi observadiesaparecimento do
MgO-periclasio e do espinélio de Mg e Al. Entretamteste aditivo foram formadas as
fases relativas ao Cug@ espinélio de Cu e Al. As condicbes empregadagexies
ocasionaram a formacdo da fase MgS® a segregacdo de uma nova fase
correspondente a um espinélio de Mg e Al na Mn/HTOGdavia, este aditivo
manteve a fase espinélio de Mn, Mg e Al presenteerimnmente. Com o
desaparecimento do espinélio de Mg, Mn e Al, hauJermacao da fase Mgg3@a
CuMn/HTLC. Estes resultados mostraram que os aditapos a reacdo com NO, CO,
SO, e O apresentaram caracteristicas intermediérias &\@uas na reducdo do NO
e na adsorcao oxidativa de SO que, portanto, os sitios ativos na remocéo de SO
estdo possivelmente relacionados ao cobre, poapiara do S@¢é acompanhada da

formacao do espinélio de Cu e Al.
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Figura 4.20: (A) Difratograma de raios-X das amostas apds tratamento térmico
sob fluxo de ar seco a 758 e (B) Difratograma da amostra CuMn/HTLC apés a
etapa representativa do regenerador sob fluxo de 36 ppm de NO, 5% CO, 1630
ppm de SQ e 1,6% O, em He. (#) 6xido misto com estrutura tipo MgO-pexlasio;

(0) y-Al,03; (+) espinélio de Mg e Al; (*) espinélio de Mg, Mre Al; (e) espinélio
de Cu e Al; @) CuSQy; (8) MgSO..

ApoGs a realizacdo da etapa representativa do resgioare oriser foi simulado
empregando-se uma corrente contendo de 3@&rtbalanco de He a 530 ou a 650° C
gue sao as temperaturas usualmente praticadapme toa base do riser. Em seguida,
0 reator era aquecido a uma taxa de 10° C/min 208 T, permanecendo nesta
temperatura durante 5 minutos (Figura 4.12). Aité&cde cromatografia gasosa foi
utilizada a fim de determinar a composicdo doseefties gasosos, isto é, o teor de
enxofre removido ou sob a forma de SGu sob a forma de 8, ja que durante esta
etapa ndo ha formacéo de qualquer outro produtop@que as quantidades de NO e
CO observados sao despreziveis, pois de formagmaaeacdo onde s6 havia na
corrente de entrada NO e CO, ndo foram observadsdifratogramas de raios-X
nenhuma fase contendo estes elementos, indicaedta tbrma que ndo h& adsorgcéo

permanente no catalisador. Os resultados obtids qeala um dos catalisadores em
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cada uma das temperaturas empregadas visando kagimula base ou do topo do
riser sdo apresentadas na Tabela 4.12.
Tabela 4.12: Comparagcao entre o desempenho dos adis estudados na etapa

representativa do regenerador apos a reacdo a 72G°com carga contendo S
O,, NO e CO nas diferentes condi¢cdes adotadas na siisaggo do riser.

Amostra Cu/HTLC Mn/HTLC CuMn/HTLC
Tinicial = 530° C

Remogéo de SO(umol/gcat) 301 892 703
Liberagdo de S& (umol/gcat) 65 0 0
Liberacéo de kB (umol/gcat) 106 0 11
Regeneracao (%) 57 0 2
Tinicial = 650° C

Remogcéo de SO(umol/gcat) 301 892 703
Liberag&o de S& (umol/gcat) 0 285 0
Liberago de b8° (umol/gcat) 2 399 0
Regeneracao (%) 1 77 0

a: Durante a etapa representativa do regenerador @2@ C por 10 minutos.

b: Durante a etapa representativa daiser.

A analise dos resultados mostra que a 530° C getypa na qual se encontra o
topo do riser, a Cu/HTLC é a unica amostra capazgeenerar o enxofre capturado na
etapa anterior, sendo favorecida a formagao ¢ hestas condicdes. Os valores
obtidos durante a regeneracdo do enxofre sob afdex6@ ou H,S para a Cu/HTLC
nas correntes 1 (SO O,) e 3 (SQ + O, + NO + CO) séo similares, isto €, ndo houve

alteracdo no desempenho desta amostra na red5888 €.

A etapa de reducao dos sulfatos iniciada a 65@V€lau que apenas a amostra
contendo manganés obteve desempenho melhor do 0% C. Entretanto, a
Mn/HTLC apresentou um maior teor de enxofre regg®rdo que na etapa de
reducdo desta mesma amostra apos a adsorcao wxidatcarga contendo $© O.
Além disso, foi observado que a reducdo apés asadmida carga contendo 50,
CO e NO foi mais seletiva a formacéo ds&SHio que na corrente 1 (8©0,).

A partir de todos os resultados apresentados anternte, foi possivel
observar que a amostra CuMn/HTLC se mostrou atvaemocéo dos oOxidos de
enxofre e de nitrogénio separadamente. Entretaaoemocdo simultanea, isto néo
ocorreu. Todavia, a Cu/HTLC, apesar de apresentagreor eficiéncia na remog¢ao do
SQ, foi 0 Unico aditivo que preservou as propriedddeBlOx e DeSOx na reducéo
dos sulfatos formados na temperatura usualmenteegiangia no topo doser das

unidades de craqueamento catalitico.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho foram sintetizados compostos tipbidi®talcita de Mn/Mg/Al,
Cu/Mg/Al e Cu/Mn/Mg/Al com razao molar Al/(Al + Mg M) = 0,50 e Mg/M =5
(M = Mn e/ou Cu). Eles foram utilizados como precuwes para obtencdo de oxidos
misto/espinélios, cuja atividade na remocado doslasxide nitrogénio e enxofre,
isoladamente ou simultaneamente, foi avaliada ddon@o verificar o seu potencial

como aditivos a serem incorporados aos catalisadaé&CC.

A caracterizacgédo fisico-quimica dos catalisadestadados indicou serem 0s
mesmos materiais mesoporosos. No caso dos cataksadontendo manganés, as
analises por TPR e por DRS indicaram a coexistéteiaspécies de Mn nos estados
de oxidacdo +2 e +3, tanto no precursor com es&ruipo hidrotalcita, como no
espinélio formado apds o tratamento térmico a 750f& amostras contendo cobre,
foi identificado um predominio das espécies‘Cembora tenha havido indicios da

presenca de Cyanalises por DRS).

A comparacado da quantidade de xS€apturado pelos aditivos Cu/HTLC,
Mn/HTLC e CuMn/HTLC quando submetidos a correntanpgosta apenas por
SO, + O, por 10 min, levou a suposicéao inicial de que agmea do cobre promoveria
a captura de SOde modo mais eficiente que a presenca do mangané&®s dois
elementos juntos. Além disso, foi observado questahde transicéo incorporado (Cu
e/ou Mn) efetivamente participou do processo deéucapglo SOx, uma vez que, ao se
empregarem Oxidos mistos resultantes da decompod&d/g,Al-hidrotalcita, ndo se

observou reducéo dos teores de Bf@sente na mistura reacional.

No caso da remocdo do NO a partir da reacdo com @&Oresultados
mostraram que todas as amostras sao ativas paaga@or As amostras contendo cobre
(CU/HTLC e CuMn/HTLC) foram 100% seletivas a fordagle N como produto da

reacao, mas, no caso da amostra Mn/HTLC, a presknigO foi também detectada.

Ao simular-se as condi¢des da fase densa do regiretas unidades de FCC,
(mistura reacional formada por §3D,, CO e NO), observou-se que ocorreu uma
reducdo no consumo de £© uma elevada formacédo de £@o caso da amostra
Cu/HTLC. Os resultados sugerem a existéncia de ebgdp entre as reacdes de
oxidacdo do S@e do CO, sendo que, em funcdo da quantidade crenie de

oxigénio para a oxidagdo completa de ambos os mezgjea oxidagcdo do CO tenha
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ocorrido preferencialmente sobre o catalisador desto. Além disso, parte do
consumo de CO e do $Qoderia estar associado a reacéao: 2CO » SQCQ;, + S,
como evidenciado pela presenca de enxofre condensad saida do reator.
Considerando-se que 0 NO e 0,3®mpetiriam pelos mesmos sitios ativos>Cem
presenca de NO, a reacdo de oxidacdo dpdeOrreu em menor extensao pelo fato

dos sitios ativos catalisarem preferencialmenteaasformacdes do NO.

Assim, O0xidos mistos derivados de compostos tipaEscontendo Cu, Mg e
Al em sua composicao parecem ser aditivos DeNQxeeties para catalisar a reacao
entre NOx e CO ou coque (2NO + 2CON; + 2CQ) na fase densa de regenerador,

sem contudo serem muito ativos para a remocéao ge SO

Embora os catalisadores estudados tenham apresentearacteristicas
promissoras quanto a sua incorporacdo como aditaass catalisadores de FCC
visando reduzir as emissfes de SOx e NOx, é funuaime sua avaliacdo em
condi¢cBes mais proximas as encontradas nos regenesadas UFCC, particularmente
no que diz respeito aos efeitos da presenca de damua no meio reacional. Assim,
visando dar continuidade as pesquisas no temaadene trabalho, sdo apresentadas

as seguintes sugestoes:

- avaliar o efeito do tratamento hidrotémico a®7@Gobre a performance dos aditivos

mais promissores;

- avaliar o desempenho de uma mistura formada qatiaisador de equilibrio e o
aditivo antes e apdés o tratamento hidrotérmico;

- avaliar o desempenho da mistura formada peldisadar de equilibrio e o aditivo

frente a sucessivos ciclos de reacdo — regeneraGaLao;

- investigar o efeito da relagdo Mn/Cu no desemepetthcatalisador e da substituicdo
do Mn por de outro metal com caracteristicas redox
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