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Resumo

Catalisadores para hidrodessulfurizagdo (HDS) contendo Mo, NiMo ou NiMo e
o aditivo fésforo (P), foram suportados sobre Al,O3, Al,O3-TiO, ou TiO,. A alumina e
a alumina-titdnia foram sintetizadas via sol-gel e, no caso da titdnia pura, utilizada
uma amostra comercial. A introducdo dos sais precursores da fase ativa foi
realizada via impregnacdo. Suportes e catalisadores na forma de Oxidos foram
caracterizados através de difracdo de raios X (DRX), espectroscopia por refletancia
difusa no ultravioleta visivel (DRSyy-vis), termogravimetria (TG), redugcdo com
hidrogénio a temperatura programada (RTP-H;), adsorgao/dessorcdo de Ny,
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX), fluorescéncia de raios X
(FRX), dessorgdo de amoénia a temperatura programada (TPD-NH3), microscopia
eletronica de transmissdo de alta resolugdo (HRTEM) e avaliados a 300°C na HDS
do tiofeno. A alumina apresentou uma alta area superficial especifica e
caracteristicas meso/macroporosa, possibilitando alta disperséo das fases ativas,
conforme evidenciado por DRX e dados de DRSyy.vis. A imagem de HRTEM do
catalisador NiMo/Al,O3 mostrou a presenga de MoS, cuja atividade foi promovida
substancialmente pela presenga de Ni. Os catalisadores NiMo sobre os suportes
utilizados foram ativos no HDS do tiofeno, entretanto, essa atividade foi melhorada
pela incorporacdo de P. Esse resultado ratifica a influéncia positiva da utilizagao
desse aditivo na preparagao de catalisadores de HDS. O fésforo deve atuar como
um promotor na formacao de espécies “NiMoS” durante o processo de sulfetacao
dos o6xidos de Mo e Ni. Os catalisadores NiMoP preparados neste trabalho
apresentaram atividade especifica superior a de um catalisador NiMoP/Al,O3;
comercial, 0 que valida os procedimentos de preparagao utilizados no trabalho. A
adicdo de titdnia na alumina durante a sintese sol-gel conduziu a catalisadores com
menor atividade. Esse resultado foi atribuido a formagao de sulfetos de Ni e Mo nao
interativos, com a consequente diminuicdo da formagdo da fase “NiMoS” de alta
atividade no HDS de compostos organo-sulfurados.

Palavras-chave: HDS, tiofeno; alumina, titania; catalisadores NiMo; fésforo.



Abstract

Mo, NiMo or NiMoP HDS catalysts were supported on Al;Os3, Al,O3-TiO, or
TiO,. These supports were synthesized via sol-gel and in the case o TiO; it was used
a commercial sample. The active phases were introduced by impregnation. Supports
and catalysts in the oxide form were characterized by X-ray diffraction (XRD), diffuse
reflectance UV-Vis spectroscopy (DRSyv.vis), thermogravimetric analyses (TG),
temperature-programmed reduction with H, (TPR-H2), N, adsorption/desorption,
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), X-ray fluorescence (XRF), temperature-
programmed desorption of NH3 (TPD-NH3;), high resolution transmission electron
microscopy (HRTEM) and evaluated at 300°C in the HDS of thiophene, used as a
model molecule. Alumina presented a high specific surface area and
meso/macroprous characteristics, allowing a high dispersion of the active phases, as
was evidenced by XRD and DRSyy.yis data. A HRTEM image of a NiMo/Al,O3
catalyst showed the presence of crystalline MoS; whose activity was substantially
promoted by the presence of Ni. The NiMo catalysts were active in the HDS of
thiophene, however, the activity was enhanced significantly by the incorporation of P.
This result corroborates the positive influence of P in the preparation of HDS
catalysts. It was suggested that P must participate as promoter in the formation of the
“NiMoS” phase during the sulfidation process of the Ni and Mo oxides. The supported
NiMoP catalysts prepared in this work were more active than a commercial NiMoP/
Al,O3 catalyst, with this result validating the preparation procedures used here. The
titania addition in the alumina framework led to NiMo catalysts possessing lower
activity. That behavior was attributed to the formation of Ni and Mo sulfides without
interaction diminishing the generation “NiMoS” phase, which is highly active in the

HDS of sulfured organic compounds.

Keywords: HDS, thiophene; alumina, titania; NiMo catalysts; phosphorous.
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Capitulo 1. Introducgao

Dentre os diversos focos da catdlise ambiental, estudos relacionados a
producao de combustiveis limpos vém recebendo muita atencdo. O diéxido de
enxofre, resultante da reagcdo do enxofre com o oxigénio durante a queima de
combustiveis, € um forte poluente do ar. Quando combinado com a umidade da
atmosfera, causa a conhecida chuva acida. Portanto, a minimizagao das emissdes
de SO, é crucial na preservagdo do meio ambiente, da flora, da fauna e da saude
humana (KOPAGC, 1999).

Um alto teor de enxofre no diesel, durante a queima, implicaria na liberacao a
atmosfera de compostos, como COS (sulfeto de carbonila), CS, (dissulfeto de
carbono), (CH3).S (dimetilssulfeto), H,S e SO,. O SO, tem uma vida média na
atmosfera de 2 a 4 dias e reage fotoquimicamente com outros componentes para
produzir SO3, H,SO,4 e seus sais, associados a acidificacdo dos solos, recursos
hidricos e degradacgao de edificios, areas urbanas e monumentos. O SO, se dissolve
na secrecdo umida do aparelho respiratorio, causando desde irritagdo até danos
mais graves ao tecido pulmonar, sendo a concentragdo maxima recomendada pela
OMS de 80 pg/m® (LYRA, 2008).

As refinarias apresentam a necessidade de adequagdes com relagdo as
especificacdes e qualidade do produto, além de atender as legislagdes ambientais
cada vez mais rigorosas, utilizando as tecnologias existentes e desenvolvendo
continuamente tecnologias avangadas (BABICH e MOULIJN, 2003). As legislagdes
adotadas em cada pais exigirdo redugdes significativas no teor de enxofre de
combustiveis de transporte. Por exemplo, no Brasil, hoje convivem trés
especificagoes para o diesel: S 1800, S 500 e a mais recente S 50 (Portaria ANP 32,
2007).

Para minimizar o teor de enxofre nos combustiveis, as refinarias implantaram
um processo chamado hidrorrefino (HDR), que consiste no tratamento com
hidrogénio de fragdes de petréleo leves, médias ou pesadas em presenga de um
catalisador e sob condigdes operacionais definidas (temperatura, pressao, tipo de
carga, catalisador). A utilizagdo desse processo vem aumentando em fungéo dos
seguintes aspectos:

(i) Permite o processamento dos varios petréleos

existentes de forma mais econébmica;
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(ii) Viabiliza o atendimento as crescentes exigéncias
ambientais e de saude ocupacional, pela reducédo de
emissdes de enxofre e da toxidade dos produtos;

(iii) Melhora a qualidade dos produtos e promove a
reducdo da geragao de derivados pesados.

Os processos de HDR sao classificados com base nas reacdes desejadas.
Dentre elas, a hidrodessulfurizacdo (HDS), € o método convencional através do qual
o enxofre contido em organocompostos, presentes no petrdleo, como tiofenos,
benzotiofenos, dibenzotiofenos é reduzido a H,S e compostos dessulfurizados
(GRANGE e VANHAEREN, 1997). De forma geral a reagéo de hidrodessulfurizagéo

pode ser representada pela equacgao 1.1, onde R representa um hidrocarboneto.
R-S + H, - R-H + H,S (1.1)

O desempenho dos catalisadores para HDS (atividade e seletividade),
depende das propriedades do catalisador utilizado, tais como: concentragéo e tipo
das espécies ativas, propriedades dos suportes, condi¢gdes de reacdo, natureza e
concentracdo dos compostos sulfurados presentes na carga de alimentagdo
(BABICH e MOULJIN, 2003).

Dentre os catalisadores melhor avaliados para HDS, a fase ativa tem sido
sulfetos puros dos metais Mo e W, promovidos com Co ou Ni e suportados em vy -
Al,O3, que geralmente apresentam a seguinte sequéncia de atividade: Mo > W > Ni >
Co e pares metalicos: CoMo > NiMo > NiW > CoW (SONG, 2003).

Os catalisadores devem apresentar alta atividade, seletividade, estabilidade e
resisténcia mecanica e, os suportes além de apresentar alta area superficial
especifica (m2. g'1) e porosidade adequada, devem apresentar caracteristicas fisicas
€ quimicas que promovem a alta dispersao das fases metalicas e interacdo com as
mesmas, que facilitem o processo de HDS. Varios suportes, além da alumina
(suporte do catalisador utilizado na industria), vém sendo estudados para essa
finalidade, como titania, zircbnia e 0xidos mistos desses solidos, preparados pelo
método sol-gel, método esse que permite produzir sélidos com tamanho de cristalito
mais uniforme e area superficial especifica elevada (GUTIERREZ-ALEJANDRE et
al.,1998).
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Para aumentar a atividade e estabilidade dos catalisadores de HDS, outros
elementos vém sendo usados como aditivos ou dopantes. O fésforo tem
apresentado resultados interessantes, como a inibicdo da formagao de coque na
superficie do catalisador (MAITY et al.,, 2005), a alteragdo da morfologia das
particulas das fases ativas, modificacdo da forca e distribuicdo de sitios acidos na
alumina e, consequentemente, melhorando a atividade dos catalisadores (WEI LI et
al., 2005; RAYO et al., 2012).

O presente trabalho teve como finalidade estudar a adi¢gdo de fésforo em
catalisadores NiMo, suportados em Al,O3, TiO2 ou no 6xido misto Al;O3-TiO,. Os
suportes foram sintetizados pelo método sol-gel a atividade e seletividade dos
catalisadores foram testadas através da hidrodessulfurizacdo (HDS) do tiofeno,
utilizada como reacdo modelo. Os suportes e catalisadores foram caracterizados
através de difracdo de raios X, espectroscopia por refletancia difusa no ultravioleta
visivel, microscopia eletrénica de transmissao, analises termogravimétricas, redugéo
com hidrogénio a temperatura programada, adsorcdo de Nj, espectroscopia de

energia dispersiva de raios X e dessor¢ao de amoénia a temperatura programada.
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Capitulo 2. Revisédo Bibliografica

2.1. Poluicdo Atmosférica por Compostos Sulfurados

A poluicdo ambiental caracteriza-se pela presenca de residuos soélidos,
liguidos ou gasosos em quantidade superior a capacidade do meio ambiente de
absorvé-los em um curto espacgo de tempo. As diferentes formas de poluicdo afetam
a composicao e o equilibrio da atmosfera, das aguas, do solo e do subsolo,
interferem na cadeia alimentar, alteram os mecanismos naturais de protecao do
planeta, prejudicam as espécies animais e vegetais existentes e podem ameacar
sua reprodugao (BAIRD, 1995). O homem tem transformado profundamente a
natureza, destruindo espécies animais e vegetais, desviando cursos de rios,
cortando montanhas, drenando pantanos e introduzindo toneladas de detritos no ar,
na agua e no solo. A saude e o bem-estar do homem estdo diretamente
relacionados com a qualidade do meio ambiente, isto €, com suas condi¢des fisicas,
quimicas e biologicas. A poluicdo atmosférica caracteriza-se basicamente pela
presencga de gases toxicos e particulas sdélidas no ar, na Tabela 2.1 observam-se as
fontes de poluicdo do ar e os poluentes liberados a atmosfera. As principais causas
desse fendbmeno sdo a emissdo de residuos pelas industrias (siderurgicas,
petroquimicas, de cimento, etc.) e a queima de carvao e derivados de petroleo em

usinas, automoveis e sistemas de aquecimento doméstico.

Tabela 2.1. Fontes de poluigao do ar e seus principais poluentes.

Fontes Poluidoras Poluentes

Estacionarias

Processos industriais Material particulado, SO,, SO3, HCI, HF e NOx.

Incineragao de residuos
organicos

Mébveis
Veiculos, motocicletas, Material particulado, CO, SO,, SO3, hidrocarbonetos,
locomotivas, etc aldeidos e acidos organicos.

Naturais
Material particulado, SO, H,S, NO, NO; e

Vulcoes .
hidrocarbonetos.

Secundarias
Reacbes fotoquimicas O3, NO,.

Fonte: MARQUES (2005).
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O ar poluido penetra nos pulmbes, ocasionando o aparecimento de varias
doencas, em especial do aparelho respiratério, como a bronquite cronica, a asma e
até o cancer pulmonar. A Tabela 2.2 apresenta os principais poluentes e os danos
causados a saude humana.

Em centros urbanos muito poluidos, como Sao Paulo ou Cidade do México,
esses disturbios tendem a se agravar no inverno, quando ocorre o fendmeno
conhecido como inversao térmica, uma camada de ar frio que forma uma redoma na

alta atmosfera e aprisiona o ar mais quente, impedindo a dispersédo dos poluentes.

Tabela 2. 2. Efeitos de poluentes na saude humana.

Poluentes Efeitos na saude humana

SOy Provocam problemas respiratérios, aumentam a incidéncia

de rinite, faringite e bronquite

NOy Causam irritacdo dos olhos e aparelho respiratorio. Tem

efeito potencial no desenvolvimento do enfisema

CcO Fatal em altas doses, afeta sistema nervoso,
cardiovascular e respiratorio. Dificulta o transporte de

oxigénio no sangue, diminui os reflexos e gera sonoléncia.

Material Particulado Irrita olhos, nariz e garganta. Provoca nauseas e

dificuldades respiratorias

O3 Causa edema pulmonar

Fonte: SEINFELD (1986).

A protecdo da atmosfera € uma questao ambiental de primeira importancia na
definicao de politicas comunitarias, afetando setores tao diversos como o de energia
e de transportes. A emissao de gases provocada pelo setor de transportes tem uma



23

particular importancia devido a sua acelerada taxa de crescimento. A demanda por
combustiveis de transporte tem aumentado significativamente na maioria dos paises
durante as ultimas duas décadas.

Nas grandes cidades cerca de 40% da poluicdo do ar resulta da queima de
gasolina e 6leo diesel pelos veiculos automotores, responsaveis pela emissao de
monoxido e didéxido de carbono (COx), éxidos de nitrogénio (NOx), dioxido de
enxofre (SO;), derivados de hidrocarbonetos (HC) e chumbo. Esse panorama tem
levado a uma crescente atencdo mundial direcionada ao processamento quimico
dos combustiveis, relacionado a melhoria da eficiéncia térmica e a aspectos
ambientais que incluem a minimizagdo de emissbes de gases responsaveis pelo
efeito estufa.

O teor de enxofre nos combustiveis € uma preocupacao ambiental porque o
enxofre é convertido a SOx durante a combustdo, que contribui ndo somente na
geragdo de chuva &acida, mas também, envenena o conversor catalitico no
tratamento da emissédo de exaustdo. A Figura 2.1 mostra o cliclo do SO;, um dos
poluentes mais preocupantes para o meio ambiente. O teor de enxofre & expresso
como porcentagem em massa (% m/m) ou partes por milhdo (ppm) de enxofre total
no combustivel (CERUTTI, 2007).

Figura 2.1. Ciclo global do SO,
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Mudangas drasticas vém acontecendo no mundo a respeito das
regulamentagdes relacionadas ao teor de enxofre nos combustiveis de transporte
nas ultimas décadas. O teor de enxofre maximo no combustivel diesel de rodovia
nos Estados Unidos foi reduzido de aproximadamente 2000 — 5000 ppm na década
de 80 para 500 ppm a partir do dia 01 de outubro de 1993 (SONG e MA, 2003). Na
Europa Ocidental, o valor limite maximo de enxofre aplicavel a todos os
combustiveis liquidos, incluindo o 6leo diesel, variou de 3000 ppm em 1989 a 2000
ppm a partir de 01 de outubro de 1994, e mais adiante foi reduzido a 500 ppm em 01
de outubro 1996. O teor de enxofre do diesel no Japao foi reduzido 4000 a 2000
ppm em 1993, e em 1997 para 500 ppm. Regulamentos do governo canadense
exigiram que todos os combustiveis vendidos devessem conter ndao mais que 500
ppm de enxofre desde janeiro de 1998. Foi previsto a redugcéo para 15 ppm de
enxofre para o diesel a partir de 2011, no Canada.

Em janeiro de 2001, nos Estados Unidos, a Agencia de Protecdo Ambiental
(EPA) anunciou novas regras que exigiram uma redugao de 97% no teor de enxofre
do combustivel diesel de estrada, ou seja, para um limite de 15 ppm, a partir de
junho de 2006. Pelo mesmo regulamento, o teor maximo de enxofre na gasolina foi
de 30 ppm, em média, a partir de 01 de janeiro de 2006 (SONG E MA, 2003).

O Brasil implantou uma politica nacional para controle dos poluentes
atmosféricos originados da queima de combustivel em veiculos automotores. Com o
objetivo de viabilizar um programa nacional, técnica e economicamente viavel, foi
instituido o Programa de Controle da Poluicdo por Veiculos Automotores —
PROCONVE com origem na Resolugdo CONAMA — Conselho Nacional do Meio
Ambiente n° 18/1986. O PROCONVE tem por meta reduzir as emissoes
atmosféricas de poluentes da frota brasileira, ajudando a melhorar a qualidade do ar.
Seus efeitos benéficos sdo sentidos mais fortemente nas regides metropolitanas,
onde é maior a concentracdo de pessoas e de veiculos. Nos grandes centros
urbanos, onde a redugdo das emissdes € mais urgente, o Oleo diesel com
especificacdes cada vez menos poluentes tem sido adotado desde 1993. Desde sua
instalagcdo, o Programa vem estabelecendo metas de redugdo das emissdes
veiculares com o intuito de atingir a melhoria da qualidade do ar.

As metas sao fruto de negociacdes entre os 6rgados ambientais, os produtores
de combustiveis e as industrias automobilisticas e de equipamentos. Cada fase é

implementada de maneira gradual e sempre visando a aplicagao nos veiculos novos.
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As normas restritivas para as emissodes veiculares sdo focadas, em separado, para
os veiculos leves do ciclo Otto e do ciclo Diesel, chamados fase L, e para os
veiculos pesados do ciclo Diesel, chamados de fase P. Cabe a ANP especificar o
combustivel adotado em cada etapa e garantir a sua comercializagdo em todo o
pais.

Em outubro de 2008, o Ministério Publico Federal, a ANP, o IBAMA, a
Petrobras, a Associagdo Nacional dos Fabricantes de Veiculos Automotores
(ANFAVEA) e outras entidades assinaram um acordo com o intuito de promover a
transicao das fases P-5 e L-4 as fases P-7 e L-6, que foram antecipadas para 1° de
janeiro de 2012, ja que as fases anteriores (P-6 e L-5) ndo foram implementadas.
Para dar curso a essa transi¢cado, a ANP elaborou, desde 2009, diversas resolugdes.
As mais recentes sdo as Resolugdes n° 61, n® 62, n° 63 e n° 65, todas de 2011.

A melhoria da qualidade do ar € um objetivo comum, que visa a evolugao das
condi¢cbes ambientais de todo o planeta. A implantacéo das citadas fases P-7 e L-6,
em janeiro de 2012, tiveram como objetivo reduzir em 60% o 6xido de nitrogénio
(NOx) e em 80% as emissdes de material particulado (MP), em relacédo a fase
anterior. Além disso, quando as referidas fases forem plenamente implantadas, as
emissdes dos novos veiculos pesados brasileiros serdo iguais as emissdes
verificadas na atual fase do programa de redugdo de poluentes automotivos da
Unido Europeia, a Euro V. De acordo com o Ministério do Meio Ambiente, a redugao
da quantidade de poluentes langados na atmosfera pela frota brasileira ja vem sendo
sentida. Nos carros de passeio do ciclo Otto, a redugao gradativa, que comegou ha
25 anos, entrou na fase L-6. O resultado € uma gasolina de alta qualidade e baixo
teor de enxofre, além de motores muito mais eficientes do ponto de vista ambiental.
(RESOLUCAO ANP N° 65, DE 9.12.2011).

A partir de agora veiculos leves e pesados do ciclo diesel fabricados no pais
ou importados e também o combustivel utilizado atendem a nova fase do
PROCONVE. Desde 1° de janeiro de 2012, os postos de combustiveis passaram a
vender o Oleo diesel S50, para ser utilizado nos novos veiculos. O S50, que leva
este nome, pois contém 50 ppm de enxofre, reduz 99,6% a emissao do poluente em
relacdo ao combustivel usado anteriormente. Introduzido gradativamente no pais
desde 2009, agora o S50 sera obrigatorio em todas as regides do pais. (SECOM
02/01/2012).
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O problema da remocao de enxofre em combustiveis vem se tornando mais
sério devido ndo somente ao limite estabelecido pelas especificagbes com niveis
cada vez mais baixos de enxofre, mas também pelos teores cada vez mais elevados
desse elemento nos petréleos processados na atualidade. O resultado do refino do
petréleo, que por sua vez define o nivel de dessulfurizagdo atingido, depende da

qualidade do petroleo processado.

2.2. Petréleo e Refino

Petréleo € uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a agua, com
odor caracteristico e coloragao que pode variar desde o castanho claro até o preto.
Trata-se de uma combinacdo complexa de hidrocarbonetos, composta na sua
maioria de hidrocarbonetos alifaticos, aliciclios e aromaticos, podendo conter
quantidades pequenas de nitrogénio, oxigénio, compostos de enxofre e ions
metalicos, principalmente niquel e vanadio (SZKLO, 2008).

O petréleo € um recurso natural abundante, porém sua pesquisa envolve
elevados custos e complexidade de estudos. Atualmente € a principal fonte de
energia, servindo também como base para a fabricagcdo dos mais variados produtos,
dentre os quais se destacam benzinas, 6leo diesel, gasolina, polimeros. Outros
derivados de importancia sao: parafina, GLP, nafta, querosene, solventes, 6leos
combustiveis, oleos lubrificantes, d6leo diesel e combustivel de aviagcdo (SZKLO,
2008). O petréleo é encontrado na natureza, dependendo de sua localidade, com
caracteristicas variaveis, como: cor, odor, peso molecular médio, densidade e
viscosidade (SPEIGHT, 2002). Devido a grande variedade de tipos de petréleo, eles
sao denominados a partir de suas caracteristicas, principalmente como éleo leve,
definido como 6leo que possui baixa densidade e peso molecular médio e, como
consequéncia de facil extracdo dos reservatérios através de bombas, e como 6leo
pesado, que é o tipo de petréleo diferente do convencional, possui alto peso
molecular, elevada densidade sendo mais dificil de remover dos reservatorios. Eles
sao classificados, usualmente, com base em sua viscosidade, ponto de ebulicdo ou
densidade em graus API (American Petroleum Institute). A ocorréncia de 6leos
pesados vem aumentando substancialmente o que acarreta em um aumento nos
estudos e investimentos em tecnologias para extracdo dos reservatorios e refino do
oleo bruto (SPEIGHT, 2007).
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O refino de petroleo é, basicamente, um conjunto de processos fisicos e
quimicos que objetivam a transformagdo dessa matéria-prima em derivados de
maior valor agregado. O refino comecga pela destilagdo a pressao atmosférica, na
qual ocorre o fracionamento do 6leo cru. Tal operagéo é realizada em colunas de
fracionamento, de dimensdes variadas, que possuem varios estagios de separagao,
um para cada fragdo desejada. As refinarias aplicam além da destilac&do fracionada,
processos de reforma, hidrogenagao e craqueamento, com o objetivo de produzir
produtos de composigao variada, com alto rendimento (BABICH e MOULIJN, 2003).
As refinarias estdo constantemente em mudancga devido a grande variedade de tipos
de petroleo, assim como a qualidade dos produtos extraidos e as exigéncias
ambientais cada vez mais restritivas com relagdo a emissdo de compostos
indesejaveis, como SO, e NOy, resultantes da queima de derivados de petréleo,
como 6leo diesel e gasolina.

Para minimizar o teor de enxofre e nitrogénio nos combustiveis, as refinarias
implantaram um conjunto de processos chamados de hidrorrefino (HDR), que
consiste no tratamento com hidrogénio de fragcbes de petroleo leves, médias ou
pesadas em presenga de um catalisador. O hidrotratamento € um processo de
hidrorrefino, sendo um dos mais importantes aplicados na remocéo de compostos de
nitrogénio, enxofre, oxigénio, metais e na hidrogenacdo de insaturados para
estabilizacdo das correntes e atendimento as especificagdes finais do produto (teor
de enxofre, numero de cetano, densidade, viscosidade, etc.), sem alterar

significativamente o perfil de destilagado de cada corrente.

2.3. Hidrotratamento (HDT)

Nos processos de HDT nas refinarias ocorre um conjunto de reagdes que
visam o tratamento das fragdes de petréleo com hidrogénio para a redugcao/remogao
de contaminantes (heteroatomos de S, N, O e metais). Esses compostos sulfurados,
oxigenados, nitrogenados ou organometalicos, contidos nos hidrocarbonetos,
desativam os catalisadores utilizados em unidades de FCC, HCC, reforma catalitica.
A Figura 2.2 apresenta o esquema de uma refinaria com as possiveis localizagdes
para unidades de hidrotratamento. O hidrotratamento ainda aumenta a qualidade

das fragdes, convertendo olefinas e diolefinas em parafinas, o que reduz a formacéao



28

de gomas nos combustiveis. O HDT pode ser dividido de acordo com o grau de
severidade:
v' HDT brando é empregado para a remogéao de enxofre e olefinas;
v HDT mais severo remove adicionalmente compostos nitrogenados, maiores
teores de compostos sulfurados e anéis aromaticos.
As unidades de HDT empregam um reator com leito fixo de catalisador, operando

sob alta pressdo e com adigao de hidrogénio.

Figura 2.2. Esquema simplificado de uma refinaria com possiveis localizagdes de
unidades de HDT.
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Fonte: BABICH e MOULIJN (2003).

O processo de HDT foi proposto em 1897 por Sabatier e Senderens, os quais
observaram a hidrogenacdo de hidrocarbonetos insaturados em fase vapor
empregando um catalisador de niquel. Em 1904, Ipatieff tornou as reacbes de
hidrogenagao mais viaveis ao empregar elevadas pressdes de hidrogénio. Em 1930

foi construida a primeira instalagdo comercial de hidrorrefino pela Standard Oil
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Company de Lousiana, em Baton Rouge nos Estados Unidos. Embora o processo
de hidrotratamento tenha despertado um grande interesse na industria de petrdleo, o
seu uso comercial foi restrito devido ao elevado custo do hidrogénio.

Atualmente o processo de hidrotratamento vem ganhando for¢ga nos parques
de refino que atendem mercados com especificacbes de combustiveis mais
rigorosas. Em 2002, nos Estados Unidos, a capacidade de hidrotratamento
correspondia a 67,7% da capacidade de processamento primario, sendo que este
valor chegava a 88,8% na Califérnia, onde a gasolina é especificada para teores
reduzidos de enxofre (WORREL e GALITSKY, 2004). No Brasil politicas severas
estdo sendo adotadas para reducdo de enxofre nos combustiveis como diesel e
gasolina, o que impulsiona a pesquisa e o investimento em tecnologias na area do
hidrotratamento.

Os objetivos e aplicagbes mais comuns dos processos de hidrotratamento,
nas fragdes de petroleo estdo indicados a seguir:

v" Nafta — remover enxofre, nitrogénio ou qualquer metal que possa envenenar o
metal nobre do catalisador responsavel pela reforma catalitica; especificacao

do teor de enxofre na gasolina;

v" Querosene e diesel — remover enxofre, nitrogénio, olefinas e alguns
aromaticos a fim de atender as especificagdes de mercado e proporcionar

uma maior estabilidade de armazenagem;

v" Oleo lubrificante — melhorar o indice de viscosidade, a coloracéo e a

estabilidade do produto;

v' Alimentagdo ao processo FCC (Fluid Catalytic Cracking) — obter melhores
rendimentos de nafta, reduzir o consumo de catalisadores e os niveis das

emissoes liberadas;

v' Residuos — diminuir os teores de enxofre a fim de facilitar conversdes e/ou
pré-tratamentos.
Dependendo das impurezas presentes na alimentacio, as reacdes de

hidrotratamento podem ocorrer, conforme apresentado na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3. Reagbes desejadas do HDT.

Sigla Finalidade Reacdo desejada

HDS Hidrodessulfurizagao Composto de S + H, — HyS

HDN Hidrodesnitrogenagao Compostos de N + H, — NH3
HDO Hidrodesoxigenacao Compostos de O + Hy, — H,O
HDA Hidrodesaromatizacao Compostos contendo CgHg + Hy —CgH12

Fonte: BABICH e MOULIJN (2003).

2.4. Hidrodessulfurizacdo (HDS)

O processo catalitico de hidrodessulfurizagado (HDS), de fragdes petréleo em
refinarias é realizado em temperaturas e pressdes parciais de hidrogénio elevadas,
converte o enxofre contido em compostos organossulfurados em sulfeto de
hidrogénio (H2S) e compostos dessulfurizados.

Os compostos organosulfurados estdo presentes em quase todas as fragdes
do petréleo e as que contém relativamente mais enxofre apresentam um maior ponto
de ebuligdo, devido ao alto peso molecular dos compostos contendo enxofre.
Portanto, um amplo espectro de compostos contendo enxofre deve ser considerado
do ponto de vista da sua reatividade em processos de hidrodessulfurizacdo. A
reatividade dos compostos organossulfurados varia dependendo da sua estrutura
bem como da posigcdo em que o atomo de enxofre se encontra na molécula. A
Figura 2.3 apresenta a reatividade de acordo com o tamanho da molécula dos
compostos organossulfurados.

A fracdo de petréleo de baixo ponto de ebulicdo contém principalmente
compostos organosulfurados alifaticos, como mercaptanas, sulfetos e dissulfetos.
Estes compostos sdo muito reativos, sendo o enxofre facilmente removido dos
combustiveis por processos convencionais de hidrodessulfurizacao.

Para fragcdes de petrdleo com maior ponto de ebulicdo, como nafta, diesel e
fracbes de nafta do processo FCC, os compostos organossulfurados sao
predominantemente constituidos de anéis de tiofenos. Estes compostos, incluindo
tiofenos, benzotiofenos e seus derivados alquilados sdao mais dificeis de serem
convertidos via hidrodessulfurizacdo que mercaptanas e sulfetos (BABICH e
MOULIJN, 2003).
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Figura 2. 3. Reatividade de varios compostos organossulfurados no HDS em fungéo

do tamanho da molécula e as posi¢des das substituicoes alquil nos anéis.
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Fonte: SONG et al. (2003).

Para compostos tiofénicos, apresentados na Tabela 2.4, o processo de HDS
pode ocorrer através de duas rotas de reagdo. Na primeira, o atomo de enxofre é
diretamente removido da molécula organossulfurada via hidrogendlise. Ja a segunda
rota ocorre quando o anel aromatico é hidrogenado e o atomo de enxofre € removido
subsequentemente. As duas rotas podem ocorrer paralelamente, envolvendo

diferentes sitios ativos da superficie dos catalisadores.
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Tabela 2.4. Compostos organossulfurados tipicos e suas reagdes de HDS.

Tipos de Estrutura quimica  Mecanismo de Reacado de Hidrodessulfurizacéo
compostos
Mercaptanas R-S-H R-S-H +H; — R-H + H,S
Sulfetos R'-S-R? R'-S-R? + H, — R'-H + R%H + H,S
Dissulfetos R'-S-S-R? R'.S-S-R*+H, > R'-H+R%H +H,S
L)
Tiofeno O 1 _J - / s H;\\/ L/\/

N \-H,S /4

oF @A/U\

Benzotiofeno m
S

-;E[/*Hz .H,s
Dibenzotiofeno {m @} Q_O
ul\\’ |112
b

J0

Fonte: BABICH e MOULIJN (2003).

O processo convencional de hidrodessulfurizagao é capaz de remover grande
parte dos compostos sulfurados. Porém, a remocido de dialquildibenzotiofenos,
necessita de catalisadores mais seletivos, para se obter niveis de enxofre no 6leo
diesel em concentracdes abaixo de 50 ppm.
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2.5. Catalisadores para hidrodessulfurizacéao
2.5.1. Fases ativas

Os catalisadores comerciais de HDS consistem de sulfetos de metais de
transicdo do grupo 6 (Mo ou W), podendo ser promovidos por um metal do grupo 9
(Co) ou 10 (Ni) suportados em y-alumina. A faixa tipica de teores dos metais é de 12
a 14 % de oxido de molibdénio ou tungsténio e de 3 a 5 % de 6xido de niquel ou
cobalto formando os pares metalicos de NiMo, CoMo, NiIW ou CoW. Esses
catalisadores apresentam a seguinte sequéncia de atividade: Mo > W > Ni > Co e
pares metalicos: CoMo > NiMo > NiW > CoW (SONG et al., 2003).

Os catalisadores para HDS sao preparados, geralmente, pela impregnagéo de
sais dos metais ativos sobre o suporte (alumina, titania, alumina-titania, silica, entre
outros) e calcinados para a formagao dos oxidos puros (Mo, W) ou éxidos mistos
(NiMo, NiW, CoW e CoMo), os que nessa forma nao apresentam atividade. A
ativagdo do catalisador consiste na transformagédo dos 6xidos (MoO3, WO3, CoO e
NiO) em sulfetos, através de um processo denominado sulfetagdo. O processo é
constituido por reagdes de reducao/sulfetacdo. Em atmosfera redutora (PACHECO,
2008), na presenca de uma mistura de H, e H,S, representada pelas equagdes 2.1 a
2.4. A conversdao de MoO3; em MoS, ocorre a temperaturas acima de 300°C, ja o
CoO se converte na fase sulfetada (CoSy), a uma temperatura em torno de 150°C.
Deve ser notado que essas reacdes consideram a presenga dos Oxidos de forma
individual. Nos catalisadores bimetalicos, onde se espera uma boa interagao entre o
molibdénio e os promotores formando sulfetos mistos, as reacdes provavelmente
s&o outras (PACHECO, 2008; JONES e PUJADO, 2008).

M0Os + Hp + 2H,S — MoS; + 3H,0 (2.1)
WO; + Hy + 2H,S — WS, + 3H,0 (2.2)
3NiO + Hj + 2H,S — NisS; + 3H,0 (2.3)
9C00 + H, + 8H,S — C0gSg + 9H,0 (2.4)

Segundo COULIER et al. (2000), a interagdo dos promotores (Ni, Co), com o

suporte alumina apresentam um papel importante na reagao para HDS, o que néo é
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evidenciado para outros suportes como silica e carbono. O cobalto é sulfetado a
temperaturas mais baixas, formando a fase Co¢Ss, a que nao € eficiente para a
reacado de HDS.

Os catalisadores de CoMo sao tradicionalmente mais utilizados quando o
objetivo principal € a hidrodessulfurizagdo de cargas oriundas do fracionamento em
destilacdo atmosférica. Para cargas advindas de processos de craqueamento
térmico ou catalitico, contendo elevados teores de compostos insaturados ou de
compostos nitrogenados, os catalisadores de NiMo usualmente apresentam melhor
desempenho, sendo esse efeito potencializando em reacgdes realizadas sob
pressdes elevadas (JONES e PUJADO, 2008).

2.5.2 Teoria sobre a estrutura das fases ativas

Existem diversas propostas de modelos para representacdo da estrutura da
fase ativa dos catalisadores de HDS. GRANGE e VANHAEREN (1997) apontam a
existéncia de mais de dezessete modelos distintos disponiveis na literatura. As
diferentes propostas tém como objetivo elucidar a interagdo do suporte com os
catalisadores de HDS e a sinergia entre os metais dos grupos VI (Mo, W) e VIl (Co,
Ni) formadores da fase ativa.

O primeiro modelo foi proposto por LIPSCH e SCHMIT (1969), chamado de
“Modelo da Monocamada”. Em (1971), VOORHOEVE e STRUIVER propuseram a
intercalacdo dos atomos de Co entre as camadas de MoS;, (modelo de intercalagao),
enquanto FARRAGHER e COSSEE (1973), sugeriram que os ions do promotor se
localizam em camadas alternadas nas bordas dos sulfetos de molibdénio (pseudo-
intercalacao).

No entanto, atualmente o debate reside sobre dois modelos principais: o
proposto por TOPSJE et al. (1981,2007), no qual a fase ativa seria constituida por
associacoes estruturais de sulfetos mistos de Mo e Co ou Mo e Ni, denominada fase
Co-Mo-S ou Ni-Mo-S e o proposto por KARROUA et al. (1989) e LI e DELMON
(1997), baseado na sinergia entre duas fases formadas por dois sulfetos distintos
(MoS; e CogSg ou Ni3S,), denominado de teoria do “controle remoto” (GRANGE e
VANHAEREN, 1997; VRINAT et al. 2005).

O modelo proposto por TOPSQE et al (2007) sugere que a fase Ni-Mo-S ou
Co-Mo-S, que contém o Ni ou Co disperso nas extremidades das lamelas da
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estrutura de MoS,, é a principal responsavel pela atividade catalitica. Segundo
EIJSBOUTS (1997), a atividade catalitica depende da preparacéo, do processo de
ativacao dos catalisadores e do tipo de suporte empregado. Com isso pode ocorrer a
formacdo de duas formas distintas de fases ativas nos catalisadores, chamadas
fases do tipo | e do tipo Il. As fases ativas do tipo | possuem baixa coordenacgao de S
com Mo e Ni ou Co e alta dispersdo do MoS,, formando espécies com alta interacao
metal-suporte. A presenca desta ultima interacao (Mo-O-Al) esta relacionada com a
interacdo que ocorre entre o estado calcinado do Mo e os grupos OH da superficie
da alumina, levando a estruturas de monocamada com ligagbes de oxigénio, as
quais sao dificeis de sulfetar completamente (TOPSOE et al., 2005).

Ja as fases ativas do tipo Il possuem uma maior atividade intrinseca, sendo a
fase ideal para a reagcdo de HDS. Possui uma alta coordenagao do S com o Mo e Ni
ou (Co), com fraca interagdo metal- suporte, permitindo uma sulfetagdo completa e,
assim, elevada atividade catalitica. A interacdo do suporte pode ser quebrada pela
alta temperatura de sulfetacdo, mas este ndo é o melhor caminho para a produgao
dessas estruturas ativas do tipo I, haja visto que altas temperaturas podem resultar
em sinterizacao e perda de sitios de borda importantes.

Por meio de técnicas de microscopia de tunelamento com varredura foi
possivel observar e confirmar a estrutura atdbmica dos catalisadores de HDS,
reforcando a teoria da existéncia das fases mistas Ni-Mo-S e Co-Mo-S, conforme
apresentado na Figura 2.4 (LAURITSEN et al., 2001, 2007).
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Figura 2.4. Imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo revelando as
estruturas atdbmicas dos catalisadores de HDS: (a) MoS2, (b) Ni-Mo-S, (c) Co-Mo-S
com suas respectivas representagdes do modelo proposto para uma estrutura de

monocamada.
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Fonte: Adaptado de LAURITSEN et al. (2007).

Harris e Chianelli (1986) explicam o efeito dos promotores Ni ou Co para a
alta atividade dos catalisadores bimetalicos NiMo ou CoMo com base no sinergismo
de contato das duas fases de sulfetos de Ni ou Co com o Mo, o que resulta em uma
transferéncia de elétrons dos promotores Ni ou Co para o Mo. Este aumento de
densidade eletrbnica nos orbitais d do Mo muda a ocupacédo dos orbitais de alta
energia (HOMO) nos clusters de sulfeto de Mo, enfraquecendo a ligagao metal-
enxofre e favorecendo a geracédo de vacancias responsaveis pela alta atividade dos

catalisadores bimetalicos. NORSKOV et al. (1992) sugeriram que uma baixa energia
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de ligacdo metal-enxofre tem como resultado a geragdo de um grande numero de
vacancias de enxofre, que € a base para uma alta atividade na reacédo de HDS.

Outro modelo envolvendo somente o efeito de contato proposto por Delmon
(1979) sugere que o aumento da atividade e seletividade do sulfeto de molibdénio na
presenga do sulfeto de cobalto é resultado da sinergia de contato entre as duas
fases durante as reagdes cataliticas. O controle remoto para a ativacdo das fases
ativas, localizadas nos cristalitos hexagonais de MoS, (ou WS,) para a reacéo, é
ativada pelos sulfetos CogSg ou Ni3zS,, 0s que promovem a adsorgao e dissociagao
do hidrogénio (“Spillover”) no processo denominado de ativagdo do hidrogénio. O
hidrogénio dissociado sobre o MoS,, no qual se encontra adsorvida a molécula de
hidrocarboneto, torna-o ativo cataliticamente, favorecendo as reacgdes de
hidrogendlise e hidrogenacao. A teoria do controle remoto admite que, em funcéo do
estado de redugéo do cation de molibdénio (ou tungsténio), dois tipos de sitios ativos
podem ser formados pela acdo do spillover de hidrogénio: um responsavel pelas
reagdes de hidrogenacédo (“CUS Mo” - vacancias anibnicas) e outro pelas reacdes
de hidrogendlise (MoSH na vizinhanga de “CUS Mo”), conforme representado na
Figura 2.5 (GRANGE e VANHAEREN (1997).

Figura 2.5. Representagdao esquematica do modelo do controle remoto proposto por

Delmon.

H052

Fonte: Adaptado de GRANGE e VANHAREN (1997).
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2.5.3. Mecanismos de HDS

Na literatura encontram-se varias teorias e modelos que explicam os
mecanismos para o processo de HDS, dentre os quais se destacam os mecanismos
via hidrogendlise (ou dessulfurizacdo direta de enxofre) e hidrogenacéao
(CHORKENDORFF e NIEMANTSVERDRIET, 2003).

O mecanismo de HDS de moléculas contendo anéis, como o tiofeno e seus
derivados, envolve a hidrogenagdo dos anéis insaturados seguido da quebra das
ligagcbes entre o heteroatomo e o carbono vizinho, conduzindo a remogao do atomo
de enxofre na molécula na forma de H,S. A Figura 2.6 ilustra de forma simplificada

COMO Ocorre esse mecanismo:

Figura 2.6 Mecanismo de reacao global para HDS do tiofeno.
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Fonte: Adaptado de CHORKENDORFF e NIEMANTSVERDRIET (2003).

O primeiro passo envolve a hidrogenacao de anel insaturado seguido pela
quebra da ligagao C-S. O butadieno é o primeiro produto sem enxofre dessa reacgao,

embora na pratica, o 1-buteno seja o produto mais abundante, podendo ocorrer a
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formacdo de isbmeros, trans-2-buteno e cis-2-buteno (CHORKENDORFF e
NIEMANTSVERDRIET, 2003).

O mecanismo de hidrogenagao parece ser o mais discutido pela literatura. O
ciclo de reagdo geral do tiofeno é ilustrado na Figura 2.7. Segundo NEUROCK
(1997), este mecanismo envolve as seguintes etapas: adsor¢cédo do tiofeno sobre
catalisadores de Mo; hidrogenacdo do tiofeno para dihidrotiofeno; ativagdo da

ligagcao carbono-enxofre e etapas de remogao do enxofre.

Figura 2.7. Ciclo catalitico geral no mecanismo de hidrogenacédo para

hidrodessulfurizacéo do tiofeno.
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Fonte: Adaptado de NEUROCK (1997)

Um mecanismo geral de hidrogendlise para a reacdo de moléculas contendo
o atomo de enxofre sobre catalisadores NiMo suportados em MCM- 41 pode ser
observado através da Figura 2.8. A figura apresenta etapa a etapa deste mecanismo
descrito por WANG et al (2001).

Quando uma molécula contendo enxofre adsorve na borda do atomo de Ni
através de ligacbes com hidrogénio, a ligacdo Ni-S em ponte, que liga os atomos de
Ni e Mo (Ni-S-Mo) é enfraquecida e entdo quebrada pelo ataque da molécula que

contém o atomo de enxofre (etapas 1 e 2 da Figura 2.8). Com o rompimento da
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ligacdo Ni-S, um grupo SH é formado e reage com uma molécula de hidrogénio
adsorvido, levando a formagédo de um cation de Ni na superficie. Os dois grupos SH
ligados ao atomo de Mo sao subsequentemente clivadas para a liberagdo do atomo
de enxofre do sitio ativo na forma de H,S (etapa 3), levando a formagdo de uma

dupla ligacdo de Mo como S (Mo =S), (etapa 4).

Figura 2.8. Ciclo catalitico geral no mecanismo de HDS de moléculas contendo

enxofre para catalisadores NiMo suportados.
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Fonte: Adaptado de WANG et al. (2002).

Com a reagao das espécies de hidrogénio adsorvido, a dupla ligagéo é

quebrada levando a formagdo de grupos SH e do cation de Mo. Logo, os dois
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cations de Mo" e Ni* exercem forgas atrativas sobre o atomo de enxofre da molécula
que contém enxofre, extraindo este enxofre que liga os atomos de Ni e Mo em ponte
(Ni-S-Mo) e liberando uma molécula de hidrocarboneto (etapa 5). A configuragao
quimica da superficie do catalisador se restabelece, e uma molécula de hidrogénio
gasosa adsorve na superficie da vacancia gerada, assim, quando uma nova
molécula contendo enxofre se aproxima do sitio ativo, recomega um novo ciclo
catalitico (etapas 6 a 8).

O ciclo de HDS para o catalisador contendo somente Mo, mostrado na Figura
2.9, segue a mesma sistematica do catalisador NiMo, discutido anteriormente, com
quebras e formagéao de ligagdes entre as bordas dos atomos de Mo. A ligagdo Ni-S
no sulfeto de niquel isolado é fraca, a ligagdo Mo-S é relativamente forte no MoS; e
a ligacado Ni-S na fase mista NiMoS possui forgca intermediaria, entre a dos sulfetos
individuais, por isto, apresenta maior atividade. Sugerindo que, a quebra da ligagao
Ni—S ou Mo-S, seja a etapa limitante no processo de HDS, (WANG et al., 2001).

Figura 2. 9. Mecanismo de HDS para catalisadores a base de Mo.
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Fonte: Adaptado de WANG et al. (2001).
BESENBACHER et al. (2008), em estudos da reacdo de HDS de tiofeno
utilizando catalisadores de NiMo e CoMol/y-Al,O3, mostraram por técnicas de
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microscopia de varredura e tunelamento (STM) (Scannimg Tunnelling Microscopy) e
teoria de densidade funcional (DFT) (Density Functional Theory) a presenga das
fases ativas MoS;, CoMoS e NiMoS na estrutura do catalisador. Esse estudo foi
possivel observar nas condi¢des de STM, que as particulas de MoS, sao capazes
de hidrogenar o tiofeno a 2,5-hidrotiofeno. Sendo observado também, que nestes
mesmos sitios pode ocorrer a quebra da ligagdo C-S formando o cis-2-buteno,
indicando que estas bordas atuam tanto na hidrogenagao quanto na ciséo da ligagao
C-S.

2.5.4. Aditivos

Muitos estudos sao realizados para buscar um aumento da atividade e
estabilidade dos catalisadores para HDS, suportados em alumina, titania, zirconia,
seus Oxidos mistos ou outros suportes de natureza mesoporosa ordenada. Dentre
eles, a literatura apresenta trabalhos com aditivos e dopantes. Para os dopantes o
uso de metais nobres como a Pt é bastante tratado na literatura (Nufiez et al., 2011)
e no caso de aditivos, o destaque é para o fésforo, sddio, boro, césio e fluor. O uso
destes elementos tem apresentado resultados interessantes tanto na atividade e
seletividade do catalisador, quanto na morfologia das particulas obtidas,
influenciando a reatividade das moléculas sulfuradas a serem processadas.

Na literatura ha um grande numero de estudos sobre a aplicagao de fésforo
em catalisadores NiMo/Al>O3, usando moléculas modelo como tiofeno, benzotiofeno,
4,6- dibenzotiofeno. Segundo (Rayo et al,. 2012), estes estudos demonstram que o
fésforo tem efeitos, tais como:

v' Melhora a estabilidade de solugdes de impregnagdo ajudando a
dispersao dos metais;
v' Inibe a formagdo de espécies inativas como NiAl,O, e aumenta a
formacao de Ni** octaédrico;
Modifica a forca e a distribuicdo de sitios acidos em y- Al,Og;
Melhora a estabilidade térmica da y - Al,Os.
Inibe a formacéo de coque durante as reacdes de HDT;

Aumenta a atividade de hidrotratamento;

NN

Altera a morfologia das espécies ativas (tamanho e empilhamento de

cristalitos MoS,);
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v Diminui a interagdo metal-suporte;

v" Modifica as propriedades texturais dos catalisadores;

Segundo MAITY et al. (2005) a adi¢gao de fésforo em catalisadores CoMo,
suportados em alumina-titania, inibiu a formacdo de coque na superficie do
catalisador durante a reacdo de hidrotratamento. Como é sabida, a formacgao de
coque prejudica o desempenho dos catalisadores, pois altera suas propriedades
fisicas.

Outro efeito do fésforo foi investigado por WEI LI et al. (2006), os que
verificaram seu efeito na dispersdao de particulas de titdnia sobre a alumina.
Segundo os autores a adigao de fésforo durante a preparagcdo de amostras de Al,Os-
TiO, pode levar a um grande aumento na dispersédo da TiO, sobre a superficie da
alumina, a partir da geracdo de pequenas particulas de TiO,. A investigagdo de
grupos OH superficiais, utilizando FT-IR, em amostras com elevado teor de Ti,
mostra que a presenga de fosfatos pode aumentar a capacidade de dispersao de
TiO, em monocamada na superficie da Al,O3, o que resulta em uma melhor
dispersao.

A utilizacdo de fésforo como aditivo para o catalisador de hidrotratamento é
uma alternativa, pois pode ajustar a acidez do catalisador, reduzir a interagdo metal-
suporte e por consequéncia melhorar a sulfetacdo das fases ativas.

De acordo com FERDOUS et al. (2004), o uso de aditivos como fésforo e boro
gera novos sitios acidos de Lewis e de Bronsted sobre a superficie do catalisador,
observado a partir da analise de FT-IR, em catalisadores NiMo/Al,O3. A adicdo de
boro causou um aumento dos centros acidos de forga fraca, enquanto que o fésforo
causou a formagdo de centros acidos de forca moderada. Esses resultados
evidenciam que com o uso de aditivos ocorre a modificagdo do catalisador,
contribuindo assim para uma melhor atividade catalitica.

O uso do aditivo fésforo em catalisadores para a reagdao de HDS e também de
HDN foi testado por XIANG et al. (2011), onde seus resultados indicaram que a fase
ativa é do tipo Il (MoS; ou Ni-Mo-S), devido a sua fraca interagdo com o suporte.
Segundo os autores a incorporagao do fésforo no catalisador NiMo/Al,O; melhora a
dispersao de particulas de MoS,. O catalisador NiMoP 1,2 (contendo 1,2% de
fésforo) apresentou elevada hidrogenacao e seletividade para o HDS do

dibenzotiofeno. Ja a atividade do catalisador NiMoP 1,8 (contendo 1,8% de fdsforo)
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para a reacdo de HDS foi reduzida, devido a agregacédo de particulas MoS;, e a
diminuicdo da area superficial do catalisador. Conclui-se que a utilizagdo do aditivo
fésforo para melhorar a hidrogenacdo e seletividade, deve ter um limite a ser
impregnado.

Zhou et al (2010), prepararam catalisadores NiMoP/Al,O3;, com diferentes
teores de fosforo. Os resultados indicam que a adicdo de fosforo em catalisadores
NiMoP/Al,O3; pode enfraquecer a interagao entre os componentes ativos e o suporte
Al;O3, resultando em uma diminuicdo de espécies tetraédricas de Mo e um aumento
da proporcado de espécies octaédricas desse metal. Estes podem promover a
formacédo da fase ativa “Ni-Mo-S” do tipo Il. A seletividade e atividade aumentam
com a adicao de fésforo em catalisadores NiMo/Al,O3;. No entanto, como ja descrito,
uma quantidade de fosforo acima do ideal pode causar aglomeragdo dos
componentes ativos, resultando na redugdo da quantidade de sitios ativos e,
consequentemente, diminuindo a atividade dos catalisadores.

O estudo da adicao de fésforo em catalisadores CoMo/Al,O3 foi estudado por
Yamamoto et al. (2007). No trabalho, a adigdo de fésforo provocou um aumento da
atividade para HDS do tiofeno usando catalisadores CoMo/P/Al,O3, preparados por
deposi¢gado quimica em fase vapor (CVD), isso com um teor de 0,2% (m/m) de
fésforo. Os autores observaram que a atividade intrinseca de HDS do tiofeno
aumentou utilizando o fésforo como aditivo, devido a um deslocamento da fase ativa
do “Co-Mo-S” do Tipo | para a fase ativa “Co-Mo-S” do Tipo Il, mais ativa. Observou-
se uma ligeira diminui¢cdo na atividade para HDS com o aumento do teor de foésforo.

Lépez et al (1989), estudaram a influéncia do fésforo na distribuicdo das
espécies de MoO3 na superficie da alumina. Em catalisadores P-Mo/Al,O3, o fésforo
influenciou na distribuicdo das espécies de Mo, levando a um aumento na fragao de
espécies octaédricas de molibdénio.

Tem sido reportado, também, que a presenca de fosforo em catalisadores
NiMo/Al,O3 impede a formacado de NiAl,O4 e aumenta a participagdo de ions Ni** na
formagao de compostos heteropoliacidos constituidos por P, Ni e Mo, (MORALES et
al.,1983; GISHTI et al.,1984).

Em trabalho de ATANASOVA et al. (1989), uma incorporagao “otimizada” de
fésforo nos catalisadores, permitiu maximizar a concentragdo dos componentes
ativos na superficie do suporte, resultando num aumento da atividade do catalisador
no HDS de tiofeno. VILLARROEL et al. (2009), justificaram o efeito da adi¢cdo de
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fosforo na atividade de catalisadores convencionais de HDS (Ni ou Co—Mo/Al»O3),
pelo aumento no sinergismo entre as espécies de Co e Mo ou Ni e Mo, o que é
causado pelo aumento da mobilidade do Hso (hidrogénio de “spillover” dissociado)
sobre a superficie do fosforo.

Como mencionado anteriormente, o uso de metais nobres como dopantes em
catalisadores NiMo e CoMo, suportados em Al,O3, tém sido uma alternativa para se
melhorar a atividade na reagdo de HDS. KLIMOVA, VARA e LEE (2010)
introduziram pequenas quantidades (1% em massa) de metais nobres (Pt, Rd, Ru)
em catalisadores NiMo suportados em Al,O3; e obtiveram resultados satisfatorios,
que foram atribuidos ao aumento do poder de hidrogenacdo. Estudos recentes no
grupo de pesquisa LabCat-UFSCar, realizados por MARTINS (2012), mostraram que
a atividade dos catalisadores (NiMo e CoMo), contendo Pt foi em média 20% maior
do que catalisadores da mesma composi¢cao sem Pt, mostrando a eficiéncia do uso

da Pt como dopante.

2.5.5. Suportes para catalisadores de HDS

O suporte também tem um papel importante nos catalisadores de HDS, os
que devem fornecer uma superficie especifica elevada, na qual os componentes
ativos deverao ser dispersos sob a forma de pequenas particulas. Além disso, o
suporte deve fornecer resisténcia mecanica e estabilidade térmica, impedindo a
sinterizagcdo. O suporte também é visto como uma solugdo econdmica, haja vista
que o uso de catalisadores suportados acarreta em uma diminui¢gdo na quantidade e
custo do metal ativo. Assim, a otimizagdo ou a sintese de novos suportes sdo de
grande interesse em catalise, sendo o principal objetivo a obten¢do de materiais com
propriedades especificas para cada tipo de reagao.

O aprimoramento da sintese desses materiais gera novas expectativas para
0s processos aplicados ao refino do petréleo, no sentido de aumentar a area
superficial e volume poroso, permitindo melhorar a dispersdo das fases metalicas
ativas e a acessibilidade de moléculas volumosas aos sitios ativos no interior dos
poros.

A y-alumina tem sido tradicionalmente mais utilizada no HDT, devido a
possuir area superficial especifica entre 200 a 400 m2/g e mesoporos entre 5 a 15

nm, volume de poros de 0,5 a 1,0 cm3/g e acidez classificada de fraca a moderada.
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Entretanto, outros tipos de suportes vém sendo estudados com a finalidade de
aumentar a area superficial especifica, melhorar a dispersao das fases ativas, e
consequentemente, a atividade e seletividade dos catalisadores. Dentre esses
suportes destacam-se o6xidos mistos como alumina-zirconia (DHAR et al. 2003),
alumina-titania (DUAN et al. 2009), zedlitas, silica/alumina amorfa (BREYSSE et al.,
2003) e materiais mesoporosos ordenados (WANG et al., 2001, 2002; KLIMOVA et
al. 2004; ZEPEDA et al. 2006, GRANT et al, 2011).

Silicas mesoporosas ordenadas tais como HMS (ZEPEDA et al. 2008), MCM-
41 (RIVERA-MUNOS et al. 2003), SBA-15 (DHAR et al., 2005) foram estudadas
como alternativa a y-alumina com a finalidade de aumentar atividade na reagéao de
HDS. Em estudos mais recentes estes materiais vém sendo modificados com Al, Ti
ou Zr, para aumentar a acidez do suporte aumentando sua atividade na reagao de
HDS de compostos mais refratarios contendo enxofre como benzotiofeno e
dibenzotiofeno e seus derivados. A substituicdo de Si por Al, Ti e Zr, permitiu
também uma maior dispersao e coordenagao das espécies de metal depositadas, Ni
ou (Co), Mo ou (W) e consequente modificou a atividade e seletividade para as
reacdes de HDS, devido a formacdo de ligagdes Si-O-M (M= Al, Ti, Zr), que
apresenta maior acidez em comparagéao as ligagdes Si-O-Si (GUTIERREZ et al.,
2006; RAYO et al., 2009).

A busca por novos suportes com propriedades melhoradas e, em particular,
com maior area superficial especifica e porosidade adequada, é objeto de intensa
pesquisa. A utilizacdo de suportes que possuem macro € mesoporos tem chamado
muita atencgao, principalmente no emprego de catalisadores para HDS (HUANG et
al., 2011). Os macroporos podem, evidentemente, facilitar a difusdo de moléculas
grandes da superficie externa do catalisador para os sitios ativos e os mesoporos
fornecer a alta area superficial especifica para a melhor dispersédo da fase ativa (LIU
et al., 2007).

Oxidos como TiO, e ZrO, vem sendo bastante estudados como alternativa a
alumina. Catalisadores suportados nestes 6xidos tem apresentado boa atividade
comparada a catalisadores suportados em alumina. Estes o6xidos, entretanto,
apresentam algumas desvantagens como, pouca estabilidade térmica, baixa area
superficial especifica e baixas propriedades mecanicas (MAITY et al., 2000; 2001).

Com o objetivo de superar as deficiéncias citadas acima, 6xidos mistos

desses 6xidos tém sido estudados e usados como suporte de maneira a aproveitar
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as vantagens e caracteristicas de cada um dos sistemas, tais como: SiO»-Al;,O3,
ZrO2-Al,03, TiO2-AlL03, TiO2-ZrO; e TiO,-SiO, (FLEGO et al., 2001; BREYSSE et al.,
2003; DHAR et al., 2003). De acordo com varios estudos, catalisadores suportados
nestes Oxidos mistos apresentam atividade similar ou superior aos catalisadores
convencionais de HDS suportados em alumina.

Para verificar as propriedades promovidas pelo suporte TiO,, DUAN et al.
(2009), prepararam oxidos binarios de TiO, e Al,Og, utilizando diferentes fontes de
aluminio (bohemita e cloreto de aluminio), e investigaram a influéncia do teor de
TiO2 em fungéo da razao (TiOz / (TiO2 + Al2O3) (Y%om/m) = 0; 5; 8; 12; 16; 20; 24; 30;
50; 100). Esses suportes foram utilizados na preparagédo do catalisador de NiW e
testados na reacédo de HDS do diesel. Os autores mostraram que os suportes TiO; —
Al,O3; preparados pelo método sol-gel apresentaram area superficial acima de
200m?.g™" e diametro médio de poros de 9 nm. Os resultados das analises de DRX
(Figura 2.10 a) e DRS-UV-VIS (Figura 2.10 b) evidenciaram que o Ti incorporado no
suporte esta interage com o metal ativo, o qual, consequentemente, pode ser
reduzido mais facilmente, explicando a alta atividade desses catalisadores na reagao
de HDS do diesel. Os resultados estdo apresentados nas tabelas 2.5 e 2.6,

respectivamente.

Figura 2. 10. (a) DRX; (b) DRS-UV-VIS, dos catalisadores NiW/TiO2-Al,O3.
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Fonte: DUAN et al. (2009).
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Tabela 2. 5. Conversao e eficiéncia no HDS de diesel sobre catalisadores NiW/TiO»-

Al,O3 preparados a partir de AICls.

Catalisador TiO, (% massa) | Teor de S (ppm) Converséao (%)
Alimentacéao - 432,5 -

NiW/ Al,O3 0 10,7 97,5

NiW/ TiO2-Al,03-5 5 10,7 97,5

NiW/ TiO2-Al,03-8 8 8,3 98,0

NiW/ TiO2-Al,0O3-16 16 8,3 98,0

NiW/ TiO2-Al,03-20 20 12,4 97,1

Fonte: Adaptado DUAN et al. (2009).

Como se pode observar das Tabelas 2.5 ou 2.6, as séries de catalisadores
NiW/TiO2-Al,O3 apresentam atividade no HDS ligeiramente maior que os
catalisadores NiW/Al,O3 e o teor 6timo de TiO, no suporte para alcangar a maxima
eficiéncia na dessulfurizagéo foi de 5 e 15% em massa, atingindo a conversao de
100%.

Tabela 2. 6. Conversao e eficiéncia no HDS de diesel sobre catalisadores NiW/TiO»-

Al,O3 preparados a partir da pseudobohemita.

Catalisador TiO, (% massa) | Teor de S (ppm) Converséo (%)
NiW/ Al,O3 0 12,7 97 1
NiW/ TiO,-Al,03-5 5 <0,02 ~100
NiW/ TiO,-Al,03-15 15 <0,02 ~100
NiW/ TiO2-Al,03-20 20 5,6 98,6
NiW/ TiO,-Al,03-25 25 20,8 95,0
NiW/ TiO2- Al,03-30 30 20,8 95,0

Fonte: Adaptado DUAN et al. (2009).

Em outro trabalho OKAMOTO et al. (2002), avaliaram uma série de
catalisadores de CoMo suportados em Al,O3, TiO,, ZrO, e SiO; na atividade para
HDS do tiofeno. Os catalisadores foram preparados pela exposicdo do catalisador
Mo suportado a vapores de Co(CO)3NO, seguido de sufeltagdo. Nesse trabalho, os
autores observaram que as espécies de sulfeto de Co se apresentaram totalmente
dispersas e localizadas nas bordas das particulas do MoS,, indicando a formacéao da
fase Co-Mo-S. Os autores também observaram que a atividade especifica da fase

Co-Mo-S suportada em SiO, foi 1,7 vezes maior que a dos outros suportes
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examinados, indicando que a fase CoMoS (ll) é formada no catalisador CoSi-
MoS,/SiO,. Em contraste a fase CoMoS(l) foi observada para catalisadores
suportados em Al,O3, TiO, e ZrO,. Os autores classificam a atividade dos
catalisadores suportados na seguinte ordem: SiO; > ZrO, ~ TiO, > Al,O3.

A literatura apresenta também, através do trabalho de OLGUIN et al. (1997), o
uso oxidos mistos de TiO,-Al,O3. Catalisadores de Mo, CoMo e NiMo foram
suportados em TiO2-Al,O3 contendo entre 0 e 100% de TiO,. Esses catalisadores
foram avaliados na reacao de hidrodessulfurizacdo do tiofeno e dibenzotiofeno. Foi
observado que para baixos teores de TiO, ocorreu uma redug¢ao de Co na matriz da
Al,Os3, 0 que levou a uma diminuigdo da atividade (comparado com suporte 100%
Al;O3), mas para x= TiO/[TiO2 + Al,O3] superior a 0,8 o efeito do suporte melhora a
atividade no HDS, mostrada na Figura 2.11. Além disso, variagcbes observadas na
atividade dependem da natureza da molécula modelo utilizada e/ou das condigdes
experimentais. A atividade intrinseca apresentada foi calculada através da equagao
2.5.

As = — (2.5)

As = atividade intrinseca (mol. s™. g™).
Fo = vaz&o molar (mol. S™).
X = conversao

m = massa do catalisador (g)
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Figura 2.11. Atividade intrinseca de catalisadores no HDS do tiofeno em relagéo a

composic¢ao do suporte.
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Fonte: OLGUIN et al. (1997).

Ainda segundo os autores, no caso dos catalisadores CoMo e NiMo
preparados com varios teores de TiO,, as amostras NiMo apresentaram-se
ligeiramente mais ativas (Figura 2.11), mas o comportamento de ambos os
catalisadores foi muito semelhante. Os autores observaram uma significativa
diminuicdo na atividade com a incorporacédo de TiO, para ambos os catalisadores
(NiMo e CoMo) e pode ser explicado pela formacao de espécies de Mo e Co ou Ni
nao interagindo, e portanto de menor atividade que as espécies “CoMoS” ou
“NiMoS”. Para valores de razdo acima de 80% de TiO, incorporados na alumina,
observou-se um aumento na atividade. Esses resultados indicam claramente que a
atividade das espécies de Co e Mo sao fortemente afetadas pela incorporacédo da
titdnia. Segundo WEI et al. (1998), catalisadores NiMo/TiO,-Al,O3 apresentaram
elevada atividade no HDS de tiofeno (molécula modelo). Os autores explicam essa
elevada atividade devida neste caso a que a titania encontra principalmente na
superficie da Al,O3 e nao na sua rede.

A sintese e caracterizagdo dos suportes Al,O3-TiO2 e TiO2/(Al,03-TiO2) em
propor¢des molares iguais a 0, 0,05 e 0,1, preparados pelos métodos sol-gel e por
impregnagdo nas razdoes molares 0,04, 0,09 e 0,13 foram estudados por
GUTIERREZ et al., (1998). Estes suportes foram caraterizados por DRX, area BET,
FT-IR, UV-VIS, TPD-NH3; e FT-Raman. Os resultados indicaram que os suportes
preparados pelo método sol-gel tiveram um aumento na area superficial, o que nao

ocorreu com aos suportes preparados pelo método de impregnacgao (Tabela 2.7).
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Tabela 2. 7. Caracteristicas dos suportes preparados pelo método sol-gel e

impregnacao.
Amostras Raz&o molar Fases DRX | S(m%g™) |Vp (mL.g™)| Dp (A)
Al-Ti (0.0) 0,00 y-Al2O3 214 0,390 443
Al-Ti (0.05) 0,05 y-Al2O3 221 0,417 48,3
Al-Ti (0.1) 0,10 y-Al,O3 234 0,423 44 8
Al,O3 0,000 y-Al,O3 183 0,394 55,7
Ti (0.04)/Al 0,038 y-Al2O3 183 0,365 54,5
Ti (0.09)/Al 0,087 y Al,O3 + TiO, 173 0,359 55,4
Ti (0.13)/Al 0,131 y Al,O3 + TiO, 166 0,342 53,6

Fonte: Adaptado GUTIERREZ et al. (1998).

A comparacéo dos suportes sintetizados pelos dois métodos (Al-Ti(x)) sol-gel
e (Ti(x)/Al) impregnagao, sugere através de resultados de DRX, Raman e UV-VIS,
que as melhores dispersdes do 6xido de titanio sao obtidos pela sintese sol-gel.
Pelos dados apresentados, observou-se que para catalisadores NiMo e
CoMo, suportados no 6xido misto Al,O3-TiO2, pode ocorrer aumento ou diminuigao
da atividade com a incorporacéao da titania.
Essas diferentes situagdes podem ocorrer devido:
a maneira que se incorpora a TiO; na Al,Os;
ao teor de TiO; incorporado;

a dispersao da TiO; na rede da alumina;

D N N NI N

a forma em que a tithAnia se encontra (octaédrica, tetraédrica ou
octaédrica/tetraédrica).

Pelo exposto, os suportes Al,O3-TiO, podem ser preparados utilizando varios
meétodos, tais como, sol-gel, co-precipitacdo, impregnacédo, deposicdo de vapor
quimico. Nos ultimos anos a tecnologia sol-gel tem sido mais utilizada na preparagao
desses suportes, pois pode fornecer tamanho de particulas uniformes e uma area
superficial elevada. Entretanto isso ndo ocorre em todos os casos, pois existe um
teor “6timo” a ser incorporado para que o suporte tenha caracteristicas positivas,

contribuindo para um aumento na atividade.
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Outro método denominado de “grafting” pode ser uma alternativa para a
preparacdo desses Oxidos mistos. Esse método permite a modificacdo das
propriedades quimicas da superficie solida, sem modificagdes substanciais nas
caracteristicas fisicas do material, com isso se observa um aumento na atividade
catalitica (GUTIERREZ et al. 2006; BLANC et al. 2008; KLIMOVA et al. 2009).

MENDOZA-NIETO et al. (2012) utilizaram o método de “grafting” para
modificar a superficie de silicas (MCM-41 e SBA -15) com TiO,, na preparagao de
catalisadores NiMo para a reacao de HDS. Os autores observaram através da
caracterizagao por DRS-yy.vis, que com a modificagdo do suporte as espécies de Ni
e Mo encontraram-se mais dispersas. Os resultados de TPR-H, dos catalisadores de
NiMo mostraram um aumento na interacdo metal-suporte. O aumento na atividade
dos catalisadores de NiMo para a reagcao de HDS também foi observado, apoés a

modificacdo do suporte com o método de grafting.

2.5.6. Preparacdao dos catalisadores

Diversos métodos vém sendo estudados para a introducdo das fases ativas
no suporte de modo a se aumentar sua dispersao e favorecer a formagao de fases
ativas Co-Mo-S ou Ni-Mo-S do tipo Il, com menor interagcdo com o suporte e mais
ativos na reacao de HDS. A preparacgao a partir de um suporte adequado pode ser
feita pela adicdo do metal por métodos convencionais como impregnagao ou troca
ibnica. Um outro método alternativo é a adicéo direta do precursor do metal da fase
ativa durante o processo sol-gel (adigéo in situ).

DUAN et al. (2007) avaliaram o efeito do procedimento de impregnagao na
preparacao de catalisadores suportados para a reacao de HDS do diesel. Diferentes
teores de Mo ( 1,8, 12, 20 e 24 %) foram depositados sobre a alumina para os
catalisadores monometalicos e 16% em massa de MoOj; e 3,5% em massa de NiO
para o bimetalico. Foram utilizados, também, dois tipos de peneiras moleculares
mesoporosas (MEM-1 e MEM-2, com diferente acidez) suportando MoOs; e NiO (12 e
3 % em massa, respectivamente) e um compodsito mesoporoso (MoSiOy) com 5%
em massa de MoQOgj. Esses autores observaram por DRX, IV, DRS-UV-VIS e IV de
piridina adsorvida, a presenca de Mo nos suportes, o qual se encontrava altamente
disperso, fato que deve favorecer a atividade no HDS. Foi observado, também, que

a atividade no HDS dos catalisadores aumentou conforme se aumentou o teor de
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Mo. Os catalisadores de Mo suportados nas peneiras moleculares (MEM-1 e MEM-
2) apresentaram maior acidez total, porém, apresentaram atividade menor que os
catalisadores suportados nos outros materiais. Segundo os autores, sua menor
atividade se da pelo menor didametro médio de poros, o que impediria a difusdo dos
reagentes para a ocorréncia da reagao.

Tem sido relatado que a preparacdo de catalisadores de HDS por
impregnagao, utilizando o acido citrico como agente quelante, melhora
significativamente sua atividade catalitica. FUJIKAWA et al. (2005, 2006), sugeriram
que o aumento da atividade para HDS se deve a um aumento do teor de Co nas
bordas das particulas de MoS,, devido a formagdo de um complexo com Co. Os
autores utilizaram o acido citrico como agente quelante, combinado com acido
fosforico no desenvolvimento de catalisadores CoMo para HDS.

A preparacdo dos suportes também vem sendo muito estudada na
expectativa de se aumentar sua area superficial especifica, aperfeicoar sua
propriedades acidas e melhorar a sua resisténcia mecéanica (MEDICI E PRINS,
1996). Um procedimento bastante conhecido € a sintese do suporte via sintese sol-
gel. As vantagens do método sol-gel s&o a pureza, homogeneidade e o controle da
porosidade dos materiais obtidos, bem como a possibilidade de preparacdo de
materiais com alta area superficial especifica a baixa temperatura (GONZALEZ et al.
1997).

Esse tipo de sintese vem sendo aplicada na preparagéo de suportes para
catalisadores, o que tem resultado em catalisadores com melhor desempenho
comparado aos preparados pelo método de precipitagcdo ou co-precipitacdo. Como
exemplo de preparacao de suportes via sol-gel pode citar-se: Al,O; (DUMEIGNIL et
al, 2005 e MARTINS, 2012), SiO, (VENEZIA et al. 2002), TiO, (SCHACHT et al.
2003), ZrO, (BASTON, 2011), TiO,-Al,O3; (DUAN et al. 2009), SiO,-Al,O3 (LA
PAROLA et al. 2003, Neto, 2012) , ZrO,-TiO, (BARRERA et al. 2006).

2.5.7. Aspectos gerais da sintese de solidos via sol-gel

O procedimento de sintese sol-gel € o nome dado para qualquer um dos
inimeros processos em que uma solugao ou sol passa por uma transicao e se torna

uma massa rigida (gel). Esta € uma técnica de multiplas etapas que envolvem
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processos quimicos e fisicos associados a hidrdlise e a policondensacdo de
precursores inorganicos ou organometalicos, a secagem e a densificagéo.

O método sol-gel tem atraido consideravel atencdo para a preparagao de
suportes e catalisadores metalicos, pois oferece excelente controle da mistura
reacional a ser utilizada, devido a sua habilidade de alterar e combinar a reatividade
relativa dos precursores. Outra vantagem € a de poder introduzir o precursor durante
a sintese sol-gel. Além dessa conveniéncia, o procedimento sol-gel pode promover
interagcdes unicas metal-6xido ou Oxido-Oxido que ndo sdo possiveis por outros
meétodos de preparagao (KO, 1997). A sintese sol-gel usa tipicamente dispersdes
coloidais ou precursores inorganicos como materiais de partida e permite a
introducdo de diferentes componentes em uma unica etapa de preparagédo e tem
como principal vantagem a possibilidade de se controlar a composigéo e estrutura a
nivel molecular. Através do método de preparagdo sol-gel €& possivel preparar
suportes ou catalisadores a base oxidos ou misturas de 6xidos (WARD, HO., 1995).

A condi¢cdo de secagem do sol é também um parametro que pode afetar a
formacao do gel. Quando um sol é seco por métodos convencionais ele € conhecido
como xerogel, todavia este gel tem area superficial e volume de poros muito baixos.
Quando se utilizam condi¢des supercriticas de secagem se obtém os aerogéis, que
sdo géis com alta area superficial, boa estrutura de poros e baixa densidade
(WARD, HO., 1995).

O uso de alcéxidos como precursores na quimica do sol-gel envolvem as
seguintes reacgdes basicas representadas pelas equagodes 2.6, 2.7 e 2.8.

Reacéao de hidrolise:

M-OR + H,O - M-0OH + ROH (2.6)
Reacbes de condensacéo:

M-OH+RO-M—-> M-0-M + ROH (alcoxolagao) (2.7)

M-OH+HO-M—->M-0-M+H20 (oxolagao) (2.8)

Onde M pode ser um atomo de Si, Zr, Ti, Al, entre outros. O processo quimico
real na solugdo pode ser mais complexo de como descrito pelas equagdes acima.

Para a maioria dos alcoxidos metalicos, as reacdes de hidrélise e condensacéo sao
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muito rapidas. Em geral, para se obter sois estaveis sem precipitagdo, aditivos
devem ser adicionados para inibir as reacbes citadas. Como aditivos tém sido
frequentemente usados acido acético, glicol e acetilacetona (ZHAO et al., 2000).
Sistemas Oxidos com dois componentes (6xidos mistos) sdo os que
apresentam maior interesse do ponto de visa de propriedades acidas, sendo
geralmente sistemas mais dificeis de formar materiais mais homogéneos. A grande
diferenga de eletronegatividade entre os dois cations é fundamental para o
desenvolvimento de uma ligacdo M-O-M’ acida. A diferenca de eletronegatividade
dos metais nos alcoxidos confere uma grande diferengca de reatividade para as
reagdes de hidrdlise. Felizmente, a quimica sol-gel oferece varias estratégias para
superar os efeitos da reatividade dos precursores, para promover a formacao de

ligagcbes homogéneas.

As vantagens sao descritas no trabalho de HENCH e WEST et al. (1990):

v' Obter materiais de alta pureza;

v' Mudar as caracteristicas fisicas, como distribuicdo de tamanho e volume de
poros;

v' Variar a homogeneidade em nivel molecular;

v' Sintese a baixas temperaturas;

v Introduzir varios componentes em uma Unica etapa;

v" Produzir sélidos com propriedades texturais melhoradas.
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Capitulo 3. Analise do estado da arte e determinacéo dos
objetivos.

Verifica-se que pesquisas referentes a produgcdo de combustiveis limpos sao
estratégicas e se constituem em importantes temas para a catalise. A busca por
novos tipos de catalisadores e/ou suportes para a hidrodessulfurizacdo de
hidrocarbonetos representa um grande desafio.

A utilizacdo do método sol-gel para se obter os suportes de éxidos (Al,O3 e
oxidos mistos (Al,O3-TiO2) € um método versatil possibilitando a preparacéo de
suportes com alta area superficial especifica e alta pureza. Apesar de varios estudos
considerando outras fases ativas, os catalisadores a base de Mo ou W, promovidos
por Ni ou Co sédo os mais utilizados em processos de HDS.

Estudos estdo sendo realizados para aumentar a atividade e estabilidade dos
catalisadores para HDS, suportados em alumina, titdnia, ou seus oxidos mistos. A
literatura apresenta trabalhos com aditivos e dopantes. A utilizacdo de fosforo como
aditivo para catalisador de hidrotratamento € uma alternativa, pois interfere na
acidez, na interacdo metal-suporte e por consequéncia na sulfetacdo das fases
ativas.

Considerando o estado da arte sobre o assunto e os projetos desenvolvidos
no LabCat/UFSCar, este trabalho teve como objetivo obter catalisadores de niquel-
molibdénio, suportados via impregnacdo em titdnia, alumina, alumina/titania.
Preparar os suportes por meio de sintese sol-gel. Verificar, também, o efeito da
adicao de fosforo na atividade para hidrodessulforizacdo do tiofeno. A pesquisa foi

desenvolvida por meio da seguinte sequéncia de etapas:

v’ Sintetizar via sol-gel os suportes y-Al,O3; e y-Al,O3-TiO, nas razées molares
Al/Ti iguais a 10 e 20. Para efeito de comparacgao, utilizou-se um suporte de
TiO, comercial.

v Preparar os 6xidos precursores dos catalisadores através da incorporagao por
impregnagao umida dos sais de Mo e Ni nos respectivos suportes.

v" Incorporar o aditivo fésforo (1% e 2% m/m).

v' Caracterizar os suportes e catalisadores utilizando: difragdo de raios X,
espectroscopia por reflectancia difusa no ultra-violeta visivel, microscopia

eletrdnica de transmissao, analises termogravimétricas, analise quimica por
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EDX, FRX, redugdo com hidrogénio a temperatura programada, fisissor¢ao de
nitrogénio e TPD-NH3. Essas analises permitiram avaliar:

- as interagdes que os 6xidos suportados apresentam com o suporte;

- a disperséao dos 6xidos sobre os diferentes suportes;

- a influéncia da modificagcdo do suporte com a incorporag¢ao da titania;

- o efeito do aditivo fosforo nas propriedades dos catalisadores;

Avaliar a atividade para HDS dos diferentes catalisadores sulfetados

utilizando o tiofeno como molécula modelo.
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Capitulo 4. Materiais e métodos
Neste capitulo estdo descritos os procedimentos experimentais realizados na

sintese dos suportes e na obtenc&o dos 6xidos precursores dos catalisadores Mo, Ni
incorporados ao suporte por impregnagao, assim como a adicdo de fosforo. Sao
descritas, também, as técnicas de caracterizacdo utilizadas na determinacdo das
propriedades dos suportes e dos catalisadores, assim como a sua sulfetacédo e na

reacao de hidrodessulfurizagao do tiofeno, usada como molécula modelo.

4.1. Reagentes utilizados na preparacao dos suportes e catalisadores

v Isopropéxido de aluminio (AIP) Sigma- Aldrich 98%
v Tetraisopropoxido de titanio (TTIP) Sigma- Aldrich 97%
v Oxido de titanio (IV) P25 (comercia) Acros Organics

v' 2-Propanol QHEMIS

v Nitrato de Niquel Hexahidratado FLUKA

v" Heptamolibdato de Ambnio Tetrahidratado (AHM) Sigma- Aldrich

v Fosfato de Amonio Monobasico Sigma- Aldrich

v' Tiofeno Sigma- Aldrich 99%

4.2. Preparacado dos suportes
4.2.1. Preparacao do suporte y- alumina

A y-Al,Og3 foi sintetizada via sol-gel através de uma adaptagdo do método de
KHALEEL et al. (2010), utilizando, isopropoxido de aluminio, 2-propanol e agua
destilada. Foi preparada uma mistura de 10 g de isopropdxido de aluminio e 200 mL
de 2-propanol, que foi mantida sob agitagdo por 2 horas a temperatura ambiente.
Apos esse periodo, foram adicionados 10 mL de agua destilada e a suspenséao
resultante deixada sob agitagdo por 4 horas, resultando em uma dispersao coloidal
turva.

Para a formagéo do gel, a mistura foi colocada em um frasco a temperatura
ambiente, onde permaneceu por 16 horas (envelhecimento). Em seguida o solvente
foi removido por evaporagdo em banho-maria (85°C) dando origem a um gel branco.

O produto foi seco em estufa (120°C) por 2 horas e calcinado em mufla a 550 °C
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(taxa de aquecimento 1°C.min™") sob fluxo de ar (140 cm®min™) permanecendo

nesta condi¢ao por 5 horas (Fluxograma 4.1).

Fluxograma 4. 1. Sequéncia de etapas na sintese da y-Al,Os.

10 g de isopropoxido de aluminio + 200 mL de 2-propanol

Aquecimento
banho-maria a
85°C

Adi¢do de 10 mLde H,0

Secagem a 120°C
por 2 horas

Fonte: Acervo pessoal.

Dispersao coloidal

Qelhecimento por 16 horas>

Suspensao

Gel

Calcinagdo por 5 horas a 550 °C
(taxa de aguecimento 1°C/min)

4.2.2. Preparacao dos suportes y- alumina- titania.

Os suportes y-alumina-titnia nas razdes (Al/Ti = 10 e Al/Ti = 20) foram

sintetizados utilizando o mesmo procedimento da preparagéo da y-Al,O3 (item 4.2.1),

utilizando isopropodxido de aluminio, tatraisopropoéxido de titanio (TTIP), 2-propanol e
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agua destilada. O Fluxograma 4.2 mostra a sequéncia de etapas na preparagao

desses suportes.

Fluxograma 4. 2. Sequéncia de etapas na sintese dos suportes y-alumina-titania.
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Fonte: Acervo pessoal.
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4.3. Preparacdo via impregnacdo dos 6xidos precursores dos catalisadores de
Mo, NiMo e NiMoP suportados em Y- alumina, Y- alumina-titania (10 e 20) e

titania.

Os catalisadores foram preparados por impregnacgao da y-Al,O3, y-Al,O3-TiO2
(10), y-Al,03-TiO, (20) e TiO2 (Comercial- P25 - Acros Organics), de acordo com o
Fluxograma 4.3.

Fluxograma 4. 3. Impregnagéao do precursor da fase ativa e aditivo.

Agitacao

2g suporte,
Aquecimento,
Secagem,

calcinagdo.
-

Agitacao

2g suporte,
Aquecimento,
Secagem,
calcinagdo.

_—

Agitacao

2g suporte,
Aquecimento,
Secagem,
calcinagdo.

2% P

Fonte: Acervo pessoal
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Primeiramente foi preparada uma solu¢do contendo 40 mL de agua destilada
e a massa necessaria do sal (NH4)sM07024.4H,0 para atingir o teor nominal de
MoOs igual a 12% (m/m). Essa solugéo ficou sob agitagcado por 15 min. Em seguida,
foi adicionada a solugdo contendo Mo, o sal Ni(NOs3),6H,0, na quantidade
necessaria para resultar um catalisador contendo 3% de NiO (m/m), ficando 15 min
sob agitacdo. Para os catalisadores contendo o aditivo fosforo (P), ocorreu mais uma
etapa, onde o sal NH4H,PO,4 na quantidade necessaria para atingir um teor de (1%
ou 2% m/m), foi adicionado a solugdo de NiMo e ficou sob agitagdo durante 15 min.
Finalmente, a solugéo resultante, foram adicionados 2g do suporte y-Al,O3, y-Al,Os3-
TiO2 (10), y-Al,05-TiO2 (20) ou TiO,, que ficaram sob agitagdo durante 30 min a
50°C. Os sodlidos resultantes foram secos em estufa (100°C) por 24 h e

posteriormente calcinados, sob fluxo de ar, por 2,5 h a 500°C (taxa de aquecimento

de 10°C. min™).

Os catalisadores foram designados conforme se mostra na Tabela 4.1.

Tabela 4. 1. Nomenclatura das amostras.

Suporte % (m/m) Introducdo da fase ativa| Nomenclatura
Y -A|203 - - A|203
v -Al,O3 (12) Mo Impregnacao Mo/Al,O3
v -Al,O3 (3, 12) NiMo Impregnacao NiMo/Al,O3
v -Al,O3 (1, 3, 12) PNiMo Impregnacao 1PNiMo/Al,O3
v -Al,O3 (2, 3, 12) PNiMo Impregnacao 2PNiMo/Al;,O3
TiO, - - TiO,
TiO2 (12) Mo Impregnacao Mo/TiO,
TiO> (3, 12) NiMo Impregnacéao NiMo/TiO»
TiO2 (1, 3, 12) PNiMo Impregnacao 1PNiMo/TiO,
TiO> (2, 3, 12) PNiMo Impregnacao 2PNiMo/TiO,
v -Al,O3/TiO, (10) - - Al/Ti (10)
v -Al,03/TiO2 (10) (12) Mo Impregnacao Mo/Al/Ti (10)
v -AlbO3/TiO2 (10) (3, 12) NiMo Impregnacao NiMo/Al/Ti (10)
v -AlbO3/TiO2 (10) | (1, 3, 12) PNiMo Impregnacao 1PNiMo/Al/Ti (10)
v -Al,03-TiO, (10) | (2, 3, 12) PNiMo Impregnacao 2PNiMo/Al/Ti (10)
v- Al,O3/TiO5 (20) - - Al/Ti (20)
v- Al,O3/TiO5 (20) (12) Mo Impregnacéao Mo/Al/Ti (20)
v- AlbO3/TiO7 (20) (3, 12) NiMo Impregnacao NiMo/Al/Ti (20)
v- Al,O3/TiO, (20) | (1, 3, 12) PNiMo Impregnacao 1PNiMo/Al/Ti (20)
v- AlLbO3/TiO7 (20) | (2, 3, 12) PNiMo Impregnacao 2PNiMo/Al/Ti (20)

Fonte: Acervo pessoal
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4.4. Caracterizagédo dos materiais

Na Tabela 4.2 encontram-se as técnicas de caracterizagao dos suportes e

catalisadores com os principais objetivos do seu uso.

Tabela 4. 2. Técnicas de caracterizagdo dos suportes e catalisadores.

Técnica Principais caracteristicas do método

Difragédo de raios X (DRX) Identificagdo das fases cristalinas presentes.

Reducdo com H; a

Identificacdo das espécies metalicas presentes, seu
temperatura programada

estado de oxidagéao e redutibilidade das espécies.

Espectroscopia por

N Identificacdo das espécies metalicas presentes e sua
refletancia difusa no

ultravioleta (DRS-UV VIS) geometria
Espectroscopia de energia Determinar a composig¢ao quimica superficial dos
dispersiva de Raios X (EDX) catalisadores.
Fluorescéncia de Raios X Determinar a composigao quimica global dos
(FRX) catalisadores.

Estabelecer as transformagdes que ocorrem por efeito
do aumento da temperatura nos precursores das fases
ativas e/ou dos suportes, permitindo definir a
temperatura ideal para calcinacéo.

Analise termogravimétrica

Determinacao de area superficial especifica dos

Medidas de adsorgéo de Na suportes e catalisadores, volume e tamanho de poros.

TPD- NH3 Determinacao de acidez dos suportes

Microscopia eletrénica de
transmissao de alta
resolucédo (HRTEM)

Tamanho de cristalito de fase ativa e verificacdo de
fases presente através de difragao de elétrons.

Fonte: Acervo pessoal
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4.4.1. Analises Termogravimétricas

A termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) permitem
determinar respectivamente a perda de massa em funcdo da temperatura e as
temperaturas onde ocorre um determinado fenbmeno. A DTG é resultante da
derivacao da curva TG e possibilita a verificagdo de pontos de inflexdo que ocorrem
na curva de TG devido a desidratacdo e/ou decomposic¢ao, transformacao de fase,
entre outros fendbmenos (CARDOSO e MACHADO, 2001). Como resultado
determinam-se propriedades como: estabilidade térmica, agua livre e ligada,
retencao de solvente, pontos de ebulicado, calores de transicao, calores especificos,
reagdes metal-gas, dentre outros (CARDOSO e MACHADO, 2001).

As analises foram realizadas em um equipamento TGA Q500 V6.3 Build 189,
instalado na Embrapa Instrumentagdo - Sdo Carlos. As analises foram realizadas
entre 25 °C e 1000 °C sob fluxo de ar de 60 mL.min™", utilizando uma massa entre 5

a 10 mg.

4.4.2. Analise Quimica (EDX)

A composic¢ao quimica dos suportes e dos catalisadores foi determinada pela
técnica de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS). As analises foram
realizadas em um microscopio eletrénico FEI Magellan 400 L, operando com
voltagem de aceleragao de 15V, instalado no Laboratério de Caracterizagao

Estrutural do Departamento de Engenharia de Materiais (LCE) da UFSCar.

4.4.3. Fluorescéncia de Raios X

A analise elementar foi realizada por Fluorescéncia de Raios X (FRX) que
permitiu determinar quantitativamente, molibdénio, niquel e fosforo presentes na
amostra.

A fluorescéncia de raios X é um método analitico quali-quantitativo
multielementar, baseado nas medidas das intensidades dos raios X caracteristicos
emitidos por elementos que constituem a amostra. Para provocar a emissao dos
raios X caracteristicos, a excitacao pode ser feita de varias maneiras: excitacdo por

particulas aceleradas como elétrons, prétons ou ions, excitagdo por raios X,
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particulas alfa, beta negativa ou raios gamas emitidos por radionuclideos e tubos de
raios X (o mais utilizado atualmente). Os raios X incidentes excitam os atomos
constituintes da amostra, que por sua vez emitem linhas espectrais com energias
caracteristicas do elemento e cujas intensidades estdo relacionadas com a
concentragéo.

Com essa analise, foi possivel determinar os teores dos elementos presentes
nos catalisadores. Essa analise foi feita no Laboratorio de Caracterizacao Estrutural

- DEMa / UFSCar, em um aparelho fluorescéncia de raios X Shimadzu EDX 720.

4.4.4. Difrag&o de Raios X

A difracdo de raios X (DRX) é uma ferramenta bastante utilizada para
identificar e caracterizar sélidos cristalinos, cujos atomos s&o organizados de uma
forma periddica e tridimensional. Cada conjunto de planos atémicos no sélido
cristalino gera um pico de difracdo observado em uma experiéncia de raios X
(CULLITY, 1967).

O método de difracdo de raios X & descrito pela relagdo entre a radiagao
utilizada com comprimento de onda A e pelo material composto de atomos com
distribuicdo propria, cujos planos cristalinos com distancia interplanar d funcionam
como redes de difragdo produzindo interferéncias de ordem n para os angulos 6 que

satisfagcam a Lei de Bragg, como apresentado na Equacao 4.1 (CULLITY, 1967).

n A = 2dsen (6) (4.1)
Onde:
A: comprimento de onda;
d: distancia entre os planos cristalinos;
8: angulo de Bragg.

Essa relagédo considera apenas a disténcia d entre os planos da familia (hkl)
que perfazem o angulo 8 com o feixe incidente que é igual ao do feixe difratado. Um
dos mais importantes usos da DRX é a determinacéo qualitativa das fases presentes
numa amostra.

A identificacdo das fases esta baseada na comparacao do difratograma com
dados colecionados pelo “International Centre for Diffraction Data” (ICDD). O ICDD

coleciona, edita, publica e distribui dados de difragcdo de raios X de pds para a



66

identificacdo de amostras policristalinas. O difratograma é caracteristico de cada
material e pode ser utilizado para a sua identificacdo (SAAVEDRA, 2001).

As analises de DRX foram realizadas pelo método do pé em um difratbmetro
Rigaku (Multiflex), com tubo de Cu e filltro de Ni, operando com radiagdo CuKa (A
=0,1542). A velocidade do goniémetro utilizada foi de 2° (26).min™", com variacdo do
angulo na faixa de 10 a 90° (20). Estas analises foram realizadas no Laboratério de
Catalise (LabCat) do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal

de Sao Carlos.

4.4.5. Medidas de Adsorcao/Dessorcéo de N,

Essa técnica foi utilizada para a determinagao da area superficial especifica,
distribuicdo do diametro e volume dos poros dos suportes preparados e da titania
comercial, assim como dos catalisadores. As medidas foram realizadas na
temperatura de ebulicdo do nitrogénio liquido (-196°C), em um equipamento da
Micromeritics (ASAP 2020), instalado no Departamento de Engenharia de Materias
(DEMA) da Universidade Federal de S&o Carlos. Para a eliminagdo de agua e
gases fisicamente adsorvidos a amostra foi acondicionada no porta amostra e
tratada sob vacuo a temperatura de 200°C por 2 horas. Em seguida, a amostra foi
transferida para a unidade de adsorgéo, onde o nitrogénio liquido entra em contato
com a amostra a pressodes relativas (P/P0) variadas entre 0 e1, faixa em que
fendbmeno de adsorcdo ocorre. A area superficial especifica foi determinada pela
equacdo de BET (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) e a distribuicdo de
tamanho dos poros determinada pelo método BJH (BARRETT; JOYNER; HALENDA,
1951).

4.4.6. Reducdo com hidrogénio a temperatura programada

No caso dos precursores dos catalisadores preparados, a técnica de reducéo
com hidrogénio a temperatura programada (H>-TPR) permitiu determinar o intervalo
de temperatura em que ocorre a reducdo dos oxidos de molibdénio, niquel e cobalto
a seus respectivos metais, e revelar as possiveis interacoes existentes entre o
precursor metalico e o suporte.

Os ensaios de Ho-TPR foram realizados em um equipamento Micromeritics

modelo Autochem Il Chemisorption Analyser, contendo um detector de
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condutividade térmica (TCD) instalado no Laboratorio de Catalise (LabCat) do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade federal de S&o Carlos.

Uma quantidade de amostra contendo aproximadamente 30 mg, previamente
calcinada era colocada em uma cela de quartzo utilizando um fluxo de 30 mL.min™’
de uma mistura gasosa de H, em Ny (10 % V/V). As analises de RTP-H, foram
realizadas a pressao atmosférica desde a temperatura ambiente até 1000 °C (taxa
de aquecimento de 10 °C.min'1). Anterior a analise, os catalisadores eram tratados

sob fluxo de nitrogénio a 250°C por 1 hora.

4.4.7. Espectroscopia por refletancia difusa na regiéo do ultravioleta visivel

A espectroscopia por refletdncia difusa no ultravioleta visivel (ERD-yy.vis) €

uma técnica espectroscépica baseada na reflexdo de luz na regido do ultravioleta
visivel sobre uma amostra na forma de pé. Em um espectro ERD-yy.yis, a parte da
luz espalhada a partir de um sélido e de uma amostra de referéncia ideal € medida
em funcao do comprimento de onda. A iluminagao da amostra por radiagao incidente
leva a sua iluminagdo difusa. A luz incidente é parcialmente absorvida e
parcialmente espalhada. A radiacado espalhada proveniente da amostra € coletada e
detectada (WECKHUYSEN E SCHOONHEYDT, 1999).
Os espectros por refletancia difusa na regidao do ultravioleta-visivel (200 — 800 nm),
utilizando MgO como referéncia foram realizados no Laboratério Interdisciplinar de
Eletroquimica e Ceramica da UFSCar (LIEC/DQ) em um espectrometro Varian,
modelo Cary 5G.

As reflexdes resultantes foram tratadas com a equacdo de Kubelka-Munk
[F(R)], representada pela equagao 4.2 que converte os dados de refletdncia em
absorbancia. As analises foram conduzidas na regido espectral compreendida entre
200 e 800 nm.

F(R) = 100(1-R)2/ 2R (4.2)

Através da técnica de DRS é possivel obter informagdes sobre as espécies
metalicas suportadas: vibragdes das ligagdes, transicdes eletrébnicas das moléculas,
transicbes eletrénicas provenientes dos ions de metais de transicdo e transi¢des
eletrbnicas entre os ligantes e os ions de metais de transigdo (CIENFUEGOS e
VAITSMAN, 2000).
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4.4.8. Dessorcao de aménia a temperatura programada (TPD NHs)

A dessorgao de amdnia a temperatura programada € uma das técnicas mais
aplicadas para determinacao de acidez de sodlidos. Existem varios métodos, mas
tipicamente envolve a saturacdo da superficie com amoébnia em condicbes de
adsorgao, seguido de uma rampa linear de temperatura com a passagem de uma
corrente de gas. A concentragcdo de amoénia foi calculada por um método de
calibragdo realizado previamente.

As analises de TPD-NH3 foram realizadas em um equipamento Micromeritic
AutoChem 1l 2920 Chemisorption contendo um detector de condutividade térmica
(TCD), instalado no Laboratério de Catalise (LabCat) do Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos. Fez-se primeiramente
um tratamento térmico a 550°C por 30 min, apds o tratamento a amostra foi resfriada
até temperatura de 100°C e saturada com uma mistura de 15% de amdnia em hélio
por 30 min com fluxo de 15 mL por minuto. Apds a saturagao a amostra foi tratada
com fluxo de 30 mL de hélio por uma hora para a remo¢do de amoénia adsorvida
fisicamente. Por ultimo a amostra foi aquecida até a temperatura de 550°C para
dessorver a amoénia com fluxo de hélio de 30 mL por min com uma taxa de

aquecimento de 15°C.min™".

4.4.9. Microscopia eletrénica de transmissao de alta resolucédo (HRTEM)

Em um microscopio eletrbnico de transmissdo gera-se um feixe de elétrons
que é controlado através de um conjunto de lentes eletromagnéticas, instaladas em
uma coluna evacuada com uma presséo entre 5 e 10 mm Hg.

Um microscopio moderno de transmiss&o possui cinco ou seis lentes, além de
varias bobinas eletromagnéticas de deflexdo e aberturas localizadas ao longo do
caminho do feixe eletrdnico. Entre estes componentes, destacam-se os trés
seguintes pela sua importancia com respeito aos fendbmenos de difracéo eletrénica:
lente objetiva, abertura objetiva e abertura seletiva de difragdo. A fungédo das lentes
projetoras & apenas a producdao de um feixe paralelo e de suficiente intensidade
incidente na superficie da amostra. Os elétrons saem da amostra pela superficie
inferior com uma distribuicido de intensidade e direcdo controladas principalmente

pelas leis de difragdo impostas pelo arranjo cristalino dos atomos na amostra.
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Em seguida, a lente objetiva entra em acdo, formando a primeira imagem
desta distribuicdo angular dos feixes eletrénicos difratados. Apds este processo
importantissimo da lente objetiva, as lentes restantes servem apenas para aumentar
a imagem ou diagrama de difragdo para futura observagdo na tela ou na chapa
fotografica.

Com a anadlise de Microscopia Eletrbnica de Transmissao, obtiveram-se
caracteristicas morfolégicas dos catalisadores. Essa andlise foi realizada no
Laboratério de Caracterizagéo Estrutural — LCE-DEMa / UFSCar, em um aparelho
FEI TECNAI G2 F20 HRTEM.

4.5. Avaliacédo catalitica

Os catalisadores foram avaliados na reagdao de hidrodessulfurizacao,
utilizando o tiofeno como molécula modelo. No teste, foram utilizadas 200 mg do
catalisador misturados com 200 mg de carbeto de silicio. Essa mistura foi colocada
em um reator que foi levado a linha catalitica (PID-ENG&Tech Microactivity Reactor,

modelo 11198), apresentado na Figura 4.1.

Figura 4. 1. Sistema de reagao de alta performance para avaliagao de catalisadores
de HDS (PID-ENG&Tech Microactivity Reactor, modelo 11198).

Fonte: Acervo pessoal.
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Antes do inicio da reacao, o catalisador foi ativado a 400°C durante 1 h sob
fluxo de nitrogénio (50 mL.min™") e, em seguida, submetido & sulfetagdo durante 2 h
sob fluxo de 30 mL.min”" de uma mistura de H,S (sulfeto de hidrogénio) em H, 10
% (VIV). Apbds esse processo, o reator, instalado dentro do sistema de reacgéo
mostrado na Figura 4.2, era resfriado até 300°C e o gas trocado para hidrogénio
(fluxo de 20 mI.min'1) para o inicio da reacdo. Apos essa etapa, a bomba para

alimentacéo de tiofeno (0,02 mL.min™") era ligada e iniciada a reag3o.

Figura 4. 2. Sistema da linha catalitica
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Fonte: www.pidengtech.com

A andlise dos produtos foi realizada on line utilizando um cromatégrafo a gas
Shimadzu modelo GC17A equipado com uma coluna 100 % de dimetilpolisiloxano. A
avaliacdo para cada catalisador foi realizada durante 4 h e nesse periodo a
composi¢cado da mistura efluente do reator analisada 10 vezes em intervalos médios

de aproximadamente de 20 minutos.



71

A conversao de tiofeno foi calculada a partir da equacao 4.3.
X (% molar) = L %100 (4.3)
R+P

Onde,
P = somatdria das areas dos picos dos hidrocarbonetos dessulfurizados na saida do
reator

R = area do pico de tiofeno na saida do reator (tiofeno ndo convertido)

Para o calculo da seletividade a cada produto dessulfurizado foi utilizada a

equacéio 4.4.
S (% molar) = %xlOO (4.4)

Q = area do pico do hidrocarboneto dessulfurizado considerado

P= soma das areas dos picos dos hidrocarbonetos dessulfurizados

A partir das medidas de conversao, a taxa de reagao (ra) definida como moles
de tiofeno convertidos por gramas de molibdénio por segundo, foi calculada pela

equacao 4.5.
(-ra) = (Fao)/(W) . Xa (107) (4.5)

Onde,
Fao = Vazao de alimentagao do tiofeno (mol.s™)
W = massa de Mo (g)

Xa = Conversao do tiofeno

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Catalise do Departamento de

Engenharia Quimica da UFSCar.
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Capitulo 5. Resultados e Discussao

5.1. Introducao
Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados de

caracterizagdo dos suportes e catalisadores, bem como o seu desempenho na

reacao de HDS utilizando o tiofeno como molécula modelo.

5.2. Andlise quimica
Os resultados da analise quimica por EDX dos sodlidos precursores dos

catalisadores suportados sao apresentados na Tabela 5.1. Observa-se que de fato,
eles contém espécies de Mo, Ni e P. Os valores apresentados mostram que os
teores experimentais dos oxidos de Mo e Ni, por erros atribuidos a preparagao das
amostras e a propria técnica, foram um pouco menores e os de fésforo maiores

quando comparados aos teores nominais.

Tabela 5. 1. Teores de Mo, Ni e P nos solidos precursores dos catalisadores

suportados determinados por EDX.

Teor experimental (% m/m) Teor nominal (% m/m)
Catalisador MoO3; NiO P MoO3 NiO P
Mo/Al,O3 11,3 - - 12 - -
NiMo / Al,O3 11,5 2,5 - 12 3 -
1 PNiMo / Al,O3 10,2 2,8 1,4 12 3 1
2P NiMo / Al,03 10,5 2,2 2,8 12 3 2
Mo/Al-Ti (10) 11,1 - - 12 - -
NiMo / Al-Ti (10) 11,3 2,6 - 12 3 -
1PNiMo/Al-Ti (10) 10,2 2,7 1,3 12 3 1
2P NiMo / Al-Ti (10) 10,7 2,5 2,9 12 3 2
Mo/Al-Ti (20) 11,2 - - 12 - -
NiMo / Al-Ti (20) 11,1 2,8 - 12 3 -
1PNiMo/Al-Ti (20) 10,2 2,2 1,4 12 3 1
2P NiMo / Al-Ti (20) 10,5 2,5 2,8 12 3 2
Mo/TiO, 11,1 - - 12 - -
NiMo/TiO, 11,3 29 - 12 3 -
1PNiMo/TiO 10,3 2,3 1,4 12 3 1
2PNiMo/TiO, 10,5 2,5 2,7 12 3 2

Fonte: Acervo pessoal
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A composigao dos suportes foi também estudada através da técnica de EDX

e os resultados se apresentam na Tabela 5.2.

Pode se observar da Tabela 5.2, que para os suportes Al/Ti (10) e Al/Ti (20)

os valores experimentais sao bastante proximos aos valores nominais.

Tabela 5. 2. Teores experimentais e nominais dos suportes

TiO2 (% m/m)

Amostra Nominal Experimental
Al-Ti (10) 13,5 14,1
Al-Ti (20) 6,75 7,0

Fonte: Acervo pessoal.

Para se verificar e comparar os resultados encontrados por EDX foram

realizadas analises quimicas por Fluorescéncia de Raios X (FRX). A Tabela 5.3

apresenta os resultados obtidos, confirmando a presenca das espécies de Mo, Ni e

P.

Tabela 5. 3. Teores de Mo, Ni e P nos sodlidos precursores dos catalisadores

suportados determinados por FRX.

Teor experimental (% m/m) Teor nominal (% m/m)
Catalisador MoOs3 NiO P Mo O3 NiO P
MO/A|203 11,6 - - 12 - -
NiMo / Al,O3 11,4 2,7 - 12 3 -
1 PNiMo / Al,O3 11,0 2,8 1,2 12 3 1
2P NiMo / Al,O3 10,9 25 2,3 12 3 2
Mo/Al-Ti (10) 11,5 - - 12 - -
NiMo / Al-Ti (10) 11,3 29 - 12 3 -
1PNiMo/Al-Ti (10) 10,9 2,8 1,3 12 3 1
2P NiMo / Al-Ti (10) 10,8 2,6 2,3 12 3 2
Mo/Al-Ti (20) 11,4 - - 12 - -
NiMo / Al-Ti (20) 11,2 2,7 - 12 3 -
1PNiMo/Al-Ti (20) 10,8 2,6 1,2 12 3 1
2P NiMo / Al-Ti (20) 10,7 2,5 24 12 3 2
Mo/TiO, 11,4 - - 12 - -
NiMo/TiO, 11,3 29 - 12 3 -
1PNiMo/TiO, 10,8 2,6 1,3 12 3 1
2PNiMo/TiO, 10,8 2,5 2,2 12 3 2

Fonte: Acervo pessoal
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Como observado, pelos dados apresentados tanto pelas analises por EDX
quanto pelas por FRX, os teores das espécies de Mo, Ni e P estdo bem préximos
aos valores nominais, confirmando a eficiéncia de ambas as técnicas de

caracterizagao, assim como o metodo de preparagao das amostras.

5.3. Difratometria de raios X

As Figuras 5.1a e 5.1b mostram, respectivamente, os difratogramas dos
suportes preparados pelo método sol-gel (Al,Os, Al/Ti (10) e Al/Ti (20), calcinados a
550 °C) e do suporte TiO, P25. Na Figura 5.1a observam-se os picos de difracao de
baixa cristalinidade, tipicos da y-Alumina, em 38,0°, 46,0°, 66,0° e 86,0° 206, que
correspondem, respectivamente, aos planos (311), (400), (440) e (444) da y-Alumina
[JCPDS 10-0425]. A formacgao de picos largos indica a presenga de nanocristalitos
(KHALEEL e AL-MANSOURI, 2010). Também se pode observar que com a
incorporagao da titdnia, em ambas as razdes molares (10 e 20), ha somente os
picos referentes a y-Alumina e, nota-se, ainda, uma diminui¢gdo da intensidade dos
picos com a incorporacgao da titania.

A auséncia de picos de difracdo correspondentes a titania sugere a existéncia
de um alto grau de mistura com a alumina devido a formagao de ligacoes
homogéneas AI-O-Ti na rede da alumina sem a ocorréncia de fases separadas
(GUTIERREZ et al., 1998). Assim, o TiO, deve estar uniformemente disperso sobre
a Al;O3 ou introduzido em sua rede, o que pode resultar numa diminuicido da area
superficial especifica dos suportes Al/Ti (10) e (20) (Yang et al., 2012).

Da Figura 5.1b observa-se que a TiO, — P25, contém as fases cristalinas
anatase e rutilo. Os picos em 26 iguais a 25,5°; 37,3°; 38,0° 38,8° e 48,2° ocorrem
devido a difragdo nos planos cristalinos (101), (103), (004), (112), e (200) para
anatase, e 0s picos em 20 iguais a 27,5°; 36,3° 39,3°% 41,4°; e 44,4° sdo atribuidos a
difracdo nos planos (110), (101), (200), (111) e (210) para rutilo [JCPDS 84-1286;
78-2485].
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Figura 5. 1. Difratograma de raios X: (a) y- Al,Os, Al/Ti (10) e Al/Ti (20) preparadas
pelo método sol-gel; (b) TiO, — P25.
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Fonte: Acervo pessoal.

Nas Figuras 5.2a, b, ¢ e d apresentam-se, respectivamente, os difratogramas
de raios X dos 6xidos de Mo e NiMo suportados em Al,O3, Al/Ti (10) e Al/Ti (20) e
TiO,. Na Figura 5.2a, b e ¢ observa-se auséncia de picos de difracao resolvidos
referentes as fases cristalinas dos 6xidos MoO3; e NiO, o que pode ser atribuido a
dispersao dessas espécies sobre o suporte, na forma de particulas de dimensdes
nanométricas, as quais ndo geram difracdo de raios X detectavel (GUTIERREZ et
al., 1998), resultado esse que confirma eficacia do método de preparacédo (RAYO et
al, 2012). Na Figura 5.2b, a amostra contendo Mo suportado em Al/Ti (10) apresenta
em 28,0° um pico que corresponde ao MoQOj3. Nos catalisadores bimetalicos, assim
como nos catalisadores mono-metalicos verificou-se apenas halos de difracdo da y-
alumina. Esse resultado se relaciona com a dispersdo das fases dos 6xidos nos
suportes, como também fora observado por Zepeda et al., (2006) e Montesinos-
Castellanos e Zepeda, (2008), em catalisadores de Mo, CoMo suportados em HMS
modificado com Ti. Resultados semelhantes foram reportados, também, por
Gutiérrez et al. (2007), os quais atribuiram a alta dispersdo das fases oxidadas em
catalisadores de Mo e NiMo suportadas em SBA-15 e SBA-15 modificada com ZrO,
ao fato de ndo ter sido observados picos de difragdo das fases cristalinas dos

oxidos.
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Figura 5. 2. Difratogramas de raios X dos oxidos de Mo e NiMo suportados em
AlyO3, (b) Al/Ti (10), (c) Al/Ti (20) e (d) TiO,
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Fonte: Acervo pessoal.

A Figura 5.2d apresenta o difratograma dos oOxidos suportados em TiO»
comercial. Como se verifica dessa Figura, ndo ha picos de difracao tipicos das fases
cristalinas do MoO3 ou do NiO, o que indica que as fases ativas devam estar bem
dispersas no suporte, de acordo com o ja discutido anteriormente (Weigian et al,
2008). Assim, séo evidentes somente picos de difragdo das fases cristalinas da TiO».

Os difratogramas de raios X dos catalisadores NiMo suportados em Al,O3,
Al/Ti (10), AI/Ti (20) e TiO, contendo o aditivo fésforo (1% e 2% m/m) séao

apresentados na Figura 5.3a, b, c e d, respectivamente.
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Figura 5. 3. (a) Difratogramas de raios X dos catalisadores contendo o aditivo
fésforo (1% e 2% m/m), suportados em Al,O3, (b) Al/Ti (10), (c) Al/Ti (20) e (d) TiO..

(a) (b)
n
! f h A
M "NWWW”M W \'\ !M 1‘\\ r//'ﬁ MMM |
\ \ h
nf ‘\,WJ \\ / \ _ / “}1’\% /A /V\
T M WWI \ 2 ﬂf/) W (&
2 et 2PNIMO/ALO, | g fuse " E A
3 -~ 2 Wt o BNiMO/AITI(10)
g " \’\’V\M/’”\:\.M, g
- (=
2 £
1PNiMo/AlLLO, 1PNIMO/A-TI(10
10 20 30 40 50 60 70 80 % 1 20 30 40 50 60 70 80 %
20 [graus] 20 [graus]
©) d
fﬂ WWNM ( )
J R /\
/ \ ﬁ
) Jf \',LV J \‘\ ( 1\ T
: =}
§ MM '\ L\WWWW"“"MW 12PNiMo/AI-Ti(20 E "
8 wl o/Al-Ti(20), g U A A \ 2PNiMo/TiO,
3 Vi 3
§ e 8 e o J\wumm
[= -
L W
10 20 0 40 50 60 70 80 % 0 20 30 40 s & 70 8 90
20 [graus] 20 [graus]

Fonte: Acervo pessoal

Da Figura 5.3 observa-se que a adicao de fésforo ndo influenciou na estrutura
cristalina dos o6xidos suportados. Assim como ocorreu com as outras amostras
analisadas, os unicos picos observados sao da y-Alumina. Nao foi possivel observar,
portanto, por DRX a incorporagao da titdnia na rede da alumina, assim como, os
picos de difracdo dos Oxidos de Mo e Ni. A presenga de picos de difragao
correspondentes as fases cristalinas contendo fésforo também nao foi identificada
pela difratometria de raios X. Essas observacdes levam a concluir que as fases
ativas Ni, Mo e o aditivo P, estdo altamente dispersas nos suportes, com estruturas
de dimensbes nanométricas, que nao apresentam difragao raios X detectavel.

Para efeito de comparacao a Figura 5.4 apresenta o difratograma de raios X
de um catalisador comercial — NiMoP/Al,O3. Nele podem-se observar somente os
picos tipicos da y-alumina, e a auséncia de picos de difragéo referente aos éxidos de

Ni e Mo, assim como do aditivo fésforo.



78

Figura 5. 4. Difratograma de raios X de um catalisador comercial NiMoP/ y- Al;Os.
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Fonte: Acervo pessoal.

5.3. Dessorcao de aménia a temperatura programada (TPD-NHj3)

A dessorgdo de amoénia a temperatura programada é um bom método para
determinar as propriedades acidas de catalisadores sélidos heterogéneos, e em
particular a sua forga acida. A Figura 5.5 mostra os perfis de dessor¢do da amoénia
para os suportes de alumina, alumina-titania (10), alumina-titania (20) e titania

comercial.

Figura 5. 5. Perfis de dessorcdo de ambnia a temperatura programada para os
suportes Al,O3, Al/Ti (10), Al/Ti (20) e TiO,.
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Observa-se que o suporte titdnia apresenta picos de dessor¢do em 147°C
indicando a presencga de sitios fracos, mas também na regido entre 210-350°C,
correspondente a sitios de forga acida moderada. O perfil de dessor¢do do suporte
alumina apresenta sitios fracos na regido 120-180 °C, mas também uma regido com
sitios acidos de forga moderada entre 210-350 °C. O suporte alumina possui uma
maior acidez, comparado somente com o suporte titdnia. Os suportes Al/Ti (20) e
Al/Ti (10) apresentaram um perfil de dessor¢gao de NH3 similar a alumina.

Da Figura 5.5 e Tabela 5.4 verifica-se que com a incorporagao da titania na
alumina ocorre um aumento no numero de sitios acidos fracos (regidao 120-180 °C) e

de for¢a acida moderada.

Tabela 5. 4. Valores de amoénia dessorvida nas analises de TPD-NHs.

Regido de sitios Regido de sitios Total NH3
Suportes fracos moderados dessorvida
CC) C) (umol/g)
Al;,O3 120-180 210-350 107
Al/Ti (20) 120-180 220-340 111
Al/Ti (10) 120-180 180-360 122
TiO, 120-180 210-350 34,1

Fonte: Acervo pessoal

Os dados apresentados indicam que a acidez da alumina foi modificada com
a incorporacao da titdnia. O aumento de sitios fracos e moderados é, segundo
GUTIERREZ et al. (1998), devido ao aumento na densidade de cargas Ti-O-Al.

Tem sido observado que os O0xidos metalicos binarios (mistos), muitas vezes,
apresentam um aumento na acidez comparada sobre seus 6xidos puros. O aumento
na acidez € atribuido a distribuicdo de um excesso de cargas negativo-positivas
causadas pela formacado de ligacoes M-O-M (Ti-O-Al) Tanabe et al. (1990). Os
dados de DRX das amostras em estudo também confirmam isso, pois sugeriram
uma alta dispersao da titania na alumina, que se atribui a formacgéao das ligagdes Ti-
O-Al. Este comportamento resultados tem sido reportado para explicar o aumento na
acidez nos suportes alumina-titania Yang et al. (2012).
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Na Figura 5.6 sao mostrados os resultados das analises termogravimétricas

(ATG e DTG) para a titania comercial e os géis precursores da alumina, alumina-

titdnia (10), alumina-titénia (20).

Figura 5.6. Curvas TG dos géis precursores da

(c) alumina-titania (10) e (d) titdnia comercial.
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Observa-se das Figuras 5.6a, b e ¢ que ocorre perda de massa abaixo de

130°C que corresponde a agua fisissorvida; entre 130 e 330°C devido a dessorgao

da agua ligada quimicamente; entre 330 e 500°C por decomposi¢cao de material

organico residual e proximo a 500 °C por perda de massa devido a desidroxilagcao

que ocorre na transicdo da fase boehmita para vy-alumina RINALDI e

SCHUCHARDT. (2004).
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A analise de TG para a titania comercial (Figura 5.6d) mostra uma perda de
massa entre 100 e 150°C, que corresponde a agua fisissorvida. Segundo
XIAOYUAN et al. (2004), temperaturas acima de 400°C, pode ocorrer a
transformacao gradual da fase anatase para o rutilo.

As Figuras 5.7, 5.8 apresentam as curvas TG dos sais precursores dos
catalisadores suportados. A perda de massa que ocorre abaixo de 150°C
corresponde a agua fisissorvida e, a correspondente a faixa de temperatura entre
150-450 °C a eliminagédo de agua ligada quimicamente e a decomposicdo dos sais

de molibdénio, niquel no 6xido correspondente.

Figura 5.7. Curvas TG dos sais precursores do 6xido metalico: (a) Mo/Al,O3; (b)
Mo/Al-Ti (20); (c) Mo/Al-Ti (10); (d) Mo/TiO..
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Fonte: Acervo pessoal.

Observa-se também (Figuras 5.7 e 5.8), eventos de perda de massa em

temperaturas maiores que 800 °C que estao relacionadas a formacgao de aluminatos
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e/ou titanatos de molibdénio e a sublimacdo do molibdénio. A essas temperaturas se
observa que ha menor formagao dessas espécies quando se adiciona titania ao
suporte. Isso pode ser uma evidéncia de que com a incorporagao da titania ha uma
de

aluminatos/titanatos. Para o suporte contendo somente titdnia comercial observam-

maior dispersdao das espécies molibdénio e menor formagdo de

se, também, eventos de perda de massa, mas em temperaturas um pouco menores
que 800 °C.

Figura 5.8. Curvas TG dos sais precursores dos 6xidos metalicos: (a) NiMo/Al;Os;

(b) NiMo/Al-Ti (20); (c) NiMo/Al-Ti (10); (d) NiMo/TiO..
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Fonte: Acervo pessoal.

Temperatura [°C]

As Figuras 5.9 e 5.10 apresentam as curvas TG dos sais precursores dos
1% (m/m) e 2%

respectivamente. Observa-se que a adigao de fésforo nao influencia os eventos de

oxidos NiMo suportados, contendo (m/m) de fésforo,

perda de massa, sendo assim, similares aos discutidos anteriormente.
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Figura 5.9. Curvas TG dos sais precursores dos o6xidos: (a)1PNiMo/Al,O3; (b)
1PNiMo/Al-Ti (20); (c) 1PNiMo/Al-Ti (10); (d) 1PNiMo/TiO,,.
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Figura 5.10. Curvas TG dos sais precursores dos oxidos: (a) 2PNiMo/Al,O3; (b)
2PNiMo/Al-Ti (20); (c) 2PNiMo/Al-Ti (10); (d) 2PNiMo/TiO
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Fonte: Acervo pessoal.

A Tabela 5.5 apresenta os eventos e a porcentagem de perda de massa das
andlises de TG discutidas acima. Observa-se que para os géis precursores dos
suportes Al,O3, Al/Ti(20) e Al/Ti(10) ocorre perda de massa de aproximadamente
30%, e para os sais precursores dos 6xidos suportados. Ja para o suporte TiO;
observa-se uma perda de massa de 0,30% e para os sais precursores dos 6xidos
suportados em torno de 18%.
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Tabela 5. 5. Porcentagens de perda de massa determinadas pelas curvas TG dos
géis precursores dos suportes Al,Os, Al/Ti(20), Al/Ti(10) e TiO, e dos sais

precursores dos 6xidos metalicos.

Amostra Faixa de Temperatura (°C) Perda de massa (%)
Eventos I Il [l I Il Il
Al,O3 25-130 130-330 330-500 10 15 5
Mo/Al,O3 25-150 150-450 800 10 10 8
NiMo/Al,O3 25-150 150-450 800 10 10 7
1PNiMo/Al,03 25-150 150-450 800 11 10 8
2PNiMo/Al,O3 25-150 150-450 800 11 10 8
Al/Ti(20) 25-130 130-330 330-500 11 15 5
Mo/Al/Ti(20) 25-150 150-450 800 10 10 8
NiMo/Al/Ti(20) 25-150 150-450 800 10 10 7
1PNiMo/Al/Ti(20) | 25-150 150-450 800 10 11 8
2PNiMo/Al/Ti(20) | 25-150 150-450 800 11 10 7
Al/Ti(10) 25-130 130-330 330-500 10 15 5
Mo/Al/Ti(10) 25-150 150-450 800 10 10 8
NiMo/Al/Ti(10) 25-150 150-450 800 10 10 7
1PNiMo/AIl/Ti(10) | 25-150 150-450 800 10 10 8
2PNiMo/Al/Ti(10) | 25-150 150-450 800 11 10 7
TiO, 100-150 150-300 300-400 0,25 0,05 -
Mo/TiO, 25-150 150-450 800 4 6 3
NiMo/TiO, 25-150 150-450 800 5 6 4
1PNiMo/TiO 25-150 150-450 800 10 8 4
2PNiMo/TiO, 25-150 150-450 800 10 9 4

Fonte: Acervo pessoal

Com base nos resultados de TG dos géis precursores dos suportes (Figura
5.6) definiu-se a temperatura de 550 °C para a sua calcinagéo, utilizando uma taxa
de aquecimento de 1 °C.min™", sob fluxo de ar 140 cm>.min™, durante 5 horas. Ja
para a calcinacao dos sais precursores dos catalisadores de Mo, NiMo, 1PNiMo e
2PNiMo (Figuras 5.7, 5.8, 5.9 e 5.10), preparados por impregnacao, definiu-se a
partir dos resultados de TG a temperatura de 500 °C, utilizando uma taxa de

aquecimento de 10 °C.min™", durante 2 horas e 30 minutos.
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5.5. Area superficial especifica

A area superficial especifica e a porosidade sao duas propriedades
importantes em catalisadores heterogéneos. Propriedades como volume de poro e
distribuicao de tamanho de poros séo, portanto, parametros essenciais para catalise,
visto que sé&o critérios determinantes para catalisadores solidos uma vez que esta
determina a acessibilidade aos sitios ativos e esta frequentemente relacionada com
a atividade catalitica.

As isotermas de adsorcao/dessorcao de N, do suporte y-Al,O3 sé&o
apresentadas na (Figura 5.11a), as que segundo a IUPAC podem ser classificadas,
principalmente, como do tipo IV (material contendo mesoporos), pois apresentam
uma histerese no intervalo de P/Py de 0,7 a 0,98. A adsorgao que se verifica em P/Py
muito préximo de 1 indica a presenga de macroporos (KHALEEL et al. 2010).
Proporcionando ao material caracteristicas de um soélido com estrutura porosa

hierarquica constituida por macro e mesoporos (Figura 5.11 b) HUANG et al. (2011).

Figura 5.11. (a) Isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N, do suporte y-Al,O3; (b)

distribuicdo do tamanho de poros.
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Fonte: Acervo pessoal

A area superficial especifica (Sger = 353 m?g) e volume de poros
(Vo= 1,9 cm®/g), e, a estrutura meso-macroporosa da alumina sintetizada, mostram
que o método sol-gel conduziu a uma alumina com propriedades texturais altamente
atraentes para ser utilizada como suporte. As vantagens desse método sédo a

pureza, homogeneidade e o controle da porosidade dos materiais obtidos, bem
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como a possibilidade de preparacdo de materiais com alta area superficial especifica
a baixa temperatura (GONZALES et al. 1997).

O efeito de uma estrutura hierarquica contendo mesoporos € macroporos €
muito interessante, pois possibilita uma melhor difusdo de moléculas volumosas ao
sitio catalitico, como ocorre nos processos de HDS com moléculas como o
benzotiofeno, dibenzotiofeno e seus derivados. O tiofeno (0,5 nm), a molécula
modelo utilizada neste trabalho, possui um de didmetro cinético menor quando
comparada com as citadas acima e possui, portanto, um acesso favorecido aos
sitios cataliticos, quando na presenga desse tipo de estrutura (meso/macroporosa).

O TiO, comercial, (Figura 5.12a) apresenta isotermas de adsorgao/dessor¢ao
de N2 classificada como do tipo Ill, segundo a IUPAC, de forma que a adsorgao
sempre cresce com a pressao do gas, sem formacao de inflexdo, sendo tipica de
sélidos com fraca interagdo do gas com o solido. A isoterma apresenta pequena
histerese a altas pressdes relativas (IDAKIEVE et al., 2003; OKAMOTO et al., 1997)

devido a presenca de mesoporos (Figura 5.12b).

Figura 5.12. (a) Isotermas de adsorcao/dessor¢do de Nj; (b) distribuicdo do

tamanho de poros do suporte titania comercial.
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Fonte: Acervo pessoal

As Figuras 5.13 a e b apresentam as isotermas de adsor¢ao/dessorcédo de N
do suporte Al/Ti (20) e Al/Ti (10). Verifica-se que ocorreu uma diminuicdo na area
superficial especifica com a incorporagao da titania na rede da alumina. Isso se deve
ao fato que o TiO, na forma de anatase, encontra-se muito dispersa na rede da

alumina, como foi sugerido pelos resultados de DRX, e, também, pelo resultado de
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TPD-NH3, que mostrou um aumento na acidez, atribuido a dispersédo da titania na
rede da alumina e formacao de ligagdes Ti-O-Al. Segundo Huang et al. (2008), esse
efeito pode levar a uma diminuicdo na area superficial especifica, assim como no
volume de poros (Huang et al.,, 2008). Por outro lado, de acordo com WEI et al.
(1998), essa diminuigdo da area superficial especifica pode ser devida a que parte
da TiO; se encontra nos poros da Al,O3. Como se observa na Tabela 5.6 para um
teor maior de titdnia na rede da alumina ocorre uma redugdo maior na area

superficial especifica, assim como no volume de poros.

Figura 5. 13. (a) Isotermas de adsorcéo/dessorgéo de N, do suporte: (a) Al/Ti (20);
(b) AI/Ti (10).
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Fonte: Acervo Pessoal

Conforme discusséo realizada no item 2.5.8, os suportes possuem um papel
relevante nas reagbes de HDS, ou seja, devem fornecer uma elevada area
especifica. Mesmo sendo evidenciada uma queda na area superficial especifica dos
suportes contendo titdnia nas razbes 10 e 20, os mesmos possuem um valor
apreciavel de area e, com isso, espera-se que sejam adequados para seu uso como
suporte para catalisadores.

Os dados de area superficial especifica, assim como volume de poros e
diametro de poros dos suportes e catalisadores sao apresentados na Tabela 5.6.

Como esperado, os catalisadores contendo Mo, NiMo e PNiMo, apresentaram
um queda apreciavel na sua area superficial especifica (Tabela 5.6). Esta diminui¢ao
€ atribuida ao bloqueio parcial dos poros do suporte pelas particulas de 6xido,
diminuindo a area superficial e o volume de poros. (GUTIERREZ et al. 2007;
ZEPEDA et al. 2008).
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Tabela 5.6. Area superficial especifica (BET) e volume e tamanho de poros (BJH)

dos catalisadores e suportes.

Suporte e catalisadores Seer(m?/g) Vp (cm?/g) dp (nm)
Al,O3 353 1,9 25,1
Mo/Al;03 239 0,87 14,3
NiMo/Al,O3 230 1,2 21,9
1PNiMo/Al,O3 238 1,2 21,9
2PNiMo/Al,O3 262 1,8 27,7
Al/Ti (20) 340 1,7 19,1
Mo/Al/Ti(20) 262 1,3 18,4
NiMo/Al/Ti(20) 228 1,0 18,1
1PNiMo/Al/Ti(20) 207 1,3 25,9
2PNiMo/Al/Ti(20) 206 1,5 28,1
Al/Ti (10) 300 1,4 17,4
Mo/Al/Ti(10) 220 1,0 18,7
NiMo/Al/Ti(10) 206 0,82 17,4
1PNiMo/Al/Ti(10) 200 1,4 26,2
2PNiMo/Al/Ti(10) 188 1,1 25,5
TiO, 51 0,14 3,6-7,4
Mo/TiO, 46 0,36 2,81
NiMo/TiO, 45 0,35 3
1PNiMo/TiO, 42 0,34 3,52
2PNiMo/TiO, 47 0,34 3,7

Fonte: Acervo pessoal

A Figura 5.14 apresenta as isotermas de adsorcao/dessor¢cédo de N, dos
catalisadores contendo os 6xidos de Mo, NiMo e PNiMo, suportados em Al,Os3,
Al/Ti(20), Al/Ti(10). Esses solidos apresentaram também isotermas do tipo IV, como
as dos seus respectivos suportes, bem como o fendbmeno de histerese do tipo Hs,

caracteristico de materiais mesoporosos.
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Figura 5. 14. Isotermas de adsorgao/dessor¢cdo dos catalisadores de Mo, NiMo e

PNiMo suportados em alumina, alumina-titania (20) e alumina-titania (10).
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FERDOUS et al. (2004), observaram que a area superficial especifica
diminuiu com a incorporacao das espécies de Mo, Ni e P, assim como visto na
Tabela 5.6. Em trabalho de JIAN e PRINS. (1998), com a adigdo de 2% de fésforo

em catalisadores NiMo/Al,O3, observou-se uma diminuicdo na area superficial

especifica de 212 para 174 m?/g.
A Figura 5.15 apresenta as isotermas de adsorcao/dessorcdo de Ny dos

catalisadores de Mo, NiMo e PNiMo, suportados em TiO, comercial. As amostras
dos oOxidos suportados apresentaram também, isotermas do tipo |lI como seu
respectivo suporte, bem como o fendbmeno de histerese do tipo Hs, caracteristico de

materiais mesoporosos e materiais com poros no formato de fendas CONDON

(2008).

Figura 5. 15. Isotermas de adsorgao/dessor¢cdo dos catalisadores de Mo, NiMo e

PNiMo suportados em titdnia comercial.
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5.6. Espectroscopia por Refletdncia Difusa na Regido do Ultravioleta Visivel
(DRSuv-vis).

Os espectros de DRS-UV-VIS, entre 200 e 800 nm, dos suportes, y-Al,O3
Al/Ti (20), Al/Ti (10) e TiO2, sédo apresentados na Figura 5.16. Observa-se que a y-
Al,O3, ndo apresenta absorg¢ao. Observa-se que em comparagao com a alumina, os
suportes Al/Ti(20) e Al/Ti(10) exibem bandas largas de absorbancia entre 220-265 e
320-355 nm. Essas bandas ocorrem pela transferéncia de carga 0% — Ti *,
correspondendo a excitagao de elétrons da banda de valéncia (do oxigénio 2p) para
a banda de condugdo 3d do Ti, a que é caracteristica da TiO, anatase
(GUTIERREZ-ALEJANDRE 1998; DAMYANOVA 1995). Isso confirma que a titania

esta incorporada na alumina.

Figura 5. 16. Espectros de DRSUV-VIS dos suportes y-Al,O3, Al/Ti (20), Al/Ti (10) e
TiO,.

——ALO,
—— AI/Ti (20)
—— AI/Ti (10)
TiO,
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200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda [nm]

Fonte: Acervo pessoal

Na Figura 5.16 observa-se uma banda para o suporte TiO, entre 200-380 nm,
a que segundo NUR (2006), corresponde a transferéncia de carga entre titanio (V)
tetraédrico e O

Os espectros de DRS-UV-vis de 6xido de Mo suportado apresentam
geralmente bandas entre 200 e 400 nm, as quais correspondem ao fon Mo®" com
configuracdo eletronica d° e que se originam da transigdo do elétron do nivel de

valéncia para o nivel de condugao, fenbmeno esse que é atribuido a transferéncia
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de elétrons do ligante para o metal (0> — Mo®"). A posicdo destas bandas depende
da coordenacgao e o grau de aglomeragao das espécies de molibdénio. Espécies de
molibdatos isolados com coordenagao tetraédrica (T4) apresentam bandas de
absorgao entre 220-280 nm, enquanto que, espécies com coordenagao octaédrica
(On) absorvem em um amplo intervalo de comprimento de onda, onde o maximo da
banda de absorcao depende do estado de aglomeragao das espécies de Mo®* O.
Espécies de polimolibdatos com coordenacgéo octaédrica, como o MoO3, apresentam
bandas de absorgdo entre 300-330 nm, as que com o aumento da dispersao das
espécies de Mo octaédrico se deslocam para comprimentos de onda menores (entre
280-300 nm) (HIGASHIMOTO et al.,, 2005; DUAN et al., 2006; KLIMOVA et al.,
2010).

Para uma visualizagdo melhor das bandas de absor¢gdo do oOxido de
molibdénio, uma amostra de MoQOj; foi preparada pela calcinagcdo do heptamolibdato
de amoénio a 550°C por 2,5 h e submetida a analise de DRS-UV-vis (Figura 5.17).
Nessa Figura € possivel observar duas bandas de absor¢cdo em 237 e 337 nm
atribuidas a espécies de Mo®" com geometria tetraédrica e octaédrica,

respectivamente.

Figura 5.17. Espectro de DRSUV-Vis do 6xido de molibdénio preparado pela

calcinagcao do heptamolibdato de aménio a 550°C por 2,5 h.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Conforme mencionado anteriormente, com o aumento da dispersdo das
especies de Mo octaédrico, a banda de absor¢cao desloca-se para comprimentos de
ondas menore (entre 280-300 nm). Esse fato pode ser observado através da Figura
5.18, onde tem-se os espectros de DRSyy.yis de 6xido de Mo suportado em y-Al,O3
Al/Ti (20), Al/Ti (10) e TiO2. A Figura 5.18 apresenta os espectros com a banda
centrada em 280-300 nm para Mo suportado em y-Al,O3 Al/Ti (20), ja para o Mo
suportado em Al/Ti (10) tem-se uma banda centrada em 278-330 nm. Para Mo
suportado em TiO, a banda de absorg¢ao se estende entre 200-380 nm para Mo com
coordenacao tetraédrica. As bandas entre 328 nm e 353 nm, que pertencem as
especies com coordenacdo octaédrica mudam para comprimentos de onda maiores
e intensidade cada vez mais forte, mostrando que com o aumento do teor de Ti (até
TiO, puro), a interagao metal-suporte se enfraquece e € propicia para a formacao de

espécies ativas de Mo octaédricos (HUANG et al., 2008).

Figura 5. 18. Espectro de DRSUV-Vis do 6xido de molibdénio suportado em y-Al,O3,
Al/Ti (20), Al/Ti (10) e TiO..
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Fonte: Acervo pessoal.

A Figura 5.19, apresenta os espectros de DRSyy.yis entre 200-800 nm dos
oxidos NiMo, suportados em y-Al,O3 Al/Ti (20), Al/Ti (10) e TiO».
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E possivel observar que com a incorporacdo do Ni ocorreu um leve
deslocamento das bandas de Mo para comprimentos de onda menores em todas as
amostras. Observou-se também que, as bandas de absor¢do para as espécies de
Mo coordenadas Td e Oh, como ja discutido anteriormente, apresentam bandas
préximas a 300 nm indicando uma alta dispersao das fases nos suportes.

Pelo menor teor do Ni nos catalisadores de NiMo suportados em Al,O3,
Al/Ti(20), AI/Ti(10) e TiO2, ndo se observou uma banda em 390nm e nem uma entre
600 e 800 nm, as que sdo atribuidas a Ni*? em coordenacdo octaédrica (SALERNO
et al. (2004).

Figura 5. 19. Espectro de DRSUV-Vis dos 6xidos NiMo suportados em y-Al,O3, Al/Ti
(20), Al/Ti (10) e TiOx.
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Fonte: Acervo pessoal.

Os espectros de DRSyy.vis dos 6xidos NiMo na forma oxida suportados em y-
Al O3, Al/Ti (20), Al/Ti (10) e TiO,, com adi¢ao de 1% (m/m) e 2% (m/m) de fosforo,
sdo apresentados nas Figuras 5.20a e b, respectivamente. Pode-se observar que a
adicao de fosforo nao influencia de maneira significativa na absorgcao dos suportes e
dos o6xidos NiMo. Da Figura 5.20 verifica-se que ocorreu um alargamento das
bandas de absorcéo, poisantes da adicao de fosforo estavam localizadas proximas a

300 nm, com a adicdo desse elemento essas bandas passaram a localizar-se
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entre200-400 nm. Isso, ocorre como consequéncia de um aumento de espécies de
Mo octaédrica (CHADWICK et al., 1983; ATANASOVA et al., 1997).

Figura 5. 20. (a) Espectro de DRSUV-Vis dos 6xidos NiMo com adigdo de 1% (m/m)
de fésforo suportados em y-Al,O3, Al/Ti (20), Al/Ti (10) e TiOy; (b) com adigéo de 2%

(m/m) de fésforo .
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Fonte: Acervo pessoal.

A espectroscopia por refletdncia difusa na regido do ultravioleta visivel
(DRSyv.vis) permite também determinar a geometria e o ambiente dos ions de metais
de transicdo suportados, assim determinando o numero de coordenacdo do Mo e
verificar qualitativamente a dispersao das espécies de Mo e o grau de agregacao
das espécies de Mo (numero de vizinhos em um “cluster” de Mo).

A analise de DRSyy.vis permite obter a energia da borda de absorgdo das
espécies de Mo e as correlaciona com o numero médio de vizinhos das espécies de
Mo. O calculo da energia da borda de absorgao consiste em plotar os resultados de
DRS num grafico [F(R).hv]? x hv, onde F(R) é a fungdo de Kubelka-Munk e hv a
energia do foton incidente. Assim, pode-se determinar a intersegédo da reta tangente
ao ponto de inflexdo das curvas na regido de menor energia com o eixo das
abcissas, obtendo-se a energia da borda de absor¢do das bandas, conforme
apresentado na Figura 5.21 (Weber 1995; Herrera et al., 2001). A Tabela 5.7 mostra
os valores de energia de borda calculados por Weber, (1995), para diferentes
espécies de Mo. O autor correlacionou os valores da energia de borda com a o

estado de aglomeracdo do Mo, observando que o aumento da aglomeracédo das
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espécies octaédricas de Mo resulta em uma diminuicdo do valor de energia de

borda.

Figura 5.21. Bordas de absor¢cdo no UV visivel de compostos padroes:
(tetrabutilamonio),MogO 19, MoOs3, (NH4)6M07024, (tetrabutilamonio),Mo,07,
N82M004.

(F(R..) hv)?

25 30 3.5 40 45 5.0
Energy/eV

Fonte: Adaptado de WEBER (2005).

Tabela 5. 7. Valores de energia da borda de absorgao para as espécies de Mo.

L Energia da borda de
Espécies de Mo absorcao (eV)
M06019_2 2,7 eV
MoO3 2,9eV
MO70242_ 3,3 eV
Mo,O7% 39eV
MoO,* 4,2 eV

Fonte: Weber, 1995.

Para os catalisadores em estudo foram calculadas as energias de borda

conforme descrito anteriormente. Os resultados sao apresentados na Tabela 5.8.
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Tabela 5.8. Valores de energia da borda de absorgéo para as espécies de Mo dos

catalisadores em estudo.

L Energia da borda de
Espécies de Mo at?sor(;éo eV)
MO/A|203 3,49

Mo/Al/Ti(20) 3,37
Mo/Al/Ti(10) 3,48
Mo/TiO, 2,97
NiMo/Al,O3 3,75
NiMo/Al/Ti(20) 3,28
NiMo/Al/Ti(10) 3,68
NiMo/TiO, 3,26
1PNiMo/Al,O3 3,35
1PNiMo/Al/Ti(20) 3,67
1PNiMo/Al/Ti(10) 3,38
1PNiMo/TiO, 3,11
2PNiMo/Al,O3 3,35
2PNiMo/Al/Ti(20) 3,25
2PNiMo/Al/Ti(10) 3,28
2PNiMo/TiO, 3,00

Fonte: Acervo pessoal

De acordo com a Tabela 5.8, observa-se a predominancia das espécies de
Mo;04% nos catalisadores em estudo, comparando com os resultados de referéncia
da Tabela 5.8. Estes resultados indicam uma maior dispersao da fase ativa, assim
como um indicio de que as espécies de Mo nos catalisadores apresentam tamanho
relativamente pequeno, como foi sugerido a partir de dados de raios X, onde nao se
observou picos de difragdo referentes a fase MoO; (HERRERA et al. 2001;
HERRERA e RESASCO, 2004).

Analisando os dados dos catalisadores suportados em Al,O3 observa-se que
na amostra NiMo/Al,O3 ocorreu um aumento da energia de borda, confirmando a
formacdo de espécies de polimolibdatos, as que sdo mais faceis de serem
reduzidas. Isso pode ser verificado através dos dados de RTP-H,, onde o pico de
reducdo foi deslocado para temperaturas menores na presenga do promotor niquel.

A incorporagao da titdnia nao influenciou significativamente na estrutura das
espécies de Mo formadas. Somente nos catalisadores suportados em Al/Ti (20)
observou-se um comportamento diferente com a adicado do promotor Ni e do aditivo

fésforo. Os dados de RTP-H; dos éxidos suportados em Al/Ti (20) apresentaram um
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aumento na temperatura de redugdo, sugerindo que possam existir espécies de
MoOy, mais dificeis de serem reduzidas.

Em comparagao ao catalisador sem P, o contendo P apresenta, de maneira
geral, uma menor energia de borda (Tabela 5.8), o que leva a sugerir que a adigao
desse elemento conduz a formagédo de espécies de Mo de maior grau de

polimerizagao/aglomeragao o que também condiz com os dados de RTP-H,.

5.7. Reducdo com Hidrogénio a Temperatura Programada (RTP- Hy).

A redugdo com H; a temperatura programada € uma técnica importante no
estudo do estado de oxidagao das espécies metalicas suportadas. Em alguns casos,
os perfis de redugao dos 6xidos metalicos fornecem informagdes uteis sobre o grau
de interagdo do 6xido metalico com o suporte.

Na Figura 5.22 se apresentam os perfis de redugao dos suportes utilizados na
preparacao dos catalisadores. Verifica-se dessa Figura, os suportes ndo apresentam

consumo de hidrogénio apreciavel na faixa de temperatura estudada.

Figura 5. 22. Perfil de reducdo dos suportes y-Al,O3, Al/Ti (20), Al/Ti (10) e TiO..
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Fonte: Acervo pessoal.

A Figura 5.23 mostra o perfil de redu¢cdo de uma amostra de MoO3; preparada
por calcinacado a 550°C do seu precursor heptamolibdato de aménio. A curva mostra
dois picos de redugdo com maximo consumo de H; em 790 e 965°C referente,

respectivamente, as reducdes apresentadas nas equacgdes 5.1 e 5.2:

MoO3; + H, — MoO» + H,O (5.1)
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MoO, + 2H, — Mo + 2H,0 (5.2)

Figura 5.23. Perfil de redu¢do de MoO3; massico preparado pela a calcinagao do

heptamolibdado de aménio a 550°C.
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Fonte: Acervo pessoal.

De acordo com dados da literatura, quando o 6xido de molibdénio (MoO3)
estd suportado, as temperaturas de redugdo diminuem significativamente. Esse
comportamento pode estar relacionado ao fato do tamanho das particulas do 6xido
no suporte serem menores em relacado as que formam o MoO3; massico (ZEPEDA et
al., 2006). Esse fato pode ser observado na Figura 5.24, a qual apresenta, os perfis
de redugéo do 6xido de Mo suportados em y-Al,O3 Al/Ti (20), Al/Ti (10) e TiO,. Os
perfis de reducdo apresentam dois picos principais de consumo de H;, que
correspondem as duas etapas de redugao do MoOs. A primeira sendo a redugao de
MoO3;—MoO, (M06+—>Mo4+), correspondente as espécies de Mo polimérico com
estrutura octaédrica, com baixa interacdo com o suporte. A segunda etapa que
ocorre na faixa 780-835 °C é referente a reducado de espécies de Mo poliméricas
com estrutura octaédrica de Mo** a Mo® (MoO,—Mo°), mas também, pode estar
relacionado a reducado de espécies de Mo®* tetraédricas com alta interagdo com
suporte, bem como a MoO3; massico (GUTIERREZ et al., 2007; GARG et al., 2008).

Neste trabalho, entretanto, a formacao de MoO3; deve ser considerada com cautela,
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pois, os difrtogramas de raios X n&o apresentaram picos de difracdo relacionados

com esse oxido.

Figura 5. 24. Perfis de redugdo do 6xido de Mo suportado em y-Al,O3, Al/Ti (20),

AlITi (10) e TiO..
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Fonte: Acervo pessoal.

Temperatura [°C]

As amostras Mo/Al/Ti(10) e Mo/Al/Ti(20) apresentam uma ligeira diminuigao
das temperaturas de redugcdo do Mo. De acordo com HUANG et al. (2008), a
incorporagao da TiO; na Al,O3 resulta em uma interagcdo metal-suporte mais fraca,
gerando ligagcbes menos polarizadas com os polimolibdatos, os que se reduzem
mais facilmente que aqueles ligados diretamente a alumina (SALERMO et al. 2004,
HUANG et al. 2008). As espécies de Mo® devem contribuir com a dissociagéo do
hidrogénio, facilitando em altas temperaturas a redugdo de espécies de Mo nao
reduzidas. Esse comportamento é mais claramente observado na redugdo da
amostra Mo/TiO,, que apresenta picos de reducdo do Mo a temperaturas menores
(420 °C e 780 °C), quando comparada com o Mo suportado somente em Al,Os.

ZHAOBIN et al. (1991) explicam que a diminui¢ao na temperatura de redugao

do Mo, com o aumento do teor de TiO,, pode ser atribuido ao aumento da
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redutibilidade do Mo em TiO,, devido ao enfraquecimento da interagdo Mo-TiO, em
comparagao com a alumina.

A Tabela 5.9 apresenta o consumo de hidrogénio para os catalisadores de Mo
suportados em Al,O3, Al/Ti (20), Al/Ti(10) e TiO,. Observa-se dessa Tabela que as
amostras Al/Ti reduziram menos, possivelmente pelo molibdénio se encontrar mais

na forma tetraédrica.

Tabela 5.9. Consumo de H; na reducgao do 6xido de Mo suportado.

Catalisadores | Teor MoO3(%) Consumo de H, (umol/gMo)
Mo/AI203 11,3 9,28
Mo/Al/Ti(20) 11,2 8,82
Mo/Al/Ti(10) 11,1 7,85
Mo/TiO, 11,1 9,89

Fonte: Acervo pessoal

O perfil de RTP-H, dos catalisadores NiMo suportados apresentam trés
regides de consumo de hidrogénio, cada uma com temperatura de maximo indicada
na Figura 5.25. A primeira regido é atribuida a reducdo de Ni** a Ni° e & reducéo
parcial de Mo*™ a Mo™. A segunda e terceira regides se relacionam,
respectivamente, a reducdo do restante de Mo*™® a Mo™ e de Mo** a Mo® (FERDOUS
et al.,, 2004). A redugédo do Mo*® em temperaturas mais baixas, observadas nos
catalisadores contendo NiMo, em relagédo ao catalisador contendo somente Mo, tem
sido atribuida a uma melhor interagdo das espécies octaédricas de Mo que se
reduzem a temperaturas mais baixas, bem como a alta interacdo do Ni com o Mo,
formando a fase NiMoO., que se reduz a temperaturas mais baixas ( GUTIERREZ et
al ., 2007; ZEPEDA et al., 2008).
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Figura 5. 25. Perfis de reducdo dos 6xidos de NiMo suportados em y-Al,Os3, Al/Ti
(20), AI/Ti (10) e TiO..
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Fonte: Acervo pessoal.

WANG et al. (2002) atribuiram a diminuicdo da temperatura a alta interacao
entre os metais, bem como ao efeito de spillover de H, sobre os sitios de Ni para os
sitios de Mo na superficie do suporte. DAMYANOVA et al.,, (1995), também
atribuiram ao efeito de spillover do hidrogénio sobre os atomos de Ni para explicar a
diminuicdo da temperatura de reducdo do molibdénio em catalisadores de
NiMo/Al,O3. O niquel comega a se reduzir em temperaturas mais baixas e, apos
essa redugao, o niquel metalico age como centro catalitico na redugao dos atomos

de Mo presentes na amostra, conforme as reacdes 5.3 a 5.5.

NiMoO4 + H>, — Ni + MoO3 + H,O (53)

MoO3; + H, — MoO, + H,O (54)
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MoO, + 2H, — Mo + 2H,0 (5.5)

Como se observa nos perfis de RTP-H; dos sélidos contendo Mo e Ni, (Figura
5.25), néo é possivel atribuir nenhum evento especifico de consumo de hidrogénio a
reducao de espécies de Ni em temperaturas menores que 400 °C, o que sugere a
ocorréncia de forma consecutiva da reducao dessas espécies com a redugao das
especies de Mo™®, visto que a presenga de Ni foi verificada através da analise
quimica por EDX e FRX.

A diminuicdo da temperatura de reducao do Mo, na presencga de Ni, tem sido
apontada como um indicativo de facilidade de sulfetacdo dos 6xidos metalicos, o que
leva a criagcdo de mais sitios cataliticos. ZEPEDA et al. (2006), verificaram que
houve uma relagao direta entre a redutibilidade dos precursores 6xidos e a atividade
para HDS do DBT dos catalisadores sulfetados. Segundo esses autores, quanto
menor for a temperatura de reducdo das espécies metalicas suportadas mais
facilmente ocorre a sulfetagdo, o que resulta em maior atividade para o HDS.
Segundo GUTIERREZ e KLIMOVA (2011), em AlL,O3 e ZrO, que possuem forte
interacdo com as espécies de Mo, a reducédo de uma fragdo importante das espécies
de Mo so € possivel a uma temperatura elevada, isto é, espécies de Mo T4 sao
reduzidas acima de 597 °C. Com a adicdo do promotor Ni essa interagcdo é
enfraquecida, aumentando a proporgao de espécies de Mo Oy, mais faceis de serem
reduzidas.

Observa-se também da Figura 5.25 que o perfil de redugdo da amostra
NiMo/Al/Ti(10) teve consumo de H, em maiores temperaturas, comparadas com a
amostra NiMo/Al,O3; (GUTIERREZ et.al., 2006). Embora o TiO, puro ndo tenha
apresentado consumo de H, (Figura 5.22), Ni° e/ou Mo°, podem promover sua
reducdo em alta temperatura.

A Tabela 5.10 apresenta o consumo de hidrogénio para os catalisadores
contendo Ni e Mo suportados em Al,O3, Al/Ti(20), Al/Ti(10) e TiO,. Como se verifica
dessa Tabela, esses catalisadores apresentam comportamento semelhante aos

catalisadores contendo somente Mo (Tabela 5.9).
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Tabela 5.10. Consumo de H; na reducao dos 6xidos de Ni e Mo suportados.

Catalisadores |Teor MoO; (%) | Teor NiO(%) C?S:oq}z&z;-lz
NiMo/Al,O3 11,5 2,5 9,66
NiMo/Al/Ti(20) 11,1 2,8 7,82
NiMo/Al/Ti(10) 11,3 2,6 7,89
NiMo/TiO, 11,3 2,9 10,1

Fonte: Acervo pessoal.

Os perfis de RTP-H; do 6xido de NiMo suportados, contendo 1% (m/m) do
aditivo fésforo, sdo apresentados na Figura 5.26. Observa-se dessa Figura que

ocorre uma ligeira diminuicdo das temperaturas de redugao, assim como ocorre nos

catalisadores NiMo sem o aditivo fosforo, explicado anteriormente.

Figura 5.26. Perfis de reducdo dos Oxidos de Ni e Mo com 1% de fésforo,
suportados em y-Al,O3, Al/Ti (20), Al/Ti (10) e TiO..
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Por outro lado, com a adigcao de foésforo nos catalisadores, ocorre um aumento
da temperatura de reducdo das espécies de Mo**, (Figura 5.26), as que segundo
MAITY et al. (2008, 2005), na presenca de fésforo tornam-se mais fortemente
ligadas ao suporte, e também, a possivel formagcdo de MoO; cristalino e de
complexos (P2M05023)'6 mais dificeis de serem reduzidos. A formacao de espécies
como MoOs;, também pode ser verificado através de dados da energia de borda
(Tabela 5.10), que apresentou energias menores. A regidao com temperaturas de
redugédo acima de 850°C sdo atribuidas a redugdo de Mo interagindo com AIPQy,
MAITY et al. (2005).

Em trabalho de FERDOUS et al. (2004), a temperatura de redugao do
polimolibdato e tetramoblidato aumentou de 520°C para 550°C e 920 °C para
1000°C, respectivamente, com a adigdo de 2,7% (m/m) de fésforo em catalisadores
NiMo/Al,0;. Segundo os autores a redutibilidade do catalisador diminuiu,
provavelmente por causa da forte interagdo de Ni com a fase contendo aluminio e
por causa da formacao de AIPO4 na superficie do suporte.

A Tabela 5.11 apresenta o consumo de hidrogénio na redugao dos 6xidos
suportados em Al,Os3, Al/Ti(20), Al/Ti(10) e TiO,, contendo 1% de P. No caso desse
ultimo catalisador, além da possivel reducédo do suporte TiO, em altas temperaturas,
ja comentada, pode estar ocorrendo, também, a reducédo de espécies P,0Os, 0 que
justificaria os valores mais elevados no consumo de hidrogénio para esse
catalisador (MAITY et al., 2005, 2008).

Tabela 5.11. Consumo de H; na reducdo dos oOxidos de Ni e Mo suportados,
contendo 1% P.

Catalisadores M:;;);%) Teor NiO (%) | Teor P (%) Hf?:;uor:}c;:ni)

1PNiMo/Al,03 10,2 2,8 1,4 7,85
1PNiMo/Al/Ti(20) 10,2 2,2 1,4 7,29
1PNiMo/Al/Ti(10)| 10,2 2,7 1,3 7,47

1PNiMo/TiO, 10,3 2,3 1,4 13,3

Fonte: Acervo pessoal

Para os catalisadores NiMo suportados contendo 2% (m/m) de fésforo, Figura
5.27, os perfis de reducdo seguem o mesmo padrao dos catalisadores contendo 1%
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(m/m) de fosforo, conforme discutido anteriormente, ocorre um aumento da
temperatura de reducdo das espécies de Mo™.

Figura 5. 27. Perfis de reducdo dos catalisadores NiMo com 2% de fésforo,
suportados em y-Al,O3, Al/Ti (20), Al/Ti (10) e TiO..
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Fonte: Acervo pessoal.

A Tabela 5.12 apresenta o consumo de hidrogénio na redugao dos oxidos de
Ni e Mo contendo 2% de P, suportados em Al,O3, Al/Ti(20), Al/Ti(10) e TiO,. Como
se observa dessa Tabela, o comportamento foi muito parecido aos catalisadores
contendo 1% de P (Tabela 5.13).

Tabela 5.12. Consumo de H; para redugao dos 6xidos de Ni e Mo suportados,

contendo 2% de P.

Catalisadores M:;:;%) Teor NiO (%) | Teor P (%) ch():;uonl}‘;:\j/lz)

2PNiMo/Al,03 10,5 2,2 2,8 7,53
2PNiMo/Al/Ti(20) 10,5 2,5 2,8 7,03
2PNiMo/Al/Ti(10) 10,7 2,5 2,9 7,58

2PNiMo/TiO, 10,5 2,5 2,7 13,6

Fonte: Acervo pessoal.
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Para efeito de comparagéo, na Figura 5.28 € apresentado o perfil de RTP-H>
de um catalisador comercial (NiMoP/Al,O3), contendo 18% de MoOs, 5,3% NiO e
6,1% P,0s. Como se verifica dessa Figura, o perfil de reducado desse catalisador
corrobora os resultados obtidos com os catalisadores contendo P estudados neste
trabalho. As temperaturas de reducdo maiores observadas para esse catalisador

comercial se justificam pelo seu maior conteudo de P.

Figura 5. 28. Perfil de reducdo do catalisador comercial NiMoP/Al;O3
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Fonte: Acervo pessoal.

5.8. Microscopia eletrénica de transmissao de alta resolucao (HRTEM)

A imagem da Figura 5.29, obtida através de observagdo no microscoépio
eletrénico de transmissao de alta resolugcao, corresponde ao catalisador NiMo/Al,O3
na forma sulfetada, onde pode se observar, nas regides indicadas, a presencga de
cristalitos de MoS,, o qual se encontra disperso na superficie do suporte alumina
(GUICHARD et al., 2012). Na imagem nao é possivel evidenciar a presenca de
cristalitos de NizS, nas bordas do MoS; (Xueqin et al., 2004; Eijsbouts et al., 2005).
GUTIERREZ e KLIMOVA (2011) apresentaram imagens de MET, mas também, néo
conseguiram identificar cristalitos NizS, nas bordas de MoS,. A presenga de Ni,

entretanto, foi justificada por esses autores pelo aumento da atividade catalitica do
Mo.
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Figura 5. 29. Imagem de microscopia eletrénica de transmissao de alta resolugéo do

catalisador NiMo-Al,O3 sulfetado.

Fonte: Acervo pessoal

5.9. Avaliacédo Catalitica

A Tabela 5.13 apresenta a conversao de tiofeno a compostos nao sulfurados
sobre os catalisadores do estudo e nas condi¢gdes operacionais descritas na segao
4.5. Confirma-se através desses dados o alto efeito promotor do Ni, cuja presenga
aumenta muito a atividade do catalisador, quando comparado ao contendo somente
Mo. Como ja discutido na secao 2.5.2, esse efeito pode ser explicado, por um lado,
pela ligagcao mais forte entre os atomos de Mo e S do que entre os atomos Ni e S
(WANG et al., 2001) e, por outro, pela formagao de sulfetos de Ni e Mo com alta
interacdo (DELMON, 1979; GRANGE e VANHAREN, 1997). Coerente com
resultados publicados e discutidos na segéo 2.5.5 (WEI et al., 2006; RAYO et al.,
2012; XIANG et al.,, 2011), verifica-se também da Tabela 5.13, um aumento

significativo da atividade dos catalisadores ao se adicionar fosforo.
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A atividade apresentada pelos catalisadores, em especial os suportados em
Al,Os3, é condizente e se justifica pelas suas interessantes propriedades fisicas e
texturais. Como discutido, dados de difracdo de raios X (Figura 5.2.(a))
evidenciaram, em todos os catalisadores preparados, uma alta distribuicdo das
especies de Ni e Mo sobre a alumina meso-macroporosa de alta area especifica.
Essas espécies apresentam significativa interagdo, que resulta em substancial
interferéncia nas propriedades de oxido-reducdo do Mo quando da presenca do Ni
elou P (Figuras 5.25, 5.26, 5.27).

Tabela 5.13. Conversao do tiofeno e taxa de reagao sobre catalisadores em estudo.

Catalisador Converséo (%) Taxa de reac;%o 1

(molestioteno-Gmo .S )
Mo/Al,O3 1,7 4,74x10°
NiMo/Al,O3 11,4 3,12x107
1PNiMo/Al,03 16,9 5,22x107
2PNiMo/Al,05 16,9 5,07x107
Comercial (NiMoP/Al,O3) 15,2 2,66x10°

1P/A|203 n.d n.d
NI/A|203 n.d n.d

Mo/Al-Ti (20) 1,4 3,93x10°
NiMo/Al-Ti (20) 9,8 2,78x107°
1PNiMo/Al-Ti (20) 14,2 4,38x10°
2PNiMo/Al-Ti (20) 15 4,50x107°
Mo/Al-Ti (10) 1,3 3,69x10°
NiMo/Al-Ti (10) 7.3 2,03x107°
1PNiMo/Al-Ti (10) 9,8 3,02x107°
2PNiMo/Al-Ti (10) 10 2,94x10°
Mo/TiO; 0,9 2,55 x10°
NiMo/TiO, 6,7 1,87 x107°
1PNiMo/TiO; 7,9 2,41 x107
2PNiMo/TiO; 3,7 1,11 x10°

Meatatisador = 200M; T reacao= 300 °C; Fluxo de H, = 20 mL.min™"; Vazao do Tiofeno = 0,02mL.min".
WHSV =0,15h™.

n.d = ndo detectado.

Fonte: Acervo pessoal

Conforme esperado, o catalisador contendo somente Ni ndo apresenta

atividade, funcionando apenas como um promotor do aumento de atividade do Mo.
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A Figura 5.30 apresenta na forma de grafico de barras a conversao do tiofeno
para os catalisadores em estudo. Conforme apresentado na Tabela 5.13, os
catalisadores NiMo suportados em Al,O3; apresentaram a maior conversao para o

tiofeno e 0 aumento da mesma com a adicéo de fésforo.

Figura 5. 30. Conversao do tiofeno para os catalisadores em estudo.
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A Tabela 5.13 apresenta também a taxa de reagéo (mols de tiofeno/g.Mo s™)
para os catalisadores estudados bem como para um catalisador comercial —
NiMoP/Al,O; (referéncia), contendo 18% de MoOs3, 5,3% NiO e 6,1% de P,0s, com
area superficial especifica de 172,16 m?/g. O catalisador NiMo/Al,O3, apresenta um
desempenho ligeiramente superior ao catalisador de referéncia, entretanto, as taxas
de reacdo dos catalisadores 1PNiMo/ Al,O3 e 2PNiMo/ Al,O3; sdo substancialmente
superiores a do catalisador comercial. Esse comportamento ¢é atribuido as
propriedades fisicas e quimicas das fases ativas e do aditivo P e as propriedades
texturais do suporte alumina, que proporciona aos catalisadores do estudo alta area
especifica e um sistema hierarquico de meso e macroporos, o qual deve permitir
uma melhor distribuicdo das fases metalicas ativas e favorecer a difusdo dos
reagentes e produtos para ou desde aos sitios ativos, respectivamente.

A Figura 5.31 apresenta na forma de grafico de barras a taxa de reacao para

os catalisadores em estudo. Conforme apresentado na Tabela 5.13, o catalisador
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1PNiMo suportado em Al,O3 apresentou a maior taxa de reagdo comprada aos

outros catalisadores, principalmente ao catalisador de referéncia (comercial).

Figura 5.31. Taxa de reagao para os catalisadores em estudo.
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Os resultados de atividade mostram, também, que os catalisadores
suportados em TiO, comercial tiveram uma conversdo baixa comparada aos
suportados em Al,O3, Al/Ti(20) e Al/Ti(10). Esse fato pode ser explicado pela baixa
area superficial especifica que este suporte apresenta, implicando em uma menor
dispersao das fases ativas.

Apesar dos catalisadores suportados em A/Ti(20) e Al/Ti(10) apresentarem
perfis de reducdo sem grandes diferengas, eles apresentaram menores atividades
que os catalisadores suportados em Al,O;. Uma justificativa parcial para esse
comportamento pode ser a diminuicdo da area superficial especifica dos
catalisadores com a incorporacao da titania (WEI et al., 1998). Entretanto outros
fatores devem ser considerados e que interferem no mecanismo do HDS do tiofeno.
Neste caso, deve elucidar-se como o suporte composto por alumina e titania
interfere na ativacdo da molécula ou como esse suporte composto interfere na
atividade do Mo e do promotor Ni. Como ja discutido, OLGUIN et al. (1997),
atribuiram a diminuicdo na atividade de catalisadores NiMo suportados em alumina-
titdnia pela formagao de espécies de Ni e Mo ndo interagindo e, por conseguinte ndo

se formando espécies “NiMoS” de alta atividade para o HDS.
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Como se observa da Tabela 5.14 a hidrodessulfurizagcao do tiofeno sobre os
catalisadores estudados teve como produtos o butano, 1-buteno, cis-2-buteno e
trans-2-buteno, que s&o os produtos tipicos dessa reacao (SOUZA et al., 2007), com
a seletividade sendo notoriamente maior a hidrocarbonetos insaturados. Como se
observa, o catalisador NiMo/Al,O3; apresenta maior seletividade a butano, quando
comparado com o catalisador Mo/Al,O3, evidenciando o potencial hidrogenante do Ni
(VILLARROEL et al., 2009). Os dados da Tabela 5.14 ratificam, também, o aumento
do carater hidrogenante do catalisador NiMo/Al,O3 com a incorporagcao de fésforo
(LOPEZ et al.,1989; ATANASOVA et al., 1988; XIANG et al., 2011).

Tabela 5.15. Seletividade a compostos dessulfurizados durante o HDS de tiofeno

sobre os catalisadores do estudo.

Catalisador Butano | 1-Buteno | Cis-2-Buteno | Trans-2-Buteno
(%) (%) (%0) (%0)
Mo/Al,O3 12,23 21,19 26,20 40,37
NiMo/Al>O3 16,27 16,05 26,07 41,60
1PNiMo/Al>O3 20,42 14,98 24,84 39,74
2PNiMo/Al;03 20,66 14,82 24,74 39,76
Comercial (NiMoP/ Al,O3) | 18,00 15,80 25,25 41,00
1P/Al,O3 0 0 0 0
Ni/Al;O3 0 0 0 0

Mo/Al-Ti (20) 12,87 20,55 26,04 40,54
NiMo/Al-Ti (20) 13,22 16,61 27,07 43,08
1PNiMo/Al-Ti (20) 14,61 15,98 26,71 42,70
2PNiMo/Al-Ti (20) 16,6 15,50 26,08 41,81
Mo/Al-Ti (10) 14,10 19.46 26,16 40,27
NiMo/Al-Ti (10) 9,27 17,39 28,32 45,06
1PNiMo/Al-Ti (10) 13,13 16,37 27,17 43,32
2PNiMo/Al-Ti (10) 11,00 16,78 27,80 44,40
Mo/TiO, 8,90 30,70 25,20 35,00
NiMo/TiO, 3,50 19,70 29,70 47,00
1PNiMo/TiO, 8,00 17,50 27,50 46,90
2PNiMo/TiO; 4,70 19,20 29,00 47,00

Fonte: Acervo pessoal.

Como ja discutido no item 2.5.3, existem muitas teorias sobre o
mecanismo de reacdo. Em primeiro lugar ocorre a hidrogenagao da ligagao
insaturada do anel do tiofeno, seguido pela clivagem da ligacdo C-S, em duas
etapas, sendo a formacao do butadieno o produto primario do enxofre, o qual € um
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intermediario na formacdo de outros produtos. O butadieno, a ser rapidamente
hidrogenado, ocorre a formacao de 1-buteno e em etapas subsequentes a formagéao
dos isébmeros cis e trans-2-buteno. Outro produto que se forma durante a reagao é o
butano, proveniente da hidrogenagdo dos compostos insaturados.

GUTIERREZ e KLIMOVA. (2011), sugerem que a presenca do Ni promove o
surgimento da fase NiMoS, nas bordas das espécies MoS,, de acordo com a teoria
‘Ni-Mo-S e Co-Mo-S” discutida no item 2.5.2. A fase NiMoS mostrou-se
intrinsecamente muito mais ativa que a fase MoS,. Embora a fase NiMoS n&o possa
ser distinguida na imagem de microscopia eletronica de transmisséo (Figura 5.29), o
aumento na atividade dos catalisadores promovidos pelo Ni (Tabela 5.14), permite
supor que essa fase deve fazer parte do conjunto de espécies sulfetadas presentes
no catalisador. Ainda segundo esses autores, a formagéao da fase NiMoS muda nao
somente a morfologia, mas também a atividade intrinseca da fase MoS;. Isto &
evidente no aumento da taxa de reacdo do Mo na reacdo de HDS, quando na
presenca do Ni.

Segundo BATAILLE et al. (2000) a fase NiMoS cria centros especialmente
mais ativos para a remog¢ao do enxofre a partir de intermediarios hidrogenados. O
promotor aumenta a taxa de quebra da ligagao C-S. Essa analogia também pode ser
feita com a adi¢do do aditivo fosforo, discutido neste trabalho. O fésforo potencializa
esta influéncia eletrénica do promotor Ni, devido ao fésforo atuar como um possivel
promotor, aumentando os centros ativos, como consequéncia apresentando um
aumento significativo na atividade intrinseca dos catalisadores (LOPEZ et al., 1989).

A interacdo com o suporte também deve ser levada em consideracdo. A
ralacdo morfologia-atividade para catalisadores ndo promovidos com Ni ou Co,
sugerem que a camada de MoS; ligado ao suporte tem baixa reatividade na reacao
de HDS de moléculas como tiofeno, dibenzotiofeno e 4,6 — dimeti-dibenzotiofeno,
(Figura 5.32). A formacao da fase NiMoS sobre os catalisadores promovidos diminui
a interagdo com o suporte e maximiza a atividade e acessibilidade da superficie

ativa.
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Figura 5.32. Representagédo esquematica da interagdo das moléculas com o suporte

e as fases ativas MoS, e NiMoS.
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Fonte: Adaptado de GUTIERREZ e KLIMOVA (2011)

A menor atividade nos catalisadores Al-Ti (10 e 20) pode ser atribuida a uma
menor interagédo dos sulfetos de Ni com o sulfeto de Mo, e consequentemente a uma
menor formacéo da fase NiMoS de maior atividade. Outra explicagao para a baixa
atividade dos catalisadores suportados em Al/Ti (10) e Al/Ti (20) comparados com 0s
catalisadores suportados em Al,O3 pode ser feita com base nos resultados de RTP-
H,. Segundo SCHEFFER, ARNOLD e MOULIJN, (1988), com a incorporacao da
titdnia, ocorre uma maior formacao de MoOj3; que é reduzido durante a sulfetacao
com H3;S/H; a MoO,, sendo dificilmente reduzido ndo ocorrendo a formagao dos
MoS.. Os autores observaram durante a sulfetacao dos catalisadores, a formacéao de
MoO, que é dificiimente sulfetado e por isso, inativo na reacdo de HDS. Sendo esta
uma explicagédo para a baixa atividade de alguns catalisadores preparados.

O efeito do aditivo fosforo também foi bem evidenciado nos catalisadores
estudados, pois levou a um aumento na atividade dos mesmos. Segundo a
literatura, o fosforo em catalisadores NiMoP/Al,O3, pode modificar a estrutura das
fases ativas, promovendo a formacao da fase ativa do tipo Il “Ni-Mo-S” (ZHOU et al.,
2010). Alguns autores também justificam esse aumento na atividade catalitica, com
a adicao de fésforo, pelo fato desse elemento poder atuar como um “promotor” da
fase ativa “Ni-Mo-S” (LOPEZ et al., 1989).

Para constatacao do efeito aditivo do fésforo, foi preparado um catalisador
contendo somente fosforo no suporte alumina, denominado 1P/Al,O3. O resultado de

atividade é apresentado nas Tabelas 5.14 e 5.15, onde se verifica que esse
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catalisador ndo possui atividade, ou seja, o fésforo ndo funciona como uma fase
ativa.

O fato do o6xido misto (Al/Ti), em especial A/Ti(10), ndo ter atuado como
potencial suporte levam a uma discussdo que a propria literatura reporta (segao
2.5.8). No caso desses Oxidos, o ponto chave é encontrar a melhor forma de
dispersar a titdnia na rede da alumina, mantendo as caracteristicas positivas de
cada 6xido. Uma forma que a literatura apresenta € por um método denominado
“grafting” (GUTIERREZ e et al. 2006), no qual Ti ou Zr foram depositadas
quimicamente sobre a superficie da SBA-15, sem alterar a sua estrutura. As
especies de Ti ou Zr quando depositadas na superficie do suporte, tornam-se mais
acessiveis para a interagdo com as fases ativas NiMo. Em resumo, a técnica de
“grafting” permite a modificacdo das propriedades quimicas da superficie sdélida, sem
modificagdes substanciais nas caracteristicas texturais do material, o que resulta em

catalisadores mais ativos.
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Capitulo 6. Conclusoes

A sintese sol-gel da alumina e alumina-titdnia possibilitou a obtencédo de
suportes com alta area superficial especifica, o que € muito interessante para uma
maior dispersdo das fases ativas e, consequentemente, levar a catalisadores mais
ativos. Os difratogramas de raios X dos catalisadores ndo apresentaram picos de
difracdo caracteristicos das fases ativas, o que foi atribuido a sua alta dispersdo nos
diferentes suportes. Essas fases devem possuir dimensdes nanométricas, as que
nao apresentam difracdo de raios X detectavel. Os baixos valores de energia de
borda das espécies de Mo (valores entre 3 e 3,5 eV), determinadas a partir de dados
de DRS.yv.vis, corroboraram a alta dispersdo das espécies de Mo nos diferentes
suportes. Para essa alta disperséo, foi crucial o uso de alumina meso/macroporosa,
confirmando que a busca por novas tecnologias na preparacao de catalisadores,
pode contribuir significativamente para sua aplicagdo em processos cataliticos de
remogao ou tratamento de compostos indesejaveis, como o enxofre.

Os perfis de RTP-H; confirmaram a diminuicao de temperatura que ocorre na
reducao das espécies de Mo na presenca do promotor niquel. Esse efeito promotor
foi claramente observado na atividade de catalisadores NiMo para o HDS da
molécula de tiofeno. Por outro lado, a presenca de fésforo levou a um aumento do
consumo de hidrogénio em altas temperaturas, que foi atribuido a possivel redugao
de MoO; cristalino e de complexos (P2M05023)'6 mais dificeis de serem reduzidos.
Entretanto, os catalisadores contendo fésforo foram os mais ativos para o HDS de
tiofeno, ratificando seu uso potencial como aditivo na preparagao de catalisadores
para esse processo. O fosforo deve atuar como um promotor na formacido de
espécies “NiMoS” durante o processo de sulfetacdo dos 6xidos de Mo e Ni.

Os catalisadores contendo fésforo, preparados neste trabalho, apresentaram
atividade especifica superior a de um catalisador comercial contendo, inclusive, um
maior teor de fosforo, o que valida os procedimentos de preparacao utilizados no
presente trabalho.

A adicdo de titania na alumina durante a sintese sol-gel conduziu a
catalisadores de menor atividade. Esse resultado foi atribuido a formacéo de sulfetos
de Ni e Mo ndo interativos, com a consequente diminuicdo da formacao da fase

“NiMoS” de alta atividade para reagdes de HDS.
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Capitulo 7. Sugestdes para trabalhos futuros

Tendo em vista os resultados obtidos, listam-se a seguir sugestdes para

estudos futuros relacionados com a atividade de catalisadores em reacdes de HDS.

v" Avaliar a atividade dos catalisadores NiMo e PNiMo suportados em Al,O3 e
Al/Ti(20) usando o dibenzotiofeno como molécula modelo;

v Utilizar a técnica de XPS para elucidar o estado das fases de NiS e MoS;
apos a sulfetacao;

v" Continuar estudos de microscopia eletrénica de transmissao de alta resolugao
dos catalisadores, incluindo-se amostras contendo fosforo;

v Evidenciar a interagéo Ti-Al através da analise de RMN de Al,

v" Modificar suportes como alumina ou silicas através do método de “grafting”,
com posterior incorporacao da fase ativa via impregnacgao. Apds necessaria e
adequada caracterizacao, realizar testes dos catalisadores preparados para
se verificar a sua atividade no HDS de diferentes moléculas modelo (tiofeno e

dibenzotiofenos).
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