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Resumo

Estudou-se a preparacdo de catalisadores de HDS a base de Mo, CoMo e NiMo
suportados sobre y-Al,O3, ZrO; e y-Al,03-ZrO,. O teor de zirconia incorporada na alumina foi
de 20 ou 40 % (m/m). Esses suportes foram sintetizados via sol-gel e a incorporacdo dos
metais realizada por impregnacdo ou por adicdo direta dos sais precursores a mistura de
sintese. Os solidos foram caracterizados por andlise termogravimétrica (TG/DTG), difracdo
de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX), potencial Zeta, adsorcdo/dessorcéo de N,
reducdo com hidrogénio a temperatura programada (RTP-Hy), espectroscopia por reflectancia
difusa no ultavioleta visivel (DRS-UV,i), microscopia eletrdnica de transmissédo (MET) e
avaliados na hidrodessulfurizacdo do tiofeno utilizado como molécula modelo. Os resultados
mostraram que a sintese sol-gel possibilitou a obtencdo dos suportes acima com alta area
superficial especifica, com a zircbnia bem distribuida ao longo da rede da alumina. A
incorporacdo dos metais por impregnacdo ou in situ resultou em catalisadores com alta
dispersdo das espécies de Mo, Co ou Ni. Dados de atividade de HDS do tiofeno sobre esses
catalisadores mostraram que a incorporacdo da zirconia na alumina, em teores em torno de
20%, teve um efeito promotor nessa reacdo, o qual se somou ao conhecido carater promotor
do Co e do Ni, evidenciando que a atividade do Mo € afetada pela natureza do metal promotor
e pelas propriedades texturais e fisico-quimicas do suporte, fatores esses envolvidos
fortemente no mecanismo de HDS. Os principais produtos da hidrodessulfurizacédo do tiofeno
foram buteno-1, n-butano, trans-buteno-2 e cis-buteno-2, o que confirmou a natureza
altamente seletiva para HDS dos catalisadores a base de Mo. Pelos valores proximos da taxa
especifica de reacdo de HDS do tiofeno sobre espécies de Mo, CoMo ou NiMo, incorporadas
por impregnacdo ou in situ, conclui-se que esse Ultimo procedimento conduziu a catalisadores
com propriedades similares aos preparados por impregnacdo tradicional. Esse resultado é
altamente atraente do ponto de vista comercial, visto que elimina varias etapas no processo de
preparacdo do catalisador e, consequentemente, diminuindo-se o tempo de preparacao e 0S

custos de méo de obra e energia.



Abstract

The preparation of Mo, CoMo or NiMo catalysts supported on y-Al,O3, ZrO, and y-
Al,O03-ZrO; was studied. The zirconia contend added into alumina was 20 or 40 % wt.. The
supports were synthesized via sol-gel and impregnation or direct addition in the synthesis
mixture were used to incorporate the metals. The solids were characterized by
thermogravimetric analysis (TG/DTG), X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence (XRD),
Zeta potential, N, adsorption/desorption, hydrogen temperature programmed reduction (H,-
TPR), ultraviolet visible diffuse reflectance spectroscopy (DRS-UV,s), transmission electron
microscopy (TEM) and evaluated in the HDS of thiophene used as model molecule. The
results showed that the synthesis via sol-gel allowed the formation of the above supports with
high specific surface area, with zirconia being highly distributed in the alumina framework.
The metal incorporation through impregnation or in situ led to catalysts with Mo, Co or Ni
species highly dispersed. The activity data of the thiophene HDS on these catalysts indicated a
promoter effect of the incorporation of about 20% of zirconia in the alumina that was
simultaneous to the well known Co or Ni promoter character, this evidencing that the Mo
activity is affected by the nature of the promoter metal and the textural and physico-chemical
properties of the supports, which are strongly involved in the HDS mechanism. The main
products of the thiophene HDS were butene-1, n-butane, trans-butene-2 and cis-butene-2,
result that corroborates the high selective nature of the Mo based catalysts. Due to the close
values of the specific reaction rate of the thiophene HDS on the studied catalysts, it can be
concluded that the in situ preparation led to catalysts with very similar properties to those
prepared by traditional impregnation. This result is highly attractive from a commercial point
of view because it eliminates several steps in the catalysts preparation process, therefore,

decreasing the preparation time and costs of labor and energy.
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Capitulo 1

Introducéo

A emissdo de oOxidos de enxofre (de formula geral SO4) produz sérios problemas
ambientais afetando a flora, a fauna e a saide humana. Nesse sentido, 0s 6rgdos reguladores do
meio ambiente vém alterando a legislacdo de maneira a exigir da industria de petréleo a producédo
de derivados de alto rendimento e baixos teores de enxofre. No Brasil, a Resolu¢do 315/2002 do
Conselho Nacional de Meio Ambiente (CAONAMA) estabeleceu novos limites de emissdes para
o0s veiculos a diesel, produzidos com tecnologia P-6 a partir de janeiro de 2009. O diesel utilizado
nos veiculos com essa tecnologia deve ser do tipo S-50 (teor enxofre maximo de 50 ppm). Em 11
de novembro de 2008, através da resolugdo CONAMA n°. 403, ficou estabelecido uma nova fase,
a qual estabelece que a partir de 10 de janeiro de 2012, novos limites maximos de emissdo de
poluentes para os motores do ciclo diesel destinados a novos veiculos automotores pesados
nacionais ou importados, doravante denominada Fase P-7 do Programa de Controle da Poluicao
do Ar por Veiculos Automotores-PROCONVE. Visando atender essas resolucbes aplicam-se
processos de hidrotratamento (HDT), concomitantemente aos diferentes processos fisicos e
quimicos utilizados no refino de petréleo (TOLEDO, 2005).

O processo de HDT consiste no tratamento com hidrogénio de fraces de petroleo leves,
médias ou pesadas na presenca de um catalisador. Dentre os processos de HDT, a remocéo de
enxofre via hidrodessulfurizacdo (HDS) é de crucial importancia, visto que o teor massico desse
elemento no petrdleo apresenta valores entre 0,05 e 6 % (BABICH e MOULIJN, 2003). A reacédo
do HDS para os hidrocarbonetos sulfurados (HC-S) pode ser representada pela reacdo 1.1:

R-S + H, — RH + H,S (1.2)

No processo de HDS os hidrocarbonetos sulfurados podem reagir de maneira que o atomo
de enxofre é removido diretamente da molécula (dessulfurizacdo direta) ou pelo menos um anel
aromatico ¢ hidrogenado e o enxofre subsequentemente removido (hidrogenagao).

Porém, o 4&omo de enxofre de hidrocarbonetos contendo dois anéis benzénicos e um

tiofeno ou ainda grupos metila nas posicdes 4 e 6 do dibenzotiofeno (DBT) é mais dificil de ser
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removido por causa do seu encobrimento pelos grupos metila proximos (efeito estérico).
Portanto, para romper a barreira entre reatividade e tamanho da molécula de hidrocarboneto o
desenvolvimento de catalisadores adquire um papel estratégico no processo HDS (SONG, 2003).

O desempenho dos catalisadores em termos de nivel de dessulfurizacdo, atividade e
seletividade, depende das propriedades do catalisador utilizado, tais como: concentragéo e tipo
das espécies ativas, propriedades dos suportes, condi¢fes de reacdo, natureza e concentracdo dos
compostos sulfurados presentes na carga de alimentacdo (BABICH e MOULJIN, 2003).
Portanto, para aumentar o desempenho dos catalisadores todos esses aspectos devem ser levados
em considerag&o.

Os catalisadores comerciais de HDS mais utilizados sdo constituidos por sulfetos de Mo
ou W (12 a 24 % em massa de MoO3 ou 13 a 30 % em massa de WO3) promovidos por sulfetos
de Ni ou Co (3 a5 % em massa de CoO ou NiO) e suportados em y-Al,O3; (BABICH e
MOULIJN, 2003; SONG, 2003; BRUNET et al., 2005), os quais apresentam alta atividade
catalitica.

Nas Gltimas décadas muitas pesquisas vém sendo realizadas sobre novos catalisadores
para hidrodessulfurizacdo (HDS), hidrodesnitrogenacdo (HDN) e outros processos de HDT
envolvendo a fase ativa, suporte e promotores. Nesse sentido, 0s solidos porosos se apresentam
como materiais de grande interesse como adsorventes, suportes ou catalisadores. O
aprimoramento da sintese desses materiais gera novas expectativas no desenvolvimento de
catalisadores aplicados em processos no refino do petréleo que possuam alta area superficial
especifica, volume poroso e didametro de poros controlado de forma a permitir acessibilidade de
moléculas volumosas aos sitios ativos no interior dos poros.

Além da alumina, varios outros tipos de 6xidos porosos vém sendo utilizados como
suporte para Mo (ou W) e Co (ou Ni) e avaliados na dessulfurizacdo de diferentes compostos
organo-sulfurados. Dentre 0s mais estudados destacam-se SiO,, ZrO,, TiO, e outros éxidos
mistos (DAHAR et al., 2003). O 6xido de zirconio (ZrOy), por exemplo, utilizado como suporte
para metais, tém se apresentado altamente interessante devido a sua alta estabilidade térmica,
extrema dureza e natureza anfotera (MAITY et al., 2000). A zirconia tem sido estudada como
suporte para catalisadores de HDT por varios pesquisadores (PRATT, SANDERS, CHRITOV,
1990; REDDY et al., 1986; RAO, RAMAKRISHNA, DHAR, 1992), entretanto, o efeito da

zircdnia como suporte para catalisadores HDT nas funcionalidades cataliticas ainda ndo esta
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completamente elucidado. Considerando-se sua baixa &rea superficial, alguns estudos vém
buscando formas de sintetizar esse tipo de material com caracteristicas texturais melhoradas, o
que representa um grande desafio para a sua aplicacéo.

Considerando os aspectos discutidos, este trabalho foi desenvolvido com a finalidade de
se otimizar a sintese de suportes do tipo y—Al,Os (sintetizada pelo método sol-gel) e a adaptacdo
desse método para a preparacao de ZrO, e do 6xido misto y—Al,03-ZrO,. Estuda-se a influéncia
do método de incorporacdo das fases metalicas ativas e promotoras via impregnacdo Umida
(método tradicional) ou durante a sintese dos suportes (método in situ) na atividade e seletividade
de catalisadores para HDS a base de Mo, CoMo ou NiMo, utilizando como reacdo modelo a

hidrodessulfurizagdo do tiofeno.
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Capitulo 2

Revisdo Bibliogréafica

2.1. Aspectos Ambientais

O elemento enxofre (S) € conhecido desde as civilizagcbes antigas. Ele faz parte de
compostos na natureza e € um poluente com forte impacto ambiental quando esta na forma de
dioxido de enxofre (SO;). O enxofre é largamente utilizado na inddstria, sendo sua principal
aplicacdo na sintese de &cido sulfurico (H2SQO,), producdo de fertilizantes, fungicidas, farmacos e
producéo de papéis.

Em escala industrial o enxofre aparece, também, na forma de sulfeto de hidrogénio (H.S)
ou como sulfeto de compostos organicos em uma grande variedade de cargas de alimentacdo,
tendo como maior fonte os combustiveis fosseis com contetdo em torno de 0,05 a 6 % em massa,
dependendo da fonte.

As principais fontes de emissdo de compostos contendo enxofre sdo: (i) correntes de
exaustdes de gases industriais, nas quais se encontra na forma de dissulfeto de carbono,
mercaptanas ou tiofeno; (ii) gases naturais e correntes de refinaria onde se encontra na forma de
mercaptanas, sulfeto de carbonila (COS) ou tiofeno; (iii) gas de sintese (CO + H;) que contem
enxofre na forma de COS e/ou CS,; e (iv) exaustdo de veiculos. Além dessas fontes, ha também
as emissdes naturais, como as oriundas das acdes vulcanicas e processos bioldgicos (KOHL e
RIESENFELD, 1985). Na atmosfera o enxofre é encontrado ndo somente na forma de SO,, mas
também, como H,S, sulfeto de dimetila [(CH3),S], dissulfeto de dimetila [(CHs).S;], sulfeto de
carbonila (COS) e dissulfeto de carbono (CS;). H.S, (CH3),S e (CHs)2S,, 0s quais sdo
rapidamente oxidados a SO..

Nesse contexto, o controle da emissdo de poluentes, principalmente para compostos de S,

tornou-se, nos Gltimos anos, uma grande preocupacdo dos 6rgdos ambientais. Entre 1987 e 1994,
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0 Reino Unido, numa avaliagdo da concentragdo de SO, presente nas atmosfera, mostrou que a
emissao desse composto foi reduzida de 240.000 m® em 1987 para 140.000 m® em 1994 (Review
Group on Acid Rain, 1997). A reducdo da emissdo de poluentes nesse pais foi possivel devido a
utilizacdo de conversores cataliticos em automoveis, 0s quais contém platina e rédio dispersos em
Oxidos mistos de céria-alumina. Além dos meios de transporte, os processos industriais de refino
do petréleo, principalmente o processo de caqueamento catalitico fluido (FCC), representam
outra fonte de emissdo de SO, de alto impacto ambiental. Nos itens 2.3 e 2.4 sdo abordados de
forma mais ampla os processos utilizados para a redugdo de enxofre nos derivados de petréleo.

2.2. O Petroleo

Os derivados de petréleo séo as fontes energéticas mais utilizadas pelos seres humanos
juntamente com fontes, em menor escala, nucleares e hidroelétricas. Entende-se por petréleo uma
mistura de hidrocarbonetos contendo enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais (compostos que com
pesos moleculares desde 16, como o metano até valores maiores que 2000), decorrentes de seu
acumulo em reservatorios subterraneos, ao longo de varios periodos (SPEIGHT, 2000). No
petréleo, carbono e hidrogénio sdo os elementos com maior teor seguidos de enxofre, nitrogénio,
oxigénio e metais (Ni e V). Segundo SPEIGHT (2000), a composicdo do petroleo varia como
segue:

Carbono, 83,0-87,0%

Hidrogénio, 10,0-14,0%

Nitrogénio, 0,1-2,0%

Oxigénio, 0,05-1,5%

Enxofre, 0,05-6,0%

Metais (Ni e V), 0-1000 ppm

O petréleo é um recurso natural, porém sua pesquisa envolve elevados custos e
complexidade de estudos. Atualmente é a principal fonte de energia, servindo também como base

para a fabricacdo dos mais variados produtos, dentre os quais destacam-se benzinas, 6leo diesel,
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Revisdo Bibliogréfica 6

gasolina, alcatrdo, polimeros e até mesmo medicamentos. O petroleo em seu estado nativo
apresenta baixo valor agregado, mas quando processado produz combustiveis liquidos, solventes,
lubrificantes, entre outros, de alto valor comercial. Ele é encontrado na natureza com
caracteristicas varidveis (dependendo de sua localidade), como: cor, odor, peso molecular,
densidade e viscosidade (SPEIGHT, 2002). Devido a grande variedade de tipos de petréleo eles
sdo denominados a partir de suas caracteristicas, principalmente como 6leo leve e pesado.

- O petroleo leve € definido como de facil extracdo dos reservatérios através de bombas.

- O petroleo pesado (do inglés “heavy 0il”) € o tipo de petroleo diferente do convencional,
0 qual é muito mais dificil de remover dos reservatérios. Eles sdo classificados, usualmente, com
base em sua viscosidade, ponto de ebulicdo ou densidade em graus APl (American Petroleum
Institute).

Uma vez que a densidade € uma propriedade importante dos liquidos, a industria do
petréleo utiliza a expressdo graus API (°API) como referéncia para a densidade do 6leo medida
em relacdo a dgua. De acordo com a equacao 2.1 quanto maior o grau API, mais leve é o petroleo
e maior seu valor de mercado. A Tabela 2.1 apresenta as diferentes classificacoes de 6leos crus

em relacdo a classificacdo em graus API.

141,5

“API = -1315 (2.1)

onde, p ¢ a densidade especifica do petréleo ou hidrocarboneto.

A ocorréncia de Oleos pesados vem aumentando substancialmente, variando suas
propriedades de acordo com a regido em que se encontra. A maioria dos reservatorios de petréleo
identificada se concentra em grandes campos (Golfo Pérsico, norte e oeste da Africa e Golfo do
México), os quais apresentam em torno de 75 % de Oleo cru disponivel para processamento
(SPEIGHT, 2007). A Tabela 2.2 apresenta as propriedades (densidade especifica e °API) do
petréleo de algumas regiGes no mundo, segundo SPEIGHT (2007). Esses valores, entretanto, ndo
devem ser considerados como absoluto visto as grandes diferencas na natureza do petrdleo

conforme a regido do pais onde ocorre a exploracdo, como é claramente observado no Brasil.
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Tabela 2.1 - °API sugerido por algumas instituicbes da industria petrolifera (Revista TN
Petroleo).

) ° API (Grau API)
Orgéo . . . .
Oleo leve | Oleo médio | Oleo pesado | Oleo ultra pesado
Alberta Government/ Canada >34 25-34 10-25 <10
U.S. Department of Energy > 35,1 25-35,1 10-25 <10
OPEP >32 26-32 10,5-26 <10,5
Petrobras offshore >32 19-32 14-19 <14
Petrobras onshore >32 18-32 13-18 <13
ANP/Brasil >31,1 22,3-31,1 12-22,3 <12

Tabela 2.2 — Propriedades do petréleo de algumas regides do mundo (SPEIGHT, 2007).

Oleo Cru Densidade Especifica °API
California 0,858 33,4
Oklahoma 0,816 41,9
Pensilvania 0,800 45,4
Texas 0,827 39,6
Bahrain 0,861 32,8
Iraque 0,836 37,8
Kuwait 0,860 33,0
Aréabia Saudita 0,840 37,0
Venezuela 0,950 17,4
Brasil 0,930 19

Em geral, a diferenca entre os tipos de petroleo de cada regido define o tipo de processo
empregado para o seu refino e seu valor agregado, visto que, quanto maior o °API do 6leo cru
menor o peso molecular médio dos hidrocarbonetos, menor o teor de heteroatomos de S, N, O e

metais e, consequentemente menor o custo de processamento.
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Na ultima década, o consumo de petréleo no mundo vem aumentando substancialmente.
Segundo LEE, SPEIGHT e LOYALKA (2007), varias estimativas a respeito das reservas de
petr6leo e do consumo tém sido reportadas, porém, ano a ano 0S numeros tornam-se

inconsistentes, visto que, novos reservatorios em larga escala s&o encontrados.

2.3. O Refino

O refino do petréleo é, basicamente, um conjunto de processos fisicos e quimicos que
objetivam a transformacdo dessa materia-prima em derivados de maior valor agregado como a
gasolina (PE < 150 °C), querosene (PE 150 — 250 °C), oleo diesel (PE 250 — 370 °C), 0leo
combustivel (PE > 370 °C), lubrificantes e produtos para petroquimica. Cada refinaria possui seu
proprio processo preferencial (devido ao tipo de carga a ser processada). Em geral, o processo
global de refino do petroleo pode ser dividido entre 3 etapas (SPEIGHT, 2000):

Separacdo fisica: € a separacdo do petrdleo em fracdes, cujo rendimento depende da
natureza da carga alimentada ao processo;

Conversdo: transformacéo de fracdes pesadas em correntes na faixa de combustiveis;

Acabamento: é o processo de purificacdo dos produtos, por vias fisicas ou quimicas,
removendo as impurezas.

O refino comeca pela destilacdo a pressdo atmosférica, na qual ocorre o fracionamento do
Oleo cru. Tal operacdo é realizada em colunas de fracionamento, de dimensbes variadas, que
possuem Varios estagios de separacdo, um para cada fracdo desejada.

A Figura 2.1 apresenta basicamente o processo de transformacdo do petréleo em uma
refinaria. As refinarias tém como objetivo produzir produtos com alto rendimento, independente
da alimentacdo de dleo cru, de composicdo variada. Aplicam-se, além da destilacdo fracionada,
reforma, hidrogenacdo e craqueamento (BABICH e MOULIJN, 2003).

Os processos nas refinarias estdo em continua mudanca, visando a producdo de
combustiveis de alta pureza. Dentre 0s processos mais impotantes estdo o tratamento com
hidrogénio (como hidrotratamento (HDT) e hidrocraqueamento (HCC)) e a quebra da ligagdo e

remogao de carbono (cragueamento catalitico e coqueamento, entre outros) (SPEIGHT, 1999).
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Figura 2.1 — Esquema simplificado de uma refinaria (BABICH e MOULIJN, 2003).

2.4. Hidrotratamento (HDT)

Os processos de HDT nas refinarias podem ser explicados como um conjunto de reagdes
que visam o tratamento das fracdes de petroleo leves, médias ou pesadas pela adicdo de
hidrogénio para a reducdo/remocao de contaminantes (heteroatomos de S, N, O e metais), como
mostra, por exemplo, a reacao 2.2:

R-S + H, — RH + H,S (2.2)

O principal objetivo dos processos de HDT é a melhoria das propriedades do produto
desejado, pela saturacdo das olefinas, aromaticos ou remocdo de elementos contaminantes. Estéo
englobados os processos de hidrodessulfurizacdo (HDS), hidrodesnitrogenacdo (HDN,
hidrodesaromatizacdo (HDA), hidrodesoxigenacdo (HDO), hidrodesmetalizacdo (HDM) e
hidrodesparafinagdo (HDW).

Ao longo dos anos, os processos de HDT vem se tornando estratégicos nas refinarias, e ha

uma tendéncia de que cada vez mais sejam aplicados. Trés fatores sdo responsaveis por isso:
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- adiminuicdo de cargas de 6leo cru com menor teor de contaminantes;

- 0 uso de fragdes de 6leo cru com maior teor de contaminantes;

- maior restricdo no que diz respeito as emissdes geradas pelas indUstrias e por veiculos
automotivos.

Atualmente, baseado na quantidade de materiais processados, 0 HDT representa 0 maior
conjunto de processos em catalise heterogénea. Quando comparado ao total de catalisadores
vendidos por ano, os utilizados em HDT aparecem em 3° lugar, depois dos catalisadores
automotivos e de FCC (PRINS, de BEER e SOMORJAI, 1989).

No Brasil, na década de 80, com o aumento no consumo de combustiveis fosseis, a
CETESB, o¢rgdo técnico conveniado pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e Recursos
Naturais Renovaveis (IBAMA), para assuntos de homologacao de veiculos em ambito nacional,
preocupada com o grande aumento da poluicdo ambiental, adaptou metodologias internacionais
as necessidades brasileiras e desenvolveu os fundamentos técnicos para combater a poluicéo
gerada pelos veiculos automotores implementando um programa que reduziu a emissdo de
poluentes de veiculos novos em cerca de 97%, por meio da limitacdo progressiva dessas emissdes
através da introducdo de tecnologias envolvendo o uso de: catalisador, injecdo eletrénica de
combustivel e melhorias nos combustiveis automotivos. Posteriormente essas metodologias
foram complementadas por outras Resolucdes do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), que instituiu o Programa de Controle de Emissdes por Veiculos Automotores —
PROCONVE (Resolucéo n°.18, de 06/05/1986) com metas a serem alcancadas na década de 90.
Em 01/10/1993 a resolucdo complementar n°. 08/93 estabeleceu limites de emissGes para motores
e veiculos e especificacdes para 6leo diesel até o ano 2000.

Atualmente o nivel aceitavel de enxofre no diesel (50 ppm) é dado pela Resolucdo ANP
n°. 32, de 16 de outubro de 2007. Em 11 de novembro de 2008, através da resolucdo do
CONAMA n°. 403, foi estabelecida uma nova fase que define que a partir de 1° de janeiro de
2012, o novo limite maximo de emissdo de enxofre devera ser igual a 10 ppm para os motores do
ciclo diesel destinados a veiculos automotores pesados novos, nhacionais ou importados,
denominada Fase P-7 do Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores-
PROCONVE.
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Portanto, para que essas metas sejam atingidas, as refinarias passaram a ter um papel
muito importante adaptando todo o processo do refino do petr6leo para produzir combustiveis

com alto grau de pureza.

2.4.1. Hidrodessulfurizacéo (HDS)

O processo de HDS tem como objetivo a melhoria das propriedades de um combustivel
pela remogdo de enxofre. Esse processo consiste no tratamento com hidrogénio de diversas
fracdes do petroleo em presenca de um catalisador e sob condi¢des operacionais definidas.

Os principais objetivos do processo de HDS, além de transformar as diversas fragdes do
petréleo em produtos de maior valor agregado e reduzir a poluicdo atmosférica (dentro das
especificagdes ambientais). O HDS tem por objetivo, também, a reducdo do envenenamento de
catalisadores por enxofre (incluindo os automotivos), a protecdo dos catalisadores nos altimos
estagios do processo de refino, 0 aumento das propriedades dos produtos finais do refino (cheiro,
cor, estabilidade, etc) e a valorizacdo das cargas pesadas.

Os compostos sulfurados mais comumente encontrados nas cargas do refino do petréleo
estdo apresentados na Tabela 2.3. Como € possivel observar dessa tabela, com o0 aumento do peso
molecular da molécula contendo enxofre, maior é a dificuldade de sua completa remo¢do. No
caso dos compostos alquilados, de maior peso molecular (por ex.: 4,6-dimetildibenzotiofeno), a
remocdo do atomo de enxofre é limitada e a acessibilidade ao sistema poroso do catalisador ¢,
também, limitada devido a efeitos estéricos (BABICH e MOULIJN, 2003).

O processo de dessulfurizacdo pode ser classificado de acordo com o composto sulfurado,
a funcdo do hidrogénio, ou a natureza do processo utilizado (quimico e/ou fisico). Segundo
BABICH e MOULJIN (2003), os processos de dessulfurizacdo podem ser divididos em 3 grupos,
dependendo se os compostos de enxofre sdo decompostos, separados da corrente da refinaria sem
decomposicao, ou separados e entdo decompostos (Figura 2.2).

O HDS convencional é o processo mais comumente utilizado nas refinarias, onde o0s

compostos de enxofre sdo decompostos e ocorre a formacdo de produtos sulfurados gasosos.
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A remogao de enxofre pode ser classificada em dois grupos, “baseados em HDS” e “nédo
baseados em HDS”. Nos processos baseados em HDS, o hidrogénio € utilizado para decompor os
compostos sulfurados e eliminar o enxofre da corrente da refinaria, enquanto que nos processos
ndo baseados em HDS n&o necessitam da presenca de hidrogénio. Entretanto, a maioria dos
processos de eliminacdo de enxofre, com a excecdo da oxidacdo seletiva, € baseada em HDS
(BABICH e MOULIJIN, 2003).

Tabela 2.3 — Compostos sulfurados tipicos e suas rea¢fes de HDS (BABICH e MOULIJN,
2003).

Tipo de Composto Estrutura Quimica Esquema de reagio de HDT

Mercaptanas ReaS<H B-5-H& Hs = R-H & Hs 5
Sulfetos [ RS R L H, =R _H LR -HL H.5
Dissulfetos R'-5-3-R° R'-5-5-R°+ Hy = R'-H + R*™~-H+ H:5

Tiofeno U / g \:,.e: "

5 U » / -
5 H;S
\‘N
Benzotiofeno C:D Q J.'[_]':l
5 ::: s -H 2‘\

| @”‘/

Dibenzotiofeno s ?_I;O;‘;%;H: HS
eng’eneieys
5 5
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Uma outra classificacdo dos processos de dessulfurizacdo € através da natureza do

processo fisico-quimico envolvido para remover o enxofre (como apresentado na Figura 2.3).

decomposicdo de compostos de S separacdo de compostos de S
com retorno de hidrocarbonetos sem decomposi¢éao
HDS convencional: alquilagao;
HDS com extracao;
recuperagdo de oxidacéao;
octano; . precipitagao;
oxidacao seletiva; DESSULFURIZACAO adsorcao

adsorcio reativa;
biodessulfurizaciao

combinacio:
separacdo + decomposicao

destilacao catalitica

Figura 2.2 - Classificacdo dos processos de dessulfurizacdo baseada na transformacéo dos
compostos organicos de enxofre (BABICH e MOULIJN, 2003).

Dessulfurizacgao
v v
Transformagao catalitica com Separagéo fisico-quimica/Transformagéo
eliminagao de enxofre de compostos de enxofre
I
[
> HDS Convencional ’
Destilacao
> HDS por catalisador avan ¢ado Alquilacao -
> HDS por projeto de Reator Extracéo M
avancado
Oxidagéo |‘7
» HDS com recuperacéo de
combustivel Precipitagéo |47

Adsorgao

Figura 2.3 — Tecnologias de dessulfurizacao classificadas pela natureza do processo chave para
remover enxofre (BABICH e MOULIJN, 2003).
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O processo de HDS de derivados de petroleo ocorre em elevadas temperaturas e pressdo

parcial de hidrogénio, levando a produtos como sulfeto de hidrogénio (H,S) e hidrocarbonetos.

2.4.2. Aspectos Termodinamicos e de Cinética

A reacdo de HDS de compostos organo-sulfurados € exotérmica (SPEIGHT, 2007). A
quantidade de calor liberado na reacdo aumenta com o nimero de moles de hidrogénio requerido
para dessulfurizar um composto. Os aspectos termodinamicos da reacdo de HDS tém sido
avaliados atraves das constantes de equilibrio de uma reacdo de dessulfurizacdo tipica ou
dessulfurizagéo parcial como (SPEIGHT, 2007):

- Hidrogenagédo de compostos modelos para verificar rendimento em hidrocarbonetos saturados
(R-H) e sulfeto de hidrogénio (H,S);

- Decomposicdo de compostos modelos para verificar rendimento em hidrocarbonetos
insaturados (R-CH=CH-R1) e sulfeto de hidrogénio (H.S);

- Decomposicdo de alquilsulfetos para verificar rendimento em tiois (R-SH) e olefinas (R-
CH=CH-R1);

- Condensacéo de tiois (R-SH) para verificar rendimento em alquilsulfetos (R-S-R1) e sulfeto de
hidrogénio (H.S);

- Hidrogenacdo de dissulfetos (R-S . S-R1) para verificar rendimento em tiois (R-SH, R1-SH).

Devido a diferenca estrutural entre os varios tipos de compostos sulfurados torna-se nao
pratica a aplicacdo de uma Unica expressao de taxa aplicavel para todas as reacdes de HDS, ja
que cada molécula contendo enxofre apresenta sua prépria cinética.

Estudos de cinética utilizando somente um composto sulfurado (sem a presenca de outros
compostos) tém, normalmente, indicado cinética de primeira ordem com respeito ao enxofre que
é removido como H,S do material organico (SPEIGHT, 2007). Entretanto, ha muito a ser
estudado a respeito das taxas relativas de reacdo devido ao grande ndmero de compostos
presentes no petroleo.

Para processos de dessulfurizacdo de diferentes cargas os dados de cinética tornam-se

complicados, devido a presenca de um grande nimero de compostos de enxofre, tendo cada um
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uma taxa de reagdo diferente devido as diferengas estruturais bem como diferencas no peso
molecular (SPEIGHT, 2007).

De acordo com GATES et al, 1979; SPEIGHT, 1981 os valores de entalpia padréo de
HDS varia conforme se aumenta o tamanho do composto sulfurado. A quantidade de calor
aumenta com o nimero de moles de hidrogénio necessaria para dessulfurizar o composto. Além
disso, hd uma diferenca entre o calor das reagdes de diferentes classes de compostos de enxofre.
Para a hidrodessulfurizacdo de mercaptanas o calor de reacéo é de 55 a 70 kJ.mol™ de hidrogénio
consumido, enquanto que para tiofenos é de 63 a 66 kJ.mol™.

2.4.3. Catalisadores para HDS

No processo de HDS, os catalisadores comerciais sdao a base de sulfetos de Mo ou W
promovidos por sulfetos de Co ou Ni suportados sobre 6xidos ou 0xidos mistos. A faixa tipica de
teores desses metais na forma de o0xido € de: 12 a 24 % de MoO3 ou 13 2 30 % de WOz ede 3a5
% de NiO ou CoO.

Sobre os catalisadores utilizados no processo HDS ocorrem reacdes de hidrogenacéao
(aromaticos, olefinas e diolefinas) e de hidrogenodlise de ligacGes carbono—heteroatomo (S, N e
0). No HDS, principalmente de fracGes de destilacdo direta, os catalisadores CoMo sdo 0s mais
adequados, desde que seja necessaria a quebra direta da ligacdo C-S (hidrogendlise, chamada de
dessulfurizacdo direta — DDS). Para cargas craqueadas, com teores mais altos de olefinas e
aromaticos e para cargas com teores apreciaveis de nitrogénio, os catalisadores NiMo apresentam
melhor desempenho, onde o niquel apresenta um carater fortemente hidrogenante (hidrogenacao
— HID). Ja a utilizacdo do catalisador de W, o qual € mais caro que Mo, é recomendada para a
aplicacdo de HDT sob condigdes severas, por ex.: hidrocraqueamento (BRUNET et al., 2005;
SONG, 2003; BABICH ¢ MOULIJN, 2003; CHORKENDORFF ¢ NIEMANTSVERDRIET,
2003; MAGYAR et al., 2005).

Assim, o desempenho dos catalisadores em termos de nivel de dessulfurizacéo, atividade
e seletividade, dependera das propriedades do catalisador, tais como: concentracdo e tipo das

espécies ativas, propriedades dos suportes e método de sintese, condigdes de reacdo, natureza e
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concentracdo dos compostos sulfurados presentes na carga de alimentagdo (BABICH e
MOULIJIN, 2003). De acordo com dados da literatura, a atividade de catalisadores CoMo ou
NiMo tem a seguinte ordem (BRUNET et al., 2005, SONG, 2003 e BABICH e MOULIN,
2003):

- Sulfetos puros: Mo > W > Ni > Co

- Pares: CoMo > NiMo > NiW > CoW

Os catalisadores, em geral, sdo preparados por impregnacao de solugdes aquosas de sais
de Mo ou W e Co ou Ni no suporte alumina. Ap6s a impregnacao é realizado um tratamento
térmico onde se obtém o catalisador na forma de 6xido (MoOs, WO3;, CoO e NiO). Assim, a
ativacdo do catalisador se da pela conversédo das fases 0xido para a fase sulfetada, pelo tratamento
com uma mistura de H,S e Hy, ou atraves do proprio enxofre contido na carga de alimentacao.

A conversdo de MoOj3; para MoS; (reacdo 2.3) ocorre a temperaturas acima de 300 °C. Ja
0 cobalto se converte a fase sulfeto (CoSx) em torno de 150 °C. A interacdo dos elementos
promotores com o suporte alumina tem um papel muito importante. No caso dos suportes silica e
carbono, o cobalto € sulfetado a temperaturas mais baixas, e forma a fase Co¢Sg (reagédo 2.4), a
qual ndo € desejavel, pois ndo é um promotor eficiente para a reacdo de HDS (COULIER et al.,
2000).

MoO, —H2/H2% 3 MoS, +3H,0 2.3)
9Co0—H2/H2® 5 Co,s, +9H,0 (2.4)

Os &tomos de Mo** do MoS, (Figura 2.4) encontram-se entre duas camadas de fons de S*
formando um sanduiche. Os ions de enxofre formam prismas trigonais com um ion de Mo no
centro. Em catalisadores CoMo o atomo de cobalto pode fazer parte da fase ativa CoMoS, na
qual o cobalto se encontra nas bordas de MoS;; na fase CogSg, a qual tem pouca atividade ou na
forma de fons de Co?* no suporte. A reatividade do MoS, est4 associada com as bordas desse
sanduiche, considerando que os planos basais sd0 muito pouco reativos. E conhecido que nessas
bordas se localizam os sitios onde as moléculas se adsorvem e, entdo, ocorre a reacdo de HDS
(CHORKENDORFF e NIEMANTSCERDRIET, 2003).

Ao longo das ultimas décadas, muitos estudos vém sendo levantados a respeito da
atividade e interagdo dos catalisadores a base de CoMo e NiMo. Segundo GRANGE e

VANHAEREN (1997), a busca pela origem dessa interagdo (sinergia catalitica) entre as fases
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Co-Mo ou Ni-Mo ¢ o principal desafio para os cientistas e para a otimizacdo de catalisadores
para HDS.

MoS,

MoS, 3 Vista Superior

Prisma Trigonal

Fase CoMoS
3 ¢ A A
Ky - " - > -

> -

8 8 UL IR

Cona Al,O3

Figura 2.4 — Esquema do catalisador CoMo sulfetado (CHORKENDORFF e
NIEMANTSVERDRIET, 2003).

2.4.4. Teorias sobre a Interacdo entre Metais do Grupo 6B (Mo, W) e 8B (Co,
Ni)

Em meados da década de 70, muitos estudos de catalisadores de HDT na forma sulfetada
passaram a ser conduzidos mais intensamente. Desde essa época, mais de 17 teorias (modelos)
tem sido propostas com o objetivo de explicar a estrutura da fase ativa, as quais vém gerando
grandes debates (GRANGE e VANHAEREN, 1997). A Tabela 2.4 apresenta, resumidamente,
algumas delas.

O primeiro modelo foi proposto por LIPSCH e SCHMIT, chamado de Modelo da
Monocamada. VOORHOEVE e STRUIVER (1971), propuseram a intercalagdo dos atomos de
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Co entre as camadas de MoS; (modelo de intercalagdo), enquanto FARRAGHER e COSSEE
(1973), sugerem que os ions do promotor estdo localizados em camadas alternadas nas bordas
(pseudo-intercalagéo).

Porém, os principais modelos e 0s mais aceitos sdo: a associa¢do estrutural, chamado de
modelo “CoMoS” ou “NiMoS” e “FeMoS” e o modelo envolvendo somente o efeito de contato
entre as fases metalicas presentes (remote control theory) (EIJSBOUTS, 1997; GRANGE E
VANHAEREN, 1997; TOPSOE et al., 2005).

No caso do modelo envolvendo somente o efeito de contato entre as fases metélicas
presentes de Mo e Co (ou Ni), onde ocorre uma estreita interagdo entre as fases, 0os metais do
grupo 8B (por exemplo, Co ou Ni) geram uma situagao de “spillover” das espécies de hidrogénio
(Hso), as quais migram da fase doadora (CoSx ou NiSx) para a fase receptora MoS,, criando ou
modificando o sitio ativo (DELMON, 1979, EIJSBOUTS, 1997 e ESCALONA et al., 2006).
Segundo GRANGE E VANHAEREN (1997), esse modelo é mais realistico para explicar a
formacdo dos sitios ativos e a sua modificacdo durante a reacdo catalitica. No entanto, existe uma
grande controvérsia em relacdo aos modelos apresentados. Segundo EIJSBOUTS (1997), muitos
autores descrevem os catalisadores de HDT usando os termos relacionados ao modelo “Co-Mo-
S”, porém, ha evidencias suficientes que suportam a ocorréncia, também, do modelo de contato
sinergético (“‘contact synergy ”) entre as fases metélicas.

O modelo “Co-Mo-S”, 0 qual tem sido o mais aceito, sugere (baseado no estudo de
moléculas de NO adsorvidas nesse tipo de catalisador, através de espectroscopia no
infravermelho e por Espectroscopia Mdssbauer), que o Co atomicamente disperso nas bordas da
estrutura MoS,, é o principal responsavel pela atividade catalitica. Dependendo da estrutura da
borda do MoS,, os atomos de Co (ou Ni) podem estar coordenados por um ou dois &tomos de
Mo.

O sucesso da teoria “FeMoS”, “CoMoS” ou “NiMoS” comegou com a descoberta de um
sinal especial pela analise de Mossbauer. Segundo GRANGE e VANHAEREN (1997), esses
sinais obtidos a partir de catalisadores suportados e ndo suportados, ativados antes da reacéo,
estavam correlacionados a atividade catalitica no HDS, sugerindo que a diminuicdo do sinal de
Madssbauer e a presenca do sinal de CogSg estavam correlacionadas ao decréscimo da atividade

catalitica.
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EIJSBOUTS (1997) propos que a atividade catalitica depende da preparagdo, do processo
de ativacdo dos catalisadores e do tipo de suporte empregado. Isso tem levado a definir duas
formas distintas na ocorréncia do modelo “Co-Mo0-S”. Segundo TOPSOE et al. (2005), o
aumento da temperatura de sulfetacdo do catalisador pode resultar na modificagdo das estruturas
Co-Mo-S com substancialmente maior atividade catalitica por &omo de Co na borda que todos os
formados em temperaturas menores. Assim, a atividade maior e menor de estruturas CoMoS

foram chamadas do tipo Il e I, respectivamente.

Tabela 2.4 — Alguns modelos (teorias) de interagdo entre os metais do grupo 6B e 8B (GRANGE

e VANHAEREN, 1997).

Autores

Modelos

Referéncia

Lipsch e Schmit

Oxido em monocamada

Lipsch e Schuit, 1969

Delmon

Contato sinergetico

Hagenbach, Courty e Delmon,
1973

Delmon, 1979

Delmon, 1980

Delmon, 1994

Schuits e Gates

Monocamada de oxisulfeto

Schuit e Gates, 1973

Voorhoeve e Stuiver

Intercalacdo de Co

Voorhoeve e Struiver, 1971

Farragher e Cossee

Pseudo-intercalagdo

Farragher e Cossee, 1973

Aoshima e Wise

Defeito estrutural

Aoshima e Wise, 1974

Jacquin

Sulfeto Misto

Le Page, 1978

Okamoto et al.

Cobalto metélico

Okamoto et al., 1977

Harris e Chianelli

Efeito eletronico

Harris e Chianelli, 1986

Topsoe

Fase 'Co-Mo-S'

Topsoe et al., 1983
Clausen et al., 1976
Clansen et al., 1977
Topsoe et al., 1981
Wivel et al., 1981
Alstrup et al., 1982
Topsoe et al., 1984
Topsoe’s 1983
Ladriere et al., 1987

Delmon

Efeito de Contato

Delmon, 1979
Delmon, 1980

Chianelli e Daage

Contribuicdo Rim/edge

Chianelli e Daage, 1994

Ledoux

Configuracao especifica de Co

Ledoux et al., 1985

Prins, de Beer, Clausen e
outros

Efeito do suporte

Vissens, de Beer e Prins, 1987
Bouwens et al., 1987
Bouwens et al., 1990

Inamura e Prins, 1994
Clausen et al., 1977




Revisdo Bibliogréafica 20

As estruturas CoMoS do tipo | foram propostas como sendo incompletamente sulfetadas e
possuindo alguma interacdo com o suporte (Mo-O-Al). A presenga dessa Ultima interacdo esta
relacionada com a interacdo que ocorre entre o estado calcinado de Mo e os grupos OH da
superficie da alumina levando a estruturas de monocamada com ligagcdes de oxigénio, as quais
sdo dificeis de sulfetar completamente (TOPSOE et al., 2005). Portanto, de acordo com o
descrito, um suporte de fraca interacdo com o metal favorece a criagdo de estruturas do tipo 1. A
interacdo do suporte pode, como discutida acima, ser quebrada pela alta temperatura de
sulfetacdo, mas isto ndo pode ser um caminho desejavel para a producdo de estruturas altamente
ativas do tipo 11, ja que altas temperaturas podem resultar num processo de sinterizacdo e perda
de sitios de borda importantes. Assim, é desejavel achar procedimentos de producéo alternativos.

Ultimamente, tém sido propostos suportes que apresentam caracteristicas importantes de
interacdo com 0s metais de fase ativa, 0s quais se destacam no processo de HDS, promovendo
uma atividade maior (OKAMOTTO, 2002; DUAN et al., 2008).

2.5. Reatividade dos Sulfetos de Metais de Transi¢cdo

A remocdo dos heteroatomos como o enxofre, nitrogénio e metais contidos em fracdes de
petréleo por sulfetos de metais de transicdo tem sido, por muito tempo, utilizada em processos
cataliticos na inddstria do refino de petréleo. Por outro lado, 0 aumento com a preocupacao
ambiental tem levado a realizacdo de pesquisas que buscam alternativas para o melhoramento
desses processos e 0 entendimento da estrutura desses sulfetos metalicos e a sua relacdo com a
atividade catalitica.

Em meados da década de 80, um modelo de estrutura desses catalisadores em nivel
atdbmico (Figura 2.5) foi proposto a partir de dados obtidos por EXAFS e Espectroscopia
Massbauer.

PECORARO e CHIANELLI (1981) estudaram sistematicamente a atividade da primeira,
segunda e terceira linha da tabela periddica de sulfetos massicos dos respectivos metais de
transicdo. Eles utilizaram como reacdo modelo o HDS do DBT a pressdo média em uma

autoclave. Os autores observaram que as atividades desses sulfetos variaram de acordo com trés
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ordens de magnitude. Através da Figura 2.6, € possivel observar a tendéncia de atividade desses
metais de transicdo com um maximo para os sulfetos de Ru e Os (da segunda e terceira linha dos
metais de transicdo, respectivamente) e minimo para MnS. Os autores do referido trabalho

concluiram que a atividade esta relacionada & natureza eletrénica de cada metal.

MosS,

,:,':‘ _J ‘
\\\
\\\ \\\\\\ N
S\{et S\
Figura 2.5 — Estrutura das diferentes fases presentes em um catalisador comercial CoMo/Al,O3
(TOPSOE, CLAUSEN e MASSOTH, 1996).

Em analogia com vérias reacdes sobre catalisadores de metais, PECORARO e
CHIANELLI (1981) explicam esse grafico através do principio de Sabatier, segundo o qual para
que um catalisador seja ativo, deveria formar um intermediario de superficie suficientemente
estdvel com as moléculas de reagentes. Assim, para uma dada reacdo, um calor de formacéo
intermediario conduzird a um maximo de atividade do catalisador. TOPSOE et al. (1993),
plotaram novamente a atividade da Figura 2.6 em funcédo do calor de formacéo calculado por mol
de atomos de enxofre (Figura 2.7). Esses autores argumentaram que, ao invés de um maximo de
atividade para um calor de formacdo do intermediario, € observado um grande declinio na
atividade com o aumento no calor de formagéo. Segundo PECORARO e CHIANELLI (1981),
quanto mais forte a ligagdo covalente do enxofre com o carbono, maior serd a atividade do

catalisador, contrariamente ao repostado por TOPSOE et al. (1993).
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Figura 2.6 — Tendéncias para 0 HDS do DBT em um reator (autoclave) a 400 °C e 30 bar. Os
catalisadores sdo formados por sulfetos massicos de metais de transicdo (PECORAROQO e
CHIANELLI, 1981).
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Figura 2.7 — Atividade no HDS em funcéo do calor de formacéo dos sulfetos massicos de metais
de transicdo (TOPSOE et al. (1993).

2.6. Mecanismos de Dessulfurizacéo

Apesar de um progresso significativo no entendimento do processo HDS, muitas questdes
fundamentais relativas aos detalhes do ciclo catalitico e na acdo do promotor ainda vém sendo
discutidas. Dentre as varias teorias e modelos que se apresentam na literatura, destacam-se 0s
mecanismos via hidrogendlise (ou dessulfurizacdo direta de enxofre) e hidrogenacéo
(SULLIVAN e EKERDT, 1998).

Assume-se que 0s sitios cataliticos envolvidos nas reacdes de HDS se encontram nas
vacancias de enxofre que ocorrem nas bordas das fases MoS, ou WS,, como apresentado na
Figura 2.8. Conseqlientemente, a atividade catalitica ndo depende somente da facilidade do qual o
atomo de enxofre é removido do hidrocarboneto, mas também pela taxa em que o heteroatomo de
enxofre pode ser removido do catalisador gerando esta vacancia. Portanto, a atividade catalitica

dos sulfetos de metais de transigdo esta relacionada com a forca de ligagdo metal-enxofre.



Revisdo Bibliogréafica 24

O mecanismo de dessulfurizacdo de moléculas na forma de anéis, como o tiofeno e seus
derivados, envolve a hidrogenacdo dos anéis insaturados seguido da quebra das liga¢bes entre o
heteroatomo e o carbono vizinho, conduzindo a remocdo do atomo de enxofre da molécula na
forma de H,S. A Figura 2.9 ilustra de forma simplificada como ocorre esse mecanismo: 0
primeiro passo envolve a hidrogenagéo do anel insaturado seguido pela quebra da ligagcdo C-S. O
butadieno é o primeiro produto sem enxofre dessa reagdo, embora na pratica o 1-buteno seja o
produto mais abundante, podendo ocorrer a formacéo de isdmeros, trans-2-buteno e cis-2-buteno
(CHORKENDORFF e NIEMANTSVERDRIET, 2003).

CoHa
"MoS,"

Figura 2.8 — Representacdo esquematica do ciclo catalitico para o HDS de hidrocarbonetos
sulfurados (etano tiol) pela vacancia de enxofre em MoS, (CHORKENDORFF e
NIEMANTSVERDRIET, 2003).

NEUROCK et al. (2007), apresentam um mecanismo de hidrogenacdo para HDS do
tiofeno. O ciclo geral de reacdo para esta rota € descrito na Figura 2.10, que envolve a adsor¢éao
do tiofeno e hidrogénio, hidrogenacdo do tiofeno para dihidrotiofeno, ativacdo da ligacédo
carbono-enxofre, e etapas de remocdo de enxofre. Porém, este ciclo é bastante geral e os

mecanismos que controlam cada uma dessas etapas ainda ndo estdo bem elucidadas.



Reviséo Bibliogréfica 25

Por outro lado, WANG et al. (2001), propuseram um mecanismo via hidrogenolise para o
HDS do tiofeno, DBT, DMDBT e seus derivados sobre catalisadores CoMo e Mo suportados
(Figuras 2.11 e 2.12, respectivamente).

O “%m

Tiofeno
Tetrahidrotiofeno
- H,S
2 Bmeno:\ b/g%) M
-O
1-Buteno Butadieno

Figura 2.9 — Mecanismo de reacdo global para a hidrodessulfurizacéo do tiofeno
(CHORKENDORFF e NIEMANTSVERDRIET, 2003).

Segundo esse mecanismo (Figura 2.11), durante o processo de HDS sobre catalisadores
CoMo, o atomo de enxofre (S*) (na forma de H.S, Tiofeno, BenzoTiofeno, DBT ou outros
derivados) tende a unir-se ao &tomo de Co pela ligagdo com hidrogénio. A ligacdo Co-S, que liga
os atomos de Co e Mo é fraca e, entdo, quebrada. Com o rompimento dessa ligacdo (Co-S), um
grupo SH é formado reagindo com uma molécula de hidrogénio adsorvido e formado, também,
um cation (Co) na superficie. Os dois grupos SH ligados ao atomo de Mo se rompem para a
liberacdo do atomo de enxofre do sitio ativo na forma de H,S e, entdo é formada uma ligacéo
dupla Mo=S. No entanto, pela reacdo do &tomo de S com espécies de hidrogénio adsorvidas, essa
ligacdo dupla se rompe formando um novo grupo SH e um céation de Mo®. Logo, os dois cations
Mo" e Co" exercem forcas atrativas para a molécula contendo o atomo de enxofre, extraindo o

atomo de encofre que (S*) liga os aomos de Co e Mo. Assim, o ciclo desse mecanismo se
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completa, e uma nova molécula de H, se adsorve na superficie para preencher a vacéncia
formada (WANG et al., 2001).

+ Tiofeno 0 H ?6
?H S SH

= e o T 1 ]
Mo-S-Mo-S-Mo Mo-S-Mo-S-Mo Mo-S-Mo-S-Mo
-H2S/ +H2

//—\\ —

He H +H2 H H
i a1 5 a1y
| | |
Mo-S-Mo-S-Mo Mo-S-Mo-S-Mo Mo-S-Mo-S-Mo

Figura 2.10 - Ciclo catalitico geral para o mecanismo de hidrogenacédo para hidrodessulfurizagédo
do tiofeno (NEUROCK, 1997).

O mecanismo para o ciclo de HDS sobre catalisador contendo somente Mo (Figura 2.11)
segue a mesma sequéncia, porém, a ligacdo Mo-S é muito forte, mais dificil de romper que em
Co-S. Consequientemente, a taxa de reacdo de HDS sobre catalisador a base de Mo é mais baixa
que para catalisadores CoMo. Portanto, pode se extrair, que o rompimento da ligacdo Co-S ou

Mo-S seja a etapa limitante no processo de HDS.
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2.7. Suportes para Catalisadores de HDS

A utilizacdo de catalisadores suportados além de se apresentar como uma solugédo
econémica (diminuicdo da quantidade e, portanto, do custo do metal ativo) se apresenta como
uma grande alternativa para se aumentar a relacdo atividade por massa de fase ativa através da
melhoria da dispersdo e, interacdo metal-suporte. Os suportes sdo de grande importancia para a
introducdo das fases metalicas no catalisador e deve proporcionar ao catalisador as seguintes
caracteristicas: (a) melhorar as propriedades mecéanicas; (b) contribuir na dissipacdo de calor
gerado durante a reacdo; (c) aumentar a resisténcia ao envenenamento; (d) previnir a sinterizacéo,
(e) dispersar as fases ativas e proporcionar outros tipos de sitios.

Portanto, a otimizagdo ou a sintese de novos suportes é de grande interesse em catalise,
sendo o principal objetivo a obtencdo de materiais com propriedades especificas para cada tipo
de reacéo.

Muitas pesquisas sobre a investigacdo de novos catalisadores para HDS, HDN e outros
processos de HDT envolvendo a fase ativa, suportes e promotores vém sedo realizadas. Nesse
aspecto, suportes porosos se apresentam como materiais de grande interesse. O aprimoramento da
sintese desses materiais gera novas expectativas para 0s processos aplicados ao refino do
petréleo, no sentido: melhorar sua alta 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.

No HDT a y-Al,O3, como ja observado, é o suporte mais utilizado para catalisadores
CoMo ou NiMo, pelas seguintes caracteristicas:

> Baixo custo;
» Facilidade de moldagem;
» Promove boa dispersdo das fases ativas;

> Boa resisténcia térmica e mecanica.

O termo alumina abrange um grande nimero de produtos que apresentam propriedades e
aplicagdes variadas como adsorventes, catalisadores, materiais cerdmicos, abrasivos e refratarios,

além de matéria prima na manufatura do aluminio metélico. E obtida, principalmente, através do
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processo Bayer a partir da bauxita, processo esse que gera hidréxidos de aluminio, aluminas
ativadas e aluminas calcinadas.

Alumina, é o nome dado ao composto genérico que é constituido de uma série de éxidos e
hidréxidos de aluminio, de férmula geral Al,03.nH,0, onde 0 < n < 3. Para 0 uso da alumina em
aplicacdes cataliticas é necessaria sua ativacdo (na faixa de 200 a 1200 °C), a qual promove a
desidratacdo de hidréxidos de aluminio. Essa ativagdo pode produzir uma variedade de materiais
de alumina, chamada de aluminas de transicdo até a formacdo da o-alumina (ocorre na natureza
na forma do corindon) (ver Figura 2.13), denominadas como: gama (y), delta (3), teta (0), kapa
(), qui (x) e eta () (CESQUINI, 2002). A alumina, principalmente na sua forma »~Al,O3, é
amplamente usada em catalise como suporte de metais e como parte de catalisadores bifuncionais
(CESQUINI, 2002).

Uma metodologia muito interessante para a sintese da alumina é o processo de sintese sol-
gel. Este método representa uma rota de preparo de solidos que permite obter materiais de alta
pureza, homogeneidade, porosidade, area especifica e polaridade superficial dos materiais. O
método sol-gel, atualmente, é usado em diversas areas: materiais piezelétricos, sensores e
biosensores, ceramicas magnéticas, condutores, eletroquimica (eletrodos modificados, sélidos
eletroliticos, eletrocromismo), adsorventes cromatograficos e catalisadores (BRINKER, 1990).

O processo sol-gel envolve primeiramente a formacdo de um sol seguida pela formacéo
de um gel. O sol, suspensdo coloidal de particulas sélidas dispersas num liquido, pode ser obtido
pela hidrélise e condensacdo de um precursor. A condensacao das particulas do sol em uma rede
tridimensional produz o gel, uma suspensédo coloidal de particulas liquidas dispersas num sélido,
semelhante a um solido encapsulando num solvente. As vantagens deste processo estdo em: i)
obter materiais de alta pureza; ii) mudar as caracteristicas fisicas como distribuicdo de tamanho e
volume dos poros; iii) variar a homogeneidade em nivel molecular; iv) sintese a baixas
temperaturas; v) introduzir varios componentes em uma Unica etapa e vi) produzir solidos com
variadas propriedades texturais. Por outro lado, apresenta como desvantagem (em comparacao a
preparacdo da alumina pelo método tradicional) o custo elevado dos reagentes e a utilizacdo de

grandes quantidades de solventes.
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Figura 2.13 — Seqiiéncia de formacéo de aluminas de transicéo via tratamento térmico

(CESQUINI, 2002).

A sintese sol-gel oferece excelente controle da mistura reacional a ser utilizada devido a

sua habilidade de alterar e combinar a reatividade relativa dos precursores. Outra vantagem é a de

poder introduzir o precursor durante a sintese sol-gel da. Além dessa conveniéncia, 0

procedimento sol-gel pode promover interacdes Unicas metal-6xido ou 6xido-6xido que ndo sdo

possiveis por outros métodos de preparacdo (KO, 1997). O precursor metalico de interesse

catalitico na preparacdo sol-gel pode ser um sal ou um alcoxido dissolvido em um solvente

apropriado ou numa suspensdo coloidal estavel de sol pré-formado.

De acordo com LIVAGE et al. (1988), a sintese sol-gel da alumina pode ser descrita pela

reacdo de permutacdo alcoolica, hidrolise e reacGes de condensacdo, que sdao competitivas com

alcoxolacdo, oxolacdo e olacdo, como segue:

- Permutacédo alcodlica

M(OR). + xR'(OH) = M(OR)._, (OR")x + xROH

(2.5)
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- Hidrélise
M(OR), +nH>0 = M(OH),, + nROH (2.6)
- Reac0es de condensacéo
Alcoxolacéo :
M M R
\ \ f
O+M-OR += O:5M-OR +—= M-O-M—:0 === M-O-M+R-OH (2.7)
/ / !
H H H
Oxolagéo:
M M H
\ \ /
O+MOH += 0:5MOH == M-OM—0 +— M-OM+H,0 (2.8)
/ f \
H H H
Olacéo:
H M
/ \
M-OH + M—:0 += 0:—H+R-OH (2.9)
\ /
R M
H M
/ \
M-OH + M—:0 <+ 0O:-5H+H,;0 (2.10)
\ /
H M

A estrutura final do gel depende da contribuicdo relativa da alcoxolacdo (reacdo 2.7),

oxolacdo (reacdo 2.8) e olacdo (reacdes 2.9 e 2.10), porque essas reacGes desenvolvem o

esqueleto tridimensional da alumina.

Além da alumina, varios outros tipos de 6xidos porosos vém sendo utilizados como

suporte para Mo ou W e Co ou Ni e utilizados na avaliacdo da dessulfurizacdo de diferentes

compostos organo-sulfurados. Dentre os mais estudados destacam-se SiO,, MgO, ZrO,, TiO; e

alguns o6xidos mistos (DAHAR et al., 2003). Dentre os inGmeros suportes 6xidos, o ZrO,
(MAITY et al., 2000) e o TiO, (DATYE, 1996) tém se mostrado eficientes como suporte para

catalisadores devido a sua alta estabilidade em uma ampla faixa de temperatura e sua resisténcia ao

envenenamento, sendo cada vez mais utilizados em varias aplicacdes, como em células combustiveis
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e sensores de gas. No entanto, a baixa area superficial desses materiais tem gerado um grande
desafio para a sua aplicagdo como suporte para catalisadores tanto para a reacdo de HDS, como
para outras reacdes cataliticas.

Com o objetivo de superar essa deficiéncia, 6xidos mistos desses metais ou com y—Al,O3
tém sido usados como suporte de maneira a aproveitar as vantagens individuais desses 6xidos:
SiO—-AlLO3; (DHAR et al., 1994), ZrO,-Al,0O3, TiO,-Al,03, TiO,—Zr0O,, TiO,-SiO,, ZrO2-Si02
(HANPRASOPWATTANA et al., 1998 apud DHAR et al., 2003, SARKAR et al., 2007, GARG
et al., 2008).

DUAN et al. (2007), avaliaram o efeito do procedimento de impregnacdo na preparacao
de catalisadores suportados para a reacdo de HDS do diesel. Diferentes teores de Mo (1, 8, 12, 20
e 24) foram depositados sobre alumina para os catalisadores monometalicos e 16 % em massa de
MoO; e 3,5 % em massa de NiO para o bimetalico. Foram preparados, também, dois tipos de
peneiras moleculares mesoporosas (MEM-1 e MEM-2, com diferente acidez) suportando MoO3 e
NiO (12 e 3 % em massa, respectivamente) e um composito mesoporoso (MoSiOy) com 5 % em
massa de MoOj3. Esses autores, observaram por DRX, IV, DRS-UV,;s e adsorcao de piridina por
IV, a presenca de Mo nos suportes, 0 qual se encontrava altamente disperso, fato que deve
favorecer a atividade no HDS. Foi observado, também, que a atividade no HDS dos catalisadores
aumenta conforme o teor de Mo é aumentado. Como se observa na Tabela 2.5, o catalisador
Catnimo exibe uma alta atividade no HDS (maior que um catalisador comercial), o que foi
atribuido pelos autores a alta concentragéo de sitios acidos de Bronsted e Lewis.

DUAN et al. (2007) observaram, também, que os catalisadores de Mo suportados nos
materiais micro-mesoporosos MEM-1 e MEM-2, apresentaram a maior concentracdo de acidez
total, porém, apresentaram atividade menor que os catalisadores suportados com varios teores de
Mo. Segundo os autores, sua menor atividade se da pelo menor diametro médio de poros, o que

impediria a difusdo dos reagentes para a ocorréncia da reacéo.
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Tabela 2.5 — Conversédo e eficiéncia no HDS de diesel sobre varios catalisadores a 350 °C, 5
MPa, 1 h e 600 mL de Ho/mL de diesel (DUAN et al., 2007).

Catalisador | MoOs (% em massa) | NiO (% em massa) | S no produto (ppm) Corg/i)méo
Catl 1 : 1249 510
Cat 3 8 - 25,1 92,9
Cat 4 12 - 26,4 917
Cat 6 20 : 16.0 %51
Cat 7 24 N 155 %537
Catnimo 16 35 - ~T00
MoSiOy 5 - 61,9 80,6

com 20 27 17,5 94,5
MEM-1 12 3 367 0
MEM-2 12 3 71,0 77,8

Com o objetivo de verificar as propriedades promovidas pelo suporte TiO,, DUAN et al.

(2008), prepararam Oxidos binarios de TiO, e Al,Os, utilizando diferentes fontes de aluminio

(boehmita e cloreto de aluminio), e
(TiOL/(TIO,+AlLO3) = 0; 5; 8; 12; 26; 20; 24; 30; 50; 100) utilizado como suporte do catalisador
NiW, na atividade do HDS do diesel.

investigaram a

influéncia do teor

de TIOZ

Tabela 2.6 — Conversdo e eficiéncia no HDS de diesel dos catalisadores NiW/TiO,-Al,Os,

preparados a partir de AICI; (DUAN et al., 2008).

Catalisador TiO, (% em massa) Teor de S (ppm) Converséo (%)
Alimentacao - 432,49 -
NiW/y-Al,O3 0 10,76 97,50
NiW/TiO2-Al,03-5 5 10,7 97,52
NiW/TiO,-Al,03-8 8 8,36 98,07
NiW/TiO2-Al,05-16 16 8,30 98,08
NiW/TiO2-Al,05-20 20 12,41 97,13
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Os autores mostraram que os suportes TiO,-Al,O; preparados pelo método sol-gel
apresentaram area superficial acima de 200 m”.g” e didmetro médio de poros de 9 nm. Os
resultados das andlises fisico-quimicas de DRX e DRS-UV,;s evidenciaram que o Ti incorporado
no suporte esté interagindo com o metal ativo, o qual consequentemente, pode ser reduzido mais
facilmente, explicando a alta atividade dos catalisadores na reacdo de HDS do diesel (Tabelas 2.6
e 2.7).

Tabela 2.7 — Conversdo e eficiéncia no HDS de diesel dos catalisadores NiW/TiO,-Al,Os,
preparados a partir da pseudoboehmita (DUAN et al. 2008).

Catalisador TiO, (% em massa) Teor de S (ppm) Converséo (%)
NiW/y-Al,O3 0 12,72 97,10
NiW/TiO2-Al,03-5 5 <0,02 ~ 100
NiW/TiO2-Al,05-15 15 <0,02 ~ 100
NiW/TiO2-Al,03-20 20 5,63 98,66
NiW/TiO,-Al,05-25 25 20,86 95,04
NiW/TiO2-Al,03-30 30 20,87 95,03

Como se pode observar das Tabelas 2.6 e 2.7, as series de catalisadores NiW/TiO,-Al,O3
apresentaram atividade no HDS ultra-profundo ligeiramente maior que os catalisadores
NiW/AI,O; e, o teor 6timo de TiO, no suporte para alcancar a maxima eficiéncia na
dessulfurizacdo foi de 5 e 15 % em massa, atingindo conversdo de 100 %.

Uma série de catalisadores NiMo e NiW suportados em Si-SBA-15, modificadas pela
incorporacdo de Al ou Ti, foram preparados por OLIVAS e ZEPEDA (2009), com o objetivo de
avaliar sua atividade no HDS do DBT. Os autores observaram que a incorporacao de Ti na rede
da Si-SBA-15 resultou em uma incorporacdo completa em relacdo a incorporacdo de ions de Al
e, a incorporacdo desses metais levou a uma mudanca significativa nas propriedades dos
catalisadores nas reacdes de hidrogenacdo (HID) e dessulfurizacdo direta (DDS), as quais estdo
fortemente relacionadas as forcas dos sitios acidos gerados pela incorporacdo de Al ou Ti. Foi
observado, para as amostras contendo Ti e W, um desempenho e habilidade de hidrogenacéo
superior que as outras amostras, 0 que pode ser explicado pela melhor dispersdo de W e Ni

(consequéncia das propriedades acidas do suporte contendo titanio).
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Como mencionado, dentre os suportes 6xidos puros ou mistos, o 6xido de zircénio (ZrO;)
vém sendo apresentado como suporte atrativo para diversos catalisadores, os que tém apresentado
alta atividade e seletividade (maiores que quando suportadas somente em alumina). Esse
comportamento tem sido atribuido as propriedades fisico-quimicas facilmente ajustaveis do 6xido
de zircbnio, quanto as suas caracteristicas estruturais e &cido-basicas, que resultam numa 6tima
interacdo fase ativa-suporte. Além disso, a zircOnia é mais inerte quimicamente do que suportes
classicos como a silica e a alumina. Sua resisténcia térmica e alta resisténcia mecéanica também
podem ser vantagens para reagdes a altas temperaturas.

VRINAT et al. (1994), compararam catalisadores de Mo e NiMo suportados em zirconia e
alumina na reacdo de hidrodessulfurizacdo e desidrogenacdo. A atividade dos catalisadores
suportados sobre zirconia foi significantemente maior. Como anteriormente mencionado, uma
desvantagem do uso da zirconia como suporte é sua area superficial bastante baixa (= 50 m?.g™).
Assim, varios pesquisadores vém buscando trabalhar com a incorporagdo de ZrO, em outros
oxidos como, Al,O3 e Nb,Os (RANA et al., 2007 e LU et al., 2004) e materiais mesoporosos de
alta area como, MCM-41, SBA-15 (ELICHE-QUESADA et al., 2007 e GUTIERREZ et al.,
2006). Entretanto, a zirconia pura vem, também, sendo bastante estudada com o objetivo de se
aprimorar suas propriedades texturais, como o aumento da area superficial especifica (Sger),
volume de poros e didmetro médio de poros, propriedades as quais podem favorecer uma melhor
dispersdo das fases metélicas ativas e a difusividade dos reagentes nos poros do catalisador.

OKAMOTO et al. (2002), avaliaram uma série de catalisadores sulfetados de CoMo
suportados em Al,O3, TiO,, ZrO, e SiO, na atividade para o0 HDS do tiofeno. Os catalisadores
foram preparados pela exposicdo do catalisador Mo suportado a vapores de Co(CO)3;NO, seguido
de uma segunda sulfetacdo. Nesse trabalho, os autores observaram que as espécies de sulfeto de
Co se apresentaram totalmente dispersas e localizados nas bordas das particulas de MoS,,
indicando a formacdo da fase CoMoS. Os autores observaram, também, que a atividade
especifica da fase CoMoS suportada em SiO, foi 1,7 vezes maior que a dos outros suportes
examinados, indicando que a fase CoMoS(lIl) é formada no catalisador CoSy-Mo0S,/SiO,. Em
contraste a fase CoMoS(l) foi observada para os catalisadores suportados nos suportes Al,Os,
TiO, e ZrO,. Os autores classificaram a atividade dos catalisadores suportados na seguinte
ordem: SiO2 > ZrO, = TiO; > Al,Os.
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ELICHE-QUESADA et al. (2007), avaliaram a atividade do catalisador de Ru, variando o
teor de Ru entre 1 e 11 % em massa, suportado em MCM-41, ZrMCM-41 e Al,Os3, na reacao de
hidrodessulfurizagdo do dibenzotiofeno. Por dados de RTP-H; e RTP-S, os autores observaram
que uma fracdo do RuS; suportado estd interagindo com as espécies de Zr-O, evidenciando,
assim, o alto desempenho no HDS do DBT para os catalisadores de Ru suportados em ZrMCM-
41.

GUTIERREZ et al. (2006), estudaram a atividade no HDS do 4,6-dimetildibenzotiofeno
(DMDBT) do catalisador NiMo suportado na SBA-15 modificada com Ti e Zr, que foi preparado
por deposicdo quimica com diferentes teores de metal (até 19 % em massa para TiO, ou 22 % em
massa para ZrO;). Os autores evidenciaram que os catalisadores NiMo suportados na peneira
molecular Ti (ou Zr) — SBA-15 apresentaram alta atividade no HDS do 4,6-DMDBT. A atividade
dos catalisadores aumentou com o amento de Ti ou Zr no suporte, chegando ao maximo de
atividade catalitica com incorporacgédo de 22,4 % em massa de ZrO,. Esses autores concluiram que
catalisadores de alto desempenho para HDS do DMDBT podem ser preparados usando a peneira
molecular SBA-15 modificada com TiO; ou ZrO,.

GARG et al. (2008) prepararam SBA-15 com Zr (variando-se o teor entre 10 e 50 % em
massa) disperso pelo método de hidrélise homogénea de uréia ou no meio de sintese da SBA-15,
0s quais se mostraram bastante eficientes. Uma série de catalisadores Mo, CoMo e NiMo (8 % de
Mo, 3 % de Co ou Ni) foram preparados com o objetivo de avalid-los na reacdo de HDS do
tiofeno. Pelas analises de DRX, ndo foi possivel observar a presenca de fases cristalinas de Mo e
Zr indicando que Mo estd bem disperso em todos os suportes estudados, apresentando um
méaximo de dispersdo com a adicdo de 25 % de ZrO,. Os catalisadores de Mo/Zr-SBA-15
preparados pelos métodos citados apresentaram atividades similares na reacdo de HDS, mas Zr-
SBA-15 preparada no meio de sintese exibiram maior atividade de hidrogenagdo, o que foi
atribuido a presenca de atomos de Zr isolados na estrutura da SBA-15 afetando as propriedades
do catalisador. Porém, os autores citam que sdo necessarios outros estudos para que se possa
suportar essa hipotese.

DAMYANOVA et al. (2002) prepararam duas series de catalisadores a base de Mo
suportados por impregnacdo na alumina e silica modificadas com diferentes quantidades de
zirconia. Os autores observaram o efeito do teor de zirconio na dispersdo do molibdénio: a

introducdo de uma pequena quantidade de ZrO; no suporte gerou um aumento significante na
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dispersdo das espécies de MoOs suportado, especialmente quando na presenca de silica. O
catalisador a base de Mo suportado sobre ZrO,-Al,O3 apresentou maior acidez de Lewis quando
comparado com todos os catalisadores suportados em ZrO,-SiO,. Os autores observaram,
também, a influéncia de Zr na redutibilidade das espécies de Mo. A reducdo das espécies de Mo
em ZrO,-Al,O3 ocorre mais facilmente quando comparada as espécies suportadas em ZrO,-SiO»,
mas com o aumento do teor de Zr houve uma tendéncia a diminuicdo do consumo de hidrogénio
durante a reducdo para as duas séries de catalisadores devido a forte interacdo entre as espécies
de Mo com os suportes. Os autores observaram um méaximo na atividade no HDS para o
catalisador Mo/ZrO,-SiO, com o0 menor teor de Zr (6,6 % em massa), relacionando esse resultado
a maior dispersédo das espécies de sulfeto de molibdénio.

LI et al. (2004) prepararam por precipitacdo séries de 6xidos do tipo ZrO,-Al,O3 com
diferentes teores de ZrO, (10 %, 20 %, 40 %, 80 % e zircbnia pura), utilizando ZrOCl,-8H,0 e
boehmita. Os autores avaliaram os catalisadores sulfetados CoMo suportados sobre esses
suportes na reacdo de hidrodessulfurizacdo do dibenzotiofeno. Os resultados apresentados
mostraram que o catalisador CoMo suportado sobre ZrO,-Al,O3 com 10 % de Zr apresentou
maior atividade catalitica. Os autores justificam que a maior atividade catalitica desse material se
da pela natureza do suporte, especialmente pelas propriedades da superficie, onde o suporte
contendo 10 % de Zr apresenta propriedades texturais e uma superficie 4cida mais propicias que a
dos outros suportes para a reacdo de HDS. Os autores sugerem que esse tipo de suporte pode
induzir uma melhor dispersdo e morfologia do componente ativo e possiveis interacfes entre o
metal e suporte que favorecem a atividade e/ou seletividade dos catalisadores.

KALUZA e ZDRAZIL (2007) avaliaram catalisadores a base de Mo, que foi depositado a
partir de uma solucdo aquosa para formar monocamadas com densidades de 3,2 e 3,5 Mo.nm™
sobre ZrO, e ZrO(OH),, respectivamente. O MoO3 depositado estabilizou a alta area especifica
do suporte ZrO(OH), (311 m”g™) apés a calcinacdo, porém, sua atividade no HDS do
dibenzotiofeno foi baixa. Por outro lado, a atividade para 0 MoO3 depositado sobre ZrO, de fase
monoclinica foi duas vezes maior que o suportado sobre Al,O; (catalisador comercial de
referéncia BASF M8-30). Os autores desse trabalho depositaram, também, CoO e NiO sobre o
catalisador MoQOs/ZrO,. Eles observaram que a deposicdo de Co e Ni resultou numa atividade

para 0 HDS maior, verificando o efeito promotor desses metais.
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O método de preparacdo dos catalisadores, além do tipo de suporte empregado se
apresenta, também, como uma varidvel de grande importancia.

BERGWERFF et al. (2006), estudaram a influéncia da composicdo da solugdo de
impregnacdo de complexos de Mo. Foram preparados catalisadores por impregnagédo
convencional (via Umida), com ajuste de pH (até 9) e com complexos de citrato. Segundo 0s
autores, a utilizacdo de uma solucéo aquosa de heptamolibdato de aménio com ajuste do pH em 9
ou 0 método do citrato evita que ocorra a formacdo de espécies Mo0;02," predominantes em
solucBes contendo sal de Mo a pH entre 5 e 6. Segundo esses autores, a pH igual a 9, MoO4> é
formado preferencialmente (reagéo 2.10).

M0702,°" + 4H,0 < 7MoO,* + 8H* (2.10)

BERGWERFF et al. (2006) observaram que os catalisadores impregnados com o ajuste de
pH em 9 ou método citrato apresentaram atividades maiores que 0s impregnados com pH igual a
6 (Figura 2.14). Os autores atribuiram essa diferenca de atividade a maior dispersdo das espécies

de Mo no suporte alumina, devido a menor formacéo de Al,(M0QO,); e de MoO3; massico.
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Figura 2.14 - Diagrama de barras mostrando os resultados de atividade no HDS de diferentes
catalisadores (BERGWERFF et al., 2006).
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Capitulo 3

Proposta de Trabalho

De acordo com o contexto apresentado, a eliminacdo de compostos sulfurados por
processos cataliticos é de grande importancia na producéo de combustiveis limpos. Portanto, para
maximizar a eficiéncia desses processos é estratégica a busca por novos tipos de catalisadores
e/ou suportes e, consequentemente, o estudo de metodologias de preparagdo de suportes e de
incorporagédo das espécies metalicas precursoras da fase ativa.

Apesar de varios estudos considerando outras fases ativas, os catalisadores a base de
molibdénio ou tungsténio suportados sobre y-Al,O3 e promovidos por niquel ou cobalto sdo os
mais utilizados em processos de HDS. Em relagdo a preparacdo de novos suportes para
catalisadores de HDS, estudos recentes utilizam a sintese sol-gel na obtencéo de éxidos eficientes
e com propriedades fisico-quimicas e texturais melhoradas, com destaque para a y-Al,O3 e ZrO,.

Assim, a pesquisa desenvolvida teve como objetivos a preparacdo de catalisadores a base
de Mo, CoMo e NiMo suportados sobre y-Al,O3, ZrO, e y-Al,03-ZrO,, suportes esses que foram
sintetizados através do processo sol-gel. No trabalho se verifica o efeito na atividade dos
catalisadores na reacdo de HDS do tiofeno da incorporacao das espécies metalicas precursoras da
fase ativa via impregnacao tradicional ou através da sua adicdo no meio de sintese do suporte. O

trabalho foi desenvolvido através da seguinte sequéncia de etapas:

v Preparacdo de suportes y-Al,O3, ZrO; e y-Al,O3-ZrO, via processo sol-gel, variando o
teor em massa de Al,O3 (X) e ZrO, (y) no suporte (onde x = 100, 80, 60 e 0 e y = 100-X).

v' Preparacdo dos Oxidos precursores dos catalisadores através da incorporacdo por
impregnacdo Umida dos sais de Mo, Co ou Ni nos suportes preparados.

v’ Preparacdo dos 6xidos precursores dos catalisadores de Mo, CoMo e NiMo através da
incorporacdo in situ no processo sol-gel de sintese dos suportes y-Al,O3, ZrO, e y-Al,03-
ZrO, variando nesses Ultimos o teor em massa de Al,O3 (x) e ZrO; (y) no suporte (onde x
=100, 80, 60 e 0 e y = 100-x).
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v’ Caracterizacdo dos suportes e catalisadores através de: fluorescéncia de raios X; analise
termogravimétrica; difracdo de raios X; fisissorcdo de nitrogénio; potencial zeta; reducéao
com hidrogénio a temperatura programada; espectroscopia por reflectancia difusa na
regido do ultravioleta e do visivel; e microscopia eletrénica de transmissao.

v Auvaliar o impacto do método de incorporacdo de Mo, Co ou Ni na atividade e seletividade
dos respectivos sulfetos metalicos na reacdo de HDS do tiofeno.
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Capitulo 4

Materiais e Métodos

Neste capitulo estdo descritos os procedimentos experimentais realizados na sintese dos
suportes e na obtencdo dos Oxidos precursores dos catalisadores Mo, Co e Ni incorporados ao
suporte por impregna¢do ou por incorporacao de seus respectivos precursores no meio de sintese
do suporte. S&o descritas, também, as técnicas de caracterizacdo utilizadas na determinacao das
propriedades fisico-quimicas dos suportes e dos catalisadores e a avaliacdo dos catalisadores na

reacdo de hidrodessulfurizagdo do tiofeno.

4.1. Preparacdo dos Suportes

Os suportes y—Al,03, ZrO, ¢ y-Al,03-ZrO, foram preparados utilizando uma adaptacéo
(Anexo 1) do método de LEBIHAN et al. (1994). Foi preparada uma mistura com composicao
molar de: 1 X : 8,5 2-Butanol : 5 1,3-Butanodiol : 10 H,O (onde X representa a fonte precursora
de aluminio e/ou zirconio que foram, tri-sec-butéxido de aluminio (TSBA) e propoxido de
zirconio (PZr), respectivamente). Os teores de aluminia e zirconia nos suportes foram calculados
com o objetivo de se obter teores de Al,O3 (x) iguais a 100, 80, 60 e 0 % em massa, e teores de
ZrO; (y) iguais a 100 — x (ver nomenclatura dos materiais no item 4.4). Na Tabela 4.1 se mostram
0s reagentes utilizados na preparacao desses suportes.

Primeiramente, 0 TSBA e/ou PZr era(m) adicionado(s) juntamente com o 2—butanol a um
baldo e a mistura aquecida a 85 °C e mantida sob agitacdo por 30 minutos. Entdo, era adicionado
0 1, 3-butanodiol, deixando a mistura resultante sob agitacdo por 1 hora. Apos esse periodo, era

adicionada 4gua mantendo a mistura por uma hora sob agitacdo e, em seguida, deixada em
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repouso por 1 hora. O excesso de solvente era removido sob vacuo a 45 °C por 24 horas. O gel
era finalmente retirado por filtragdo e secado em estufa a 100 °C por 16 horas.

Para se obter a y—Al,O3, ZrO; e y-Al,03-ZrO,, procedeu — se a calcinagdo dos respectivos
géis, aquecendo-os (taxa de 1 °C.min™) em um forno tubular da temperatura ambiente até 500 °C,
sob fluxo de ar (140 cm®.min™) e permanecendo nessa condigo por 5 horas.

Tabela 4.1 — Reagentes utilizados na preparacdo dos suportes y—Al,O3, ZrO, e y—Al,03-Zr0s.

Reagente Especificacdo Fornecedor
Tri-sec-butéxido de aluminio 97 % Aldrich
Propoxido de zirconio (solucéo .

- Aldrich
em propanol, 70 %)
2—butanol >99 % Aldrich
1,3-Butanodiol 99 % Aldrich

4.2. Incorporacdo via Impregnacdo dos Sais Metalicos Precursores dos Oxidos
de Mo, Co e Ni nos Suportes y-Al,O3, ZrO, e y—Al,03-ZrO,.

A incorporacdo dos sais e obtencdo dos respectivos 6xidos de molibdénio, cobalto e
niquel nos suportes y—AlLO3, ZrO, ¢ y-Al,03-ZrO, foi realizado de acordo com o seguinte
procedimento:

I) Pesar a quantidade necessaria do suporte;

I1) Pesar a quantidade necessaria do sal de molibdénio em um béquer e dissolver sob
agitacdo magnética em agua, ajustando o pH da solucdo em 9, utilizando hidréxido de amdnio
como base;

I11) Adicionar o suporte (etapa |) ao béquer contendo a solucdo do sal de Mo (etapa Il) e,

entdo, aquecer a suspensdo sob agitacdo a 70 °C, para vaporizar a 4gua.
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No caso dos catalisadores bimetalicos, os sais de Co e Ni foram dissolvidos em agua (sem
ajuste de pH) e adicionados logo ap6s transcorridos 10 min da etapa Ill, e, entdo, a suspensdo
tratada a 70 °C.

Os sais foram impregnados de modo a se obter catalisadores contendo 12 % em massa da
fase 0xido de metal para os materiais contendo somente Mo e 15 % em massa total para os
6xidos precursores dos catalisadores bimetalicos (12 % de MoOs, 3 % de NiO ou 3 % Co0). Na
Tabela 4.2 se apresentam 0s reagentes utilizados na preparacdo dos Oxidos precursores dos
catalisadores.

A metodologia empregada na dissolucdo do sal de Mo foi realizada seguindo o método
descrito por BERGWERFF et al. (2006), os quais prepararam catalisadores a base de molibdénio
ajustando em 9 o pH do meio aquoso da solucdo contendo o sal de Mo. Segundo esses autores, ao
se adicionar o NH;OH na solucdo aquosa contendo o sal de Mo é formada preferencialmente a
espécie MoO,>. Conforme esses autores, diferentemente do observado no método tradicional de
impregnacéo (solucdo aquosa contendo sal de Mo com pH entre 5-6), que favorece a formacéao de
espécies na forma Mo;024%, 0 método descrito acima favorece uma maior dispersao das espécies
de Mo.

Tabela 4.2 — Reagentes utilizados na preparacao dos catalisadores.

Reagente Especificacdo Fornecedor
Heptamolibdato de aménio tetrahidratado Puris P.A. Riedel — de Haén
Nitrato de cobalto hexahidratado Puris P.A. Riedel — de Haén
Nitrato de niquel hexahidratado Purum P.A. Fluka

ApoOs a impregnacdo 0s materiais resultantes eram submetidos a um processo de
calcinacdo, com a finalidade de decompor os sais de molibdénio, niquel ou cobalto e assim obter
0s respectivos Oxidos sobre a superficie do suporte. O processo de calcinacdo foi realizado
aquecendo os sélidos em um forno tubular (taxa de 10 °C.min™), desde a temperatura ambiente

até 500 °C, sob fluxo de ar de 140 cm®.min™!, permanecendo nessa condigdo por 5 horas.
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4.3. Incorporacdo dos Sais Metalicos Precursores dos Oxidos de Mo, Co e Ni
no Meio de Sintese (in situ) Durante a Preparacdo dos Suportes y—
A|203, Zr02 € ’Y—A|203-Zr02.

A incorporacdo dos sais e obtencdo dos respectivos 6xidos dos catalisadores de
molibdénio, cobalto e niquel no meio de sintese foi realizada a partir de uma mistura reacional
possuindo composicdo molar de: 1 X : 8,5 2-Butanol : 5 1,3-Butanodiol : 10 H,O (onde X
representa, como ja mencionado, tri-sec-butdxido de aluminio ou propdxido de zirconio). Os sais
dos respectivos metais foram incorporados de modo a se obter 12 % em massa da fase oxido de
metal para os materiais contendo somente Mo e 15 % em massa total para 0s 0xidos precursores
dos catalisadores bimetalicos (12 % de MoQgs, 3 % de NiO ou 3 % Co0O). Os teores de aluminia e
zirconia nos suportes foram calculados com o objetivo de se obter teores de Al,O3 (x) iguais a
100, 80, 60 e 0 % em massa, e teores de ZrO; (y) iguais a 100 — x (ver nomenclatura dos
materiais no item 4.4).

Nas Tabelas 4.1 e 4.2 se mostram 0s reagentes utilizados na preparacdo desses materiais.

Primeiramente, o tri-sec-butoxido de aluminio e/ou propdxido de zirc6nio era(m)
adicionado(s) juntamente com o 2-butanol a um baldo e a mistura aquecida a 85 °C sob agitacao
por 30 minutos. Entdo, era adicionado o 1,3-butanodiol, deixando a mistura resultante sob
agitacdo por 1 hora. Apos esse periodo era adicionado uma solugdo aquosa contendo o sal de Mo,
com pH ajustado em 9, com hidréxido de aménio. Para os catalisadores bimetalicos era
adicionado, logo apo6s a adicdo da solucdo de Mo, uma solucdo aquosa contendo o sal de Co ou
Ni (sem ajuste do pH). A mistura reacional resultante era mantida sob agitacdo por 1 hora, sendo
posteriormente deixada em repouso por 1 hora e, em seguida, 0 excesso de solvente removido sob
vacuo a 45 °C por 24 horas, sendo o gel finalmente separado por filtracdo e secado em estufa a
100 °C por 16 horas.

Para se obter as fases 6xidas dos suportes e 0s 6xidos metalicos precursores procedeu—se
a calcinacgdo, aquecendo o gel (taxa de 1 °C.min™) em um forno tubular da temperatura ambiente

até 500 °C, sob fluxo de ar (140 cm®.min™) e permanecendo nessa condic&o por 5 horas.
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4.4. Nomenclatura das Amostras

As amostras preparadas foram identificadas de modo a fornecer informagdes sobre o tipo
de suporte e a(s) fase(s) metélicas incorporadas, como segue:

Me/ XAyZ Representa o suporte onde, A se refere a Al,Os, Z a ZrO,, x
ao teor massico de aluminia e y ao teor massico de zirconia
(com x variando em 100, 80, 60 e 0 % e y = 100-x).

v

Representa 0 método de incorporacgéo das espécies de Mo,

Co ou Ni via impregnacéo.

Representa o(s) 0xido(s) metalico(s) precursor(es) do(s)

v

catalisador(es) Mo, CoMo ou Ni Mo, os quais foram

incorporados via impregnacao.

Representa o suporte onde, A se refere a Al,O3, Z a ZrO,, X
Me — xAyZ P P 205, 22210,
ao teor massico de aluminia e y ao teor massico de zirconia

- » (comxvariando em 100, 80, 60 e 0 % e y = 100-X).

Representa 0 método de incorporacdo in situ das espécies
de Mo, Co ou Ni.

v

Representa o(s) 6xido(s) metalico(s) precursor(es) do(s)

v

catalisador(es) Mo, CoMo ou Ni Mo, os quais foram

incorporados “in situ”.
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4.5. Caracterizacgao

As técnicas empregadas na caracterizacdo dos materiais (suportes e catalisadores) sdo

descritas a sequir.

4.5.1. Fluorescéncia de Raios X

A analise elementar foi realizada por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX)
que permitiu determinar a quantidade de cada metal presente na amostra.

As analises foram realizadas em um equipamento RIGAKU, modelo RIX 3100 com tubo
de rédio. As amostras foram colocadas em um pastilhador e prensadas com uma for¢a de 3000
Kgf. As espécies de aluminio, zirconio, molibdénio, cobalto e niquel foram determinadas na
forma de seus respectivos oOxidos. As andlises foram realizadas no NUCAT/Programa de
Engenharia Quimica/COPPE/UFRJ.

4.5.2. Andlises Termogravimetricas

A termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) permite determinar a perda
de massa em funcdo da temperatura e as temperaturas onde ocorre um determinado fenémeno. A
DTG é resultante da derivacdo da curva TG, possibilitando a verificacdo de pontos de inflexao
que ocorrem na curva de TG devido a desidratacdo e/ou decomposicdo, transformacdo de fase,
entre outros fendmenos (CARDOSO, 2001). Como resultado determinam-se propriedades como:
estabilidade térmica, &gua livre e ligada, retencdo de solvente, pureza, pontos de ebuli¢do, calores
de transigdo, calores especificos, reacdes metal-gas, dentre outros (CARDOSO, 2001).

No estudo se verificou a transformacdo dos geis de Al,O; e ZrO; e a decomposi¢gdo dos

sais de molibdénio, cobalto e niquel em seus respectivos 6xidos, sob atmosfera oxidante, da
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temperatura ambiente até 1000 °C, utilizando uma taxa de aquecimento de 1 °C.min™. As
analises foram realizadas em uma balanca termogravimétrica TA Instruments, modelo SDT 2960
Simultaneous DSC — TGA no laboratério de catélise do Departamento de Engenharia Quimica da
UFSCar.

4.5.3. Difracdo de Raios X

A verificacdo das fases cristalinas dos solidos e sintetizadas foi realizada empregando-se o
método do p6 em um equipamento Rigaku Multiflex, operado com radiacdo CuK, (A = 1,5418
nm), tensdo de 40 KV e corrente de 40 mA. A velocidade do gonidmetro utilizada foi de 2,0 °
(20).min™ e a determinacdo realizada entre 5 e 80 ° (260). As andlises foram realizadas no

laboratdrio de catélise do Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar.

4.5.4. Medidas de Adsorcao/Dessorcao de N,

As medidas foram realizadas na temperatura de ebulicdo do nitrogénio liquido (-196 °C)
em um equipamento Quantachrome Corporation (NOVA — 1200). A amostra era acondicionada
em um porta amostra e tratada sob vacuo a temperatura de 190 °C por 2 horas, eliminando-se a
agua e gases fisicamente adsorvidos. Em seguida, a amostra era transferida para a unidade de
adsorcdo, onde o nitrogénio entra em contato com a amostra na temperatura do N, liquido a
pressdes [PE] variadas na faixa onde fenbmeno de adsor¢do ocorre. Através dos dados obtidos

0
dessa técnica foi possivel calcular a area superficial e volume de poros (Vp), pelo método BET
(SgeT).
Para o calculo da distribuicdo do tamanho de poro na amostra analisada foi utilizado o

método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH), a partir da isoterma de dessorcdo (BARRET,
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JOYNER, HALENDA, 1951). As andlises foram realizadas no laboratorio de catélise do

Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar.

4.5.5. Potencial Zeta

O potencial zeta € um indicador Gtil da carga da supertficie do material e pode ser usado
para prever e controlar a estabilidade de suspensGes ou emulses coloidais. A medida do
potencial zeta € com freqliéncia a chave para compreender processos de disperséo.

As andlises para a determinacdo do potencial Zeta foram realizadas em um equipamento
Zeta Sizer, marca Malvern Instruments, modelo ZS. Para as medidas de potencial Zeta utilizou-se
celas capilares modelo DTS1060.

Para as medidas do potencial zeta em funcéo do pH, foi utilizado um titulador automatico
MPT-2 da Malvern Instruments (MPT-2 multi purpose titrator). Para ajuste do pH utilizou-se
4cido cloridrico, (HCI - 0,25 ou 0,025 mol.L™") e como base hidroxido de potéssio (KOH - 0,25
mol.L™).

As amostras foram diluidas em agua mili-Q a uma concentracdo de 1 mg/mL, e deixadas
sob agitacdo durante uma hora. Esperou-se um intervalo de 15 minutos para estabilizacdo do pH
para depois realizar a leitura do potencial zeta.

As andlises foram realizadas na unidade da Embrapa Instrumentacdo de Sdo Carlos.

4.5.6. Reducao com Hidrogénio a Temperatura Programada

Esse método de caracterizacdo tem como fundamento a medida de consumo de hidrogénio
(H2, agente redutor) associada com a reducdo de espécies de 0xidos presentes na amostra, quando
submetida a um regime de aquecimento sob condigcdes de temperatura programada.
Normalmente, a técnica utiliza uma mistura de hidrogénio/gas inerte como agente redutor. Para a

medida do consumo de hidrogénio utiliza—se um detector de condutividade térmica.
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Previamente a analise, o solido era pré-tratado em atmosfera de N, por 1 h a 250 °C. A
analise foi realizada utilizando uma mistura de H (5 % V/V) em N, com vazdo de 30 mL.min?,
num equipamento Micromeritics modelo 2705 com detector de condutividade térmica, desde a
temperatura de 50 até 1000 °C, utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™. O célculo do
consumo de H; foi baseado na area dos picos de reducdo utilizando-se o perfil de reducéo do
CuO como referéncia.

As analises foram realizadas no laboratério de catalise do Departamento de Engenharia
Quimica da UFSCar.

45.7. Espectroscopia por Reflectancia Difusa na Regido do Ultravioleta
Visivel (DRS — UVyjs)

O DRS pode ser utilizado nas regides do ultravioleta (200 — 800 nm) para catalisadores de
alta area superficial podendo ser estudadas as propriedades do sélido e as caracteristicas da
superficie dos catalisadores. Em razdo da alta area superficial desses catalisadores € possivel
gerar grandes perturbacGes nos espectros de absorcdo decorrentes do espalhamento de luz. A
razdo entre a luz espalhada pelo catalisador e a da referéncia, registrada em funcdo do
comprimento de onda, constitui o espectro de reflectancia difusa.

Através da técnica de DRS é possivel obter informacbes sobre as espécies metélicas
suportadas: vibracbes das ligacOes, transi¢bes eletronicas das moléculas, transicdes eletrdnicas
provenientes dos ions de metais de transicao e transicdes eletrdnicas entre os ligantes e os ions de
metais de transicdo (CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000).

Os espectros por reflectancia difusa na regido do 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.
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4.5.8. Microscopia Eletronica de Transmissao

A andlise por miscroscopia eletrénica de trasmissdo permite observar morfologia e
identificar fases presentes numa amostra.

A microscopia eletronica de transmissdo e difragdo de elétron em &rea selecionada
(DEAS) foram realizadas em um microscopio eletronico de tranmissdo de marca FEI, modelo
Technai G20 operando a 200 kV. A amostra foi preparada partindo de uma suspensdo do pé do
material em alcool isopropilico e submetido a ultrasom.

Para a identificacdo das fases dos 6xidos precursores dos catalisadores por difracdo de
eletrons em éarea selecionada foram utilizadas as equacdes apresentadas na Tabela 4.3 que

correspondem a distancia interplanar para cada sistema cristalino.

Tabela 4.3 - Equacdes para o célculo da distancia interplanar, dng, com base nos parametros da
cela unitaria e do indice de Miller do plano cristalografico.

Sistema Cristalino Distancia Interplanar (dpk)
Cubico (y-AlOs) 1 h21k2 412
(310) ea=7,95 d2,  a’
Tetragonal (ZrO,) 1 h2+k2 |2
(101),a= 359 ec =518 a2 a’ o
Ortorrébmbico (a-NiMoO,) 1 k2 K212
(220),a= 959, b=875¢ ¢ = 7,65 a2, al bc?
Monoclinico (ZrOy) 1 1 (h? K2%sen?s 12 2hlcosp) I2
(-111),a=514,b=520 e ¢ = 5,31 ﬁzm[a_z+b—2+c_2_Tj+c_2

Onde, a, b e ¢ sdo parametro de cela unitaria.

As analises foram realizadas no Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural (LCE) do

Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sdo Carlos.
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4.6. Avaliacdo Catalitica

A avaliagdo dos catalisadores foi realizada em um reator do tipo “U”, utilizando 0,1 g de
catalisador, operando sob fluxo continuo a uma vazao total de alimentacdo de 20 mL.min” de
uma mistura contendo 8,2 % (mol) de tiofeno em H; nas temperaturas de 240, 260, 280 e 300 °C.
Optou-se por trabalhar nestas condicOes, para se evitar a interferéncia de efeitos difusivos e se
obter conversdes menores que 20 %.

O fluxo de hidrogénio passava por um saturador contendo o tiofeno, e posteriormente
seguia para o reator. O teor de tiofeno da razdo C4H,;S/H; foi calculado utilizando a equacéo de
Antoine (SMITH, VAN NESS, ABBOTT, 2007), onde primeiramente se fixou a temperatura do
saturador em 20 °C.

Supondo que a mistura gasosa tem um comportamento ideal e regime estacionario, a

pressdo de vapor do tiofeno pode ser calculada a partir da equacéo 4.1.

B
In(p) = A_CT (4.1)
Onde,
T=20°C=293K
A =16,0243
B =2869,07
C=-51,80
Logo,
2869,07
In =16,0243 - ———
(pC4H4S) T —5180
Portanto,
In(pe,n,s) = 41367
€,

P
TeOfC4H4S = —(;46HOAS *100
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Finalmente,

Teor ,, s =8,2%.

A converséo do tiofeno foi calculada a partir das fracbes molares, segundo a equagao 4.2:

4.2)

Onde,

Xa = conversao do tiofeno;

1 =n —butano
2 =1-buteno
i =<3 = trans — buteno .

4 = cis —buteno

5 = tiofeno
4
X - N .
I - somatdrio das fracdes molares de todos os produtos isentos de enxofre;
i=1
5
X L. n . x .
Z I' - somatorio das fracGes molares de todos os produtos e tiofeno ndao convertido.
i=1

A seletividade a produtos isentos de enxofre foi calculada atraves da equacéo 4.3:

g -

4
X (4.3)

i=1

Onde,

S; — seletividade de um determinado produto i;

Xi— fracdo molar do produto i;
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1=n—butano

) 2 =1-—buteno
1=
3 = trans — buteno

4 = cis — buteno

4

X - N .

I' - somatdrio das fragdes molares de todos os produtos isentos de enxofre.
i=1

A reacgdo procedeu durante 50 min para cada temperatura. Foram retiradas amostras a
cada 10 min e os produtos analisados a através de uma coluna MODULO CP 5CB em um sistema
Varian micro GC equipado com TCD (modelo CP 4900), utilizando como gas de arraste He.
Previamente aos ensaios, 0s 0xidos metalicos eram sulfetados “in situ” (segundo as reacdes
abaixo) em reator tubular utilizando uma corrente de H,S em H; (10 % mol/mol) a 400 °C (rampa

de aquecimento de 10 °C.min™) por 2 horas.

MoO3 + Hy + 2 H,S — MoS, + 3H,0 (4.4)
3 NiO + Hy + 2 H,S — NizS; + 3 H,0 (4.5)
9 CoO + H, + 8 H,S — CogSg + 9 H,O (4.6)

A partir das medidas de conversdo, a taxa de reacdo foi calculada a partir da média
aritimética das taxas obtidas a cada 10 minutos durante o tempo de reacdo (50 minutos) em cada
temperatura de avaliagdo pela equacdo 4.7. Observou-se, durante 0s experimentos, que a
conversao se mantinha constante ao longo dos 50 minutos de reacdo, indicando que o0s

catalisadores ndo desativavam.

F
(_rA): ﬁ 'XA (4.7

Onde,
Fao — vazdo molar de alimentacdo de tiofeno (mol.min™);
W — massa de catalisador (g);

Xa — conversdo do tiofeno.
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Os dados de energia de ativagdo aparente da reacdo foram calculados para cada
catalisador, onde se multiplicou o coeficiente angular das retas do gréfico In(-ra) vs. 1/T pela
constante universal dos gases (R).

Os ensaios cataliticos foram realizados no Nucleo de Catélise (NUCAT) do Programa de
Engenharia  Quimica/COPPE da  Universidade Federal do Rio de Janeiro.
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Capitulo 5

Resultados e Discussao

Este capitulo tem como finalidade apresentar as propriedades texturais e estruturais dos
suportes y-Al,O3, ZrO, e y-Al,03-ZrO,, dos 6xidos precursores dos catalisadores incorporados por
impregnacdo ou in situ. Discute—se, também, o efeito do método de incorporagdo nos suportes
das fases metalicas de Mo, Co ou Ni na atividade para hidrodessulfurizacdo do tiofeno utilizado

como molécula modelo.

5.1. Suportes y-Al,03, ZrO, e y-Al,03-ZrO, (XAyZ)

5.1.1. Fluorescéncia de Raios X

Apo6s a sintese via sol-gel dos suportes xAyZ foi realizada a andlise quimica por
fluorescéncia de raios X, sendo os resultados apresentados na Tabela 5.1. Como se verifica dessa
Tabela, a relacdo Al/Zr é bastante proxima a nominal utilizada na sintese. Pode-se observar,
também, que ha a presenca de Hafnio (Hf), espécie encontrada na fonte de zirconio utilizada (iso-

propdxido de zirconio).
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Tabela 5.1 — Composicao quimica dos suportes.

Teor metalico nominal Teor metélico (anélise quimica)
Suporte (% em massa) (% em massa)

A|203 ZI’OZ A|203 ZrOz Hf02*
100A0Z 100 0 100 0 0
80A20Z 80 20 79,3 20,1 0,6
60A40Z 60 40 54,2 445 1,3
0A100Z 0 100 0,6 96,5 2,9

*Hf - Hafnio

5.1.2. Analises Termogravimétricas

As andlises termogravimétricas dos géis precursores dos suportes xAyZ (Figura 5.1), foi
realizada em atmosfera oxidante entre a temperatura ambiente e 1000 °C. Como se observa da
Figura 5.1, ocorreram perdas de massa em torno de 27 % para a amostra 0A100Z e entre 30-40
% para as amostras 60A40Z, 80A20Z e 100A0Z. A perda de massa que ocorre abaixo de 150 °C
corresponde a agua fisissorvida e ocorre entre 150 — 500 °C a dessorcdo da agua ligada
quimicamente e a decomposicao do material organico residual. No caso das amostras contendo a
fase y—Al,O;3 total ou parcial (xAyZ, com x variando de 100, 80 e 60), nota-se que até 500 °C
ocorre, em paralelo aos outros eventos, a desidroxilacdo devido a transicdo da fase boehmita para
y-alumina (RINALDI e SCHUCHARDT, 2004). Segundo SANTOS et al. (2008), o evento de
perda de massa que ocorre a temperaturas entre 300 e 500 °C estd associado, para o material
contendo somente zircdnia, a nucleacdo do material amorfo para a formagéo da ZrO, polimorfa.

As diferentes perdas de massa observadas nas curvas TG dos diferentes suportes podem
ser melhor evidenciadas através dos eventos que surgem derivando as respectivas curvas TG
(Figura 5.1)
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Figura 5.1 — Termogravimetria (TG/DTG) dos suportes xAyZ: (a) 0A100Z; (b) 60A40Z; (c)
80A20Z; (d) 100A0Z.

5.1.3. Difracdo de Raios X

Os difratogramas de raios X dos suportes xAyZ (Figura 5.2) sintetizados pelo método sol-
gel apresentaram picos de difracdo tipicos da estrutura y-alumina (JCPDS-48-0367 e
DUMEIGNIL et al., 2003) e da estrutura da zirconia de fase tetragonal e monoclinica (JCPDS-
79-1768 e 83-0937, respectivamente).
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Figura 5.2 — Difratogramas de raios X dos suportes XAyZ: (a) 0A100Z; (b) 60A40Z; (c)
80A20Z; (d) 100A0Z. (A) monoclinica, (*) tetragonal.

Através dos difratogramas da Figura 5.2 pode-se observar, também, que a cristalinidade
referente a fase da y-alumina (Figura 5.2d) diminui nos suportes 80A20Z e 60A40Z (Figura
5.2c;b respectivamente), preservando mais claramente as reflex6es referentes a estrutura
cristalina da y-alumina, situadas em 46 e 67 °(260). Para esses suportes ndo foi possivel observar
picos resolvidos referentes a fase cristalina da zirconia. Entretanto, difracdo de planos
cristalograficos da zircbnia de baixa cristalinidade sdo evidentes nas Figuras 5.2b e 5.2c. Esse
resultado evidencia que no solido calcinado a 500°C, a zircdnia encontra-se bem distribuida na
alumina. Quando o sélido foi calcinado a temperaturas maiores que 500 °C, observou-se nos

difratogramas (ndo mostrados) o surgimento de picos de estrutura da zirconia que revelam a
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formacdo de cristalitos maiores. O suporte 0A100Z (Figura 5.2a) apresenta picos resolvidos
correspondentes as fases monoclinica e tetragonal da zirconia (SANTOS et al. 2008).

5.1.4. Medidas de Adsorc¢ao/Dessorc¢ao de N,

Na Figura 5.3 se apresentam as isotermas de adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio dos

suportes.
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Figura 5.3 — Isotermas de adsorgdo/dessor¢édo dos suportes xAyZ: (a) 0A100Z; (b) 60A40Z; (c)
80A20Z; (d) 100A0Z.
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Dessa Figura, pode-se observar que os materiais apresentam isotermas do tipo 1V, tipicas
de materiais mesoporosos (CIOLA, 1981 e SOLDATOV, RIPMEESTER, 2005 e SARKAR et
al., 2008), e histereses, de acordo com a IUPAC, do tipo H3 para os materiais 0A100Z (Figuras
5.3a) e do tipo H2 para os demais suportes (Figuras 5.3b;c;d).Segundo DUMEIGNIL et al.
(2003), as histereses do tipo H2 e H3 sdo tipicas de poros do tipo cilindricos e boca de garrafa
(“Ink bottle™), respectivamente.

Os resultados da analise de fisissorcdo de N, dos suportes contendo Al e Zr permitiram
evidenciar que o método de sintese utilizado conduziu a obtencdo de materiais de alta area
superficial, variando entre 82 (para a zirconia pura) a 451 m”.g™ (para a alumina pura) (Tabela
5.2). Coerentemente, observa-se dessa tabela uma diminuicdo da area superficial e do volume
porosocom o aumento do teor de zircénia. Como se verifica da Tabela 5.2, a alumina apresenta
didmetro médio de poros significativamente menor que a zircOnia, com 0s 0xidos mistos
apresentando valores intermediarios dessas grandezas. Os valores de diametro médio de poros
superiores a 7,0 nm sdo de extrema importancia para a catalise, pois moléculas de grande volume

cinético poderdo difundir sem restrigdes no interior dos poros.

Tabela 5.2 — Propriedades texturais dos suportes XAyZ.

Amostra dp (nm) SZBETl Vi (cc.97)
(m-.g7)
0A100Z (ZrO,) 14,0 82 0,21
60A40Z 8,7 310 0,72
80A20Z 9,0 368 1,18
100A0Z (y-Al,O3) 7,0 451 1,20

Sger— Area Superficial
dp — Didmetro médio de poros
V, — Volume de poros

5.1.5. Potencial Zeta

As mudangas nas caracteristicas da superficie dos suportes (xAyZ) estdo ilustradas pelos

valores do ponto isoelétrico (PIE) apresentados na Figura 5.4.



Resultados e Discussao 61

Os resultados de potencial Zeta apresentados na Figura 5.4 podem ser explicados pelas
equacdes 5.1 e 5.2, que segundo GUEVARA-LARA (2007), representam a reacdo entre
hidréxido/proton e a superficie 6xida. Esses mesmos autores indicam que, quando o pH diminui
(concentracdo de prétons aumenta), as cargas negativas da superficie sdo neutralizadas, portanto,
0 potencial Zeta passa a ser mais positivo (reacdo 5.1). Por outro lado, quando o pH aumenta
(quantidade de grupos OH aumenta), entdo, a carga positiva da superficie é neutralizada e,
portanto, o potencial Zeta passa a ser mais negativo (reacéo 5.2).

-~MOH + H" — —MOH,;" <> —M" + H,0 (5.1)
—MOH + OH — —M(OH); < —MO™ + H,0 (5.2)

O ponto no qual o potencial Zeta ¢ igual a 0 ({=0), ¢ chamado de ponto isoelétrico e neste
caso, também, denominado como o ponto de carga zero (PCZ).

A partir da Figura 5.4, pode-se observar, claramente, que o valor do PIE do suporte
100A0Z ¢é 9,16 e para o suporte 0A100Z é 6,86. O efeito da incorporacdo de Zr tambem é
observado, verificando-se que o aumento do teor de Zr leva, coerentemente, a uma diminuicéo do
PIE. Esses resultados mostram que a superficie dos suportes 80A20Z e 60A40Z apresentam
caracteristicas intermediarias entre a alumina pura e zirconia pura.

Segundo PRADA SILVY et al. (1995), acima do PCZ, a superficie do material esta
carregada negativamente e, consequentemente, abaixo do PCZ esta carregada positivamente. Isto
indica que, acima do PCZ, ions carregados negativamente ndo sdo capazes de se adsorver na
superficie do material devido a repulsbes eletroestaticas. Por outro lado, ions carregados
negativamente que estejam em solucdo com pH abaixo do PCZ possam se adsorver facilmente na
superficie do material.

Os valores apresentados na Figura 5.4 mostram que a superficie da y-Al,O3 apresenta
carater mais basico e a superficie da ZrO, carater mais acido. Com base nos resultados da Figura
5.4 pode-se considerar que a superficie do ZrO, apresenta uma tendéncia em adsorver
preferencialmente grupos hidroxilas (OH"), ou seja, apresentar um comportamento de um acido
fraco. Ja o comportamento para a superficie da alumina € de uma base fraca. Estas caracteristicas
acido-bésicas da superficie devem influénciar, também, o mecanismo de adsorcdo das espécies

metélicas na superficie dos diferentes 6xidos.
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Figura 5.4 - Potencial Zeta em funcdo do pH dos suportes: (a) 0A100Z; (b) 60A40Z; (c)
80A20Z; (d) 100A0Z.

5.2

Oxidos de Mo, Co ou Ni Suportados em y-Al,O3, ZrO, e y-Al,03-Zr0O,

cujos Sais Precursores foram Incorporados por Impregnacao

5.2.1. Fluorescéncia de Raios X

Os sélidos Me/xAyZ foram analisados por fluorescéncia de raios X, sendo os resultados

apresentados na Tabela 5.3, 5.4 e 5.5. Como se verifica dessas Tabelas, o teor de MoO3; em todas
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as amostras foi superior ao valor nominal, fato esse atribuidos a erro sistematico no procedimento
de impregnacdo, visto que os valores dessa determinagdo foram muito semelhantes. Para 0s
teores dos Oxidos de Al, Zr, Co e Ni, estes apresentam valores proximos aos valores nominais.
Pode-se observar, também, que ha a presenca de Hafnio (Hf) o qual é encontrado na fonte de
zirconio utilizada (iso-propdxido de zircnio), com o seu teor aumentado, coerentemente, com o

aumento de zirconia no sélido.

Tabela 5.3 — Composicao quimica dos sélidos Mo/xAyZ.
Teor metalico nominal

Teor metalico (analise quimica)

Amostra % em massa % em massa
M003 A|203 Zr02 Hf02* MOOg A|203 ZTOZ HfOz*
Mo/100A0Z 12 100 0 - 13,8 100 0 0
Mo/80A20Z 12 80 20 - 148 79,7 19,8 0,5
Mo/60A40Z 12 60 40 - 14,8 55,6 43,1 1,3
Mo/0A100Z 12 0 100 - 14,4 0 97,2 2,8
*Hf — Hafnio
Tabela 5.4 — Composicdo quimica dos sélidos CoMo/xAyZ.
Teor metalico nominal Teor metalico (anélise quimica)
Amostra (% em massa) (% em massa)
MoO; CoO A|203 Zr0O, HfOZ* MoO; CoO A|203 Zr0O, HfOQ*
CoMo/100A0Z 12 3 100 0 0 13,8 3,4 100 0 0
CoMo/80A20Z 12 3 80 20 0 13,9 3,3 775 219 0,6
CoMo/60A40Z 12 3 60 40 0 15,3 3,5 52,0 46,7 1,3
CoMo/0A100Z 12 3 0 100 0 13,8 2,9 0 97,1 2,9
*Hf - Hafnio
Tabela 5.5 — Composicdo quimica dos sélidos NiMo/xAyZ.
Teor metalico nominal Teor metalico (analise quimica)
Amostra (% em massa) (% em massa)
MoO; NiO A|203 ZrO, HfOZ* MoO; NiO A|203 ZrO, HfOz*
NiMo/100A0Z 12 3 100 0 0 13,5 3,3 100 0 0
NiMo/80A20Z 12 3 80 20 0 13,9 3,2 775 219 0,6
NiMo/60A40Z 12 3 60 40 0 15,3 4,3 45,6 52,9 15
NiMo/0A100Z 12 3 0 100 0 13,9 3,1 0 81,6 2,4

*Hf - Hafnio
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As andlises termogravimétricas dos sélidos Me/xAyZ (Figuras 5.5, 5.6 e 5.7), foram

realizadas em atmosfera oxidante entre a temperatura ambiente e 1000 °C. Foi verificado uma

perda de massa para todas as amostras entre 10 % e 20 %. 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 eliminacdo de agua ligada e a decomposi¢do dos sais de molibdénio, niquel ou cobalto

no 6xido correspondente.
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Figura 5.5 — Termogravimetria (TG/DTG) dos sélidos Mo/xAyZ: (a) Mo/0A100Z; (b)
Mo/60A40Z; (c) Mo/80A20Z; (d) Mo/100A0Z.

Observa-se, também, eventos de perda de massa em temperaturas maiores que 800 °C que

Intensidade (u.a.)
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adiciona zirconio ao suporte. Isto pode ser uma evidéncia de que com a adicdo de zirconio ha
uma maior dispersdo das espécies de molibdénio e menor formagdo de aluminatos/zirconatos. As
diferentes perdas de massa observadas nas curvas TG dos diferentes solidos podem ser melhor
evidenciadas através dos eventos que surgem derivando as respectivas curvas TG (Figura 5.5, 5.6
e5.7)

Com base nos resultados das Figuras 5.5, 5.6 e 5.7 definiu-se a temperatura de 500 °C
para a calcinacdo das amostras preparadas por impregnacdo utilizando uma taxa de aquecimento
de 1 °C.min, fluxo de ar de 140 cm® min™, durante 5 h.
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Figura 5.6 — Termogravimetria (TG/DTG) dos sélidos CoMo/xAyZ: (a) CoMo/0A100Z; (b)
CoMo/60A40Z; (c) CoMo/80A20Z; (d) CoMo/100A0Z.
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Figura 5.7 — Termogravimetria (TG/DTG) dos sdlidos NiMo/xAyZ: (a) NiMo/0A100Z; (b)
NiMo/60A40Z; (c) NiMo/80A20Z; (d) NiMo/100A0Z.

5.2.3. Difracéo de Raios X

Os difratogramas de raios X em angulos de 5 a 80 °(26) dos solidos Me/xAlyZr estdo
apresentados nas Figuras 5.8, 5.9 e 5.10. A partir dessas Figuras pode-se observar que apds a
calcinacdo dos sais impregnados, 0s suportes mantiveram suas fases caracteristicas (Figura 5.2),
porém, ocorrendo um decréscimo na intensidade das reflexdes dos raios X. Esse decréscimo é

atribuido ao efeito dos tratamentos quimicos/térmicos e, também, ao fato do Mo ser um forte

absorvente de raios X (SAMPIERI et al., 2005).

Das Figuras 5.8, 5.9 e 5.10 ndo é possivel identificar a presenga de picos de difracéo

referentes a MoQOg, apesar do seu alto teor nos sélidos (Tabelas 5.3, 5.4 e 5.5) e nem dos éxidos

de Co ou Ni, ou outras fases referentes a esses metais (CoMoO,4 e NiM0Oy,).
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Figura 5.8 — Difratogramas dos solidos Mo/xAyZ: (a) Mo/0A100Z; (b) Mo/60A40Z; (c)
Mo/80A20Z; (d) Mo/100A0Z. (A) fase monoclinica, (*) fase tetragonal.

A auséncia de picos de difracdo dos 6xidos metalicos precursores dos catalisadores de

HDS € uma evidéncia de que as respectivas fases metélicas estdo altamente dispersas sobre a

superficie dos diferentes suportes, com tamanhos de cristalitos amorfos a difracdo de raios X.
Segundo BERGWERFF et al. (2006), MoO3z e outros Oxidos metalicos suportados

resultam numa dispersdo em monocamada, devido a tendéncia da fase ativa se espalhar sobre a
superficie do suporte a temperaturas elevadas. Dessa forma, uma sobrecamada contendo a fase
MoOx amorfa é formada na superficie do suporte e a energia livre do sistema minimizada.

A interacdo entre a superficie do suporte e 0 metal pode ser melhor elucidada pela analise
do potencial Zeta. Nota-se que com o aumento da incorporagdo de Zr no suporte ha uma
diminuicdo no ponto de carga zero (PCZ) (Figura 5.4). Os suportes 100A0Z, 80A20Z e 60A40
apresentam ponto de carga zero em torno de 8,5 e 9,0. Como ja mencionado e, segundo Prada

Silvy et al. (1995), o PCZ é o ponto onde a carga da superficie do suporte é nula. De acordo com
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a metodologia empregada neste trabalho, antes da impregnagdo das espécies de Mo estas eram
dissolvidas em uma solugdo aquosa com pH igual a 9,0. Portando, se observa que neste valor de
pH as espécies de Mo estdo praticamente na mesma faixa onde os suportes (100A0Z, 80A20Z e
60A40Z) apresentam ponto de carga zero, podendo entdo, se adsorverem na superficie do suporte
sem influéncia de efeitos de repulsdo ou atracdo, ocasionando melhor dispersdo dos Oxidos

precursores da fase ativa.
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Figura 5.9 — Difratogramas dos solidos CoMo/xAyZ: (a) CoMo/0A100Z; (b) CoMo/60A40Z;
(c) CoMo/80A20Z; (d) CoMo/100A0Z. (A) fase monoclinica, (*) fase tetragonal.
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Figura 5.10 — Difratogramas dos sélidos NiMo/xAyZ: (a) NiMo/0A100Z; (b) NiMo/60A40Z; (c)
NiMo/80A20Z; (d) NiMo/100A0Z. (A) fase monoclinica, (*) fase tetragonal.

5.2.4. Medidas de Adsorc¢éo/Dessorcao de N,

Nas Figuras 5.11, 5.12 e 5.13, sdo apresentadas as isotermas de adsorcdo/dessorcéo de
nitrogénio dos solidos Me/xAyZ. Pode-se observar dessas Figuras que 0s materiais preparados
apresentaram altos valores de volume adsorvido, com isotermas do tipo 1V, tipicas de materiais
mesoporosos (CIOLA, 1981 e SOLDATOV, RIPMEESTER, 2005 e SARKAR et al., 2008) e
com histereses, de acordo com a IUPAC, do tipo H3 para os materiais Mo/0A100Z,
CoMo/0A100Z e NiMo/0A100Z (Figuras 5.11a, 5.12a e 5.13a) e do tipo H2 para as demais
amostras (Figuras 5.11b;c;d, 5.12b;c;d e 5.13Db;c;d). Segundo DUMEIGNIL et al. (2003), as
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histereses dos tipos H2 e H3 apresentadas pelas isotermas séo tipicas de poros cilindricos e boca
de garrafa (“Ink bottle”), respectivamente.
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Figura 5.11 — Isotermas de adsorcao/dessorcao dos sélidos Mo/xAyZ: (a) Mo/0A100Z; (b)
Mo/60A40Z; (c) Mo/80A20Z; (d) Mo/100A0Z.

Os dados de fisissor¢do de N, mostraram uma tendéncia a reducéo da area superficial dos
suportes e do didametro médio de poros (Tabela 5.6) apds a incorporacdo dos metais precursores
dos catalisadores. Como se pode observar dessa tabela hd uma significante reducdo da area
especifica (variando entre 5 e 30 %) para a maioria dos suportes impregnados com o sal de Mo
quando comparado aos suportes ndo impregnados. Quando se adicionaram as espécies de Co ou
Ni, a reducdo foi mais pronunciada. Essa reducdo esta relacionada a variacdo da densidade do
solido sofrida pela introducdo das fases metalicas e, também, a obstrucdo parcial dos poros pelas
espécies metalicas suportadas (DUMEIGNIL et al., 2003), o que impede a difusdo das moléculas

de N e sua adsorcdo no interior do sistema poroso.
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Tabela 5.6 — Caracteristicas texturais dos suportes XAyZ e sélidos Me/xAyZ

daun Sger Vi Ganho/Perda da Area Sget
Amostra (nm) (. gY) (cc.g?) (%) @
0A100Z (Zr0O,) 14,0 82 0,21 -
60A40Z 8,7 310 0,72 -
80A20Z 9,0 368 1,18 -
100A0Z (y-Al,O3) 7,0 451 1,20 -
Mo/0A100Z 7,3 62 0,20 -24,0
Mo/60A40Z 3,7 287 0,37 -75
Mo/80A20Z 7,1 359 0,86 0
Mo/100A0Z 4,1 367 0,51 - 23,0
CoMo/0A100Z 13,1 47 0,18 - 43,0
CoMo/60A40Z 4,0 249 0,33 - 20,0
CoMo/80A20Z 6,6 374 0,85 +5,0
CoMo/100A0Z 4,1 357 0,50 -21,0
NiMo/0A100Z 12,9 48 0,17 -41,0
NiMo/60A40Z 4,6 216 0,33 -30,0
NiMo/80A20Z 6,9 375 0,90 +5,3
NiMo/100A0Z 4,2 305 0,47 - 32,0

dgyn — Didmetro medio de poros

Sger — Area superficial

Vi — Volume total de poros

(a) Porcentagem em relacdo ao suporte preparado (sem adicdo dos Oxidos precursores dos
catalisadores).

5.2.5. Reducdo com H; a Temperatura Programada

As andlises por reducdo com hidrogénio a temperatura programada (Figuras 5.14, 5.15 e
5.16) mostraram a redutibilidade dos sélidos Me/xAyZ. Dessas figuras se observa que o0 consumo
de hidrogénio correspondente a reducdo de espécies de Mo ocorre em duas etapas principais
(reacGes 5.3 e 5.4). Duas abordagens para a interpretacdo da reducdo do Mo podem ser descritas.
Na primeira, cada etapa corresponde a reducdo total de uma espécie, entdo, duas etapas referem-
se a duas espécies diferentes (Kaluza et al., 2007). Na outra abordagem, a mais freqiientemente
utilizada, o consumo de H, a temperaturas menores corresponde a reducdo de espécies
poliméricas de Mo®* octaédrico para Mo** e o consumo de H, a temperaturas maiores a reducéo
de espécies poliméricas de Mo** octaédrico para Mo® (GUTIERREZ et al. 2006 e 2007 e 2008 e
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KALUZA et al. 2007). Considerando essa Ultima abordagem, o consumo de hidrogénio que
ocorre na faixa entre 400 e 600 °C (Figuras 5.14, 5.15 e 5.16) referem-se a reducdo de espécies
octaédricas de Mo® a Mo*" e o consumo de H, a temperaturas maiores que 600 °C refere-se &
reducdo de espécies de Mo** a Mo®. E possivel observar, também, das Figuras 5.14, 5.15 e 5.16 a
influéncia da incorporacdo de Zr no suporte onde, a maiores concentragdes de Zr ocorre uma
diminuicdo na temperatura de reducdo das espécies de Mo. Na Tabela 5.7 se apresentam as

temperaturas de consumo maximo de H; e consumo de hidrogénio dessas espécies.

MoO3z + H, — MoO, + H,0 (53)
MoO, + 2H, — Mo + 2H,0 (54)

Nos perfis de RTP-H; dos solidos contendo Mo e Co ou Ni, (Figuras 5.15 e 5.16,
respectivamente), ndo foi possivel atribuirum evento de consumo de hidrogénio a reducdo de
espécies de Co ou Ni em temperaturas menores que 300 °C, 0 que sugere a ocorréncia de forma
consecutiva da reducdo dessas espécies com a reducdo das espécies de Mo*®, visto que espécies
de Co e Ni foram verificadas pela anélise de fluorescéncia de raios X (item 5.2.1). Na literatura
(ZEPEDA et al., 2006), para a reducdo de cobalto, se apresentam um mecanismo de reducdo em
dois estagios: Co,03 para CoO (primeiro estagio) e deste tltimo para Co° (segundo estagio). Para
o NiO a reducéo para Ni° ocorre em uma Unica etapa.

Na literatura sdo encontradas, também, outras atribuicGes referentes a reducdo das
espécies de Ni e Co. HERRERA et al. (2005) e WANG et al (2002), sugerem que 0 primeiro pico
de reduco (regido de Mo®* a Mo™") est4 associado, também, & reducéo de NiMoO, ou CoMoOs,
0 que evidencia a interacdo do Ni e/ou Co com as espéecies de Mo. As reacBes 5.4 e 5.5

descrevem a reducdo desses molibdatos com posterior reducdo do MoOg (reacdes 5.3 e 5.4):

NiMoO, + H, ——» Ni+MoO; + H,0 (5.5)
CoMoO; + H, —— Co + MoO; + H,0 (5.6)



Resultados e Discussdo 75

1000 -

1000 -
— Mo/OA100Z —— Mo/60A40Z
(a) (b)
800 800
< =
3 e
T 600 ﬁ 600 -
[} ©
kel o
o
g 5
3 400 S 400
- o
o O
o
200 200
O T T T T 1 0 T T T T 1
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
1000 4 1000
Mo/80A20Z —— Mo-100A0Z
(c) (d)
800 800 4
CU' _
£l 3
- 600+ -~ 600
3 2
Q o
E £
@ 400 B 400
S s
o (8}
200 200
0 T T T T 1 0 T T T T 1
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5.14 — Perfis de RTP-H; dos s6lidos Mo/xAyZ: (a) Mo/0A100Z; (b) Mo/60A40Z; (c)
Mo/80A20Z; (d) Mo/100A0Z.

Das Figuras 5.15 e 5.16 pode-se observar que a presenca das espécies de Co ou Ni
provoca uma diminuicdo da temperatura de reducdo das espécies de Mo. Resultado esse
condizente com dados da literatura (MANCERA et al. 2005). Essa diminui¢do é mais notoria nos
solidos contendo Ni (Figura 5.16).

Como ja discutido no item 2.4.4., a diminuicdo da temperatura de reducdo facilita a
sulfetacdo dos 6xidos metélicos. Zepeda et al. (2006), verificaram que houve uma relacao direta
entre a redutibilidade dos precursores 6xidos e a atividade para HDS do DBT dos catalisadores
sulfetados. Segundo esses autores, quanto menor foi a temperatura de reducdo das espécies

metalicas suportadas mais facilmente ocorreu a sulfetacdo, o que resultou em maior atividade
para o HDS.
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Figura 5.15 — Perfis de RTP-H; dos solidos CoMo/xAyZ: (a) CoMo/0A100Z; (b)
CoMo/60A40Z; (c) CoMo/80A20Z; (d) CoMo/100A0Z.

Segundo TOPSOE et al. 2005, as estruturas do tipo | de menor atividade, foram propostas
como sendo incompletamente sulfetadas e apresentando alguma interacdo (Mo-O-Al) com o
suporte. Segundo esses autores, a interacdo que ocorre entre o estado calcinado de Mo e 0s
grupos OH da superficie do suporte leva a formacdo em monocamada com ligacdes de oxigénio,
as quais sao dificeis de sulfetar completamente e, consequentemente, resultou em sitios com
menor atividade catalitica. Assim, um suporte que apresenta menor interacdo com o metal
favorecera a formacdo de estruturas do tipo Il, que sdo mais facilmente ativadas e, por
conseguinte, apresentam maior atividade catalitica.
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Figura 5.16 — Perfis de RTP-H; dos s6lidos NiMo/xAyZ: (a) NiMo/0A100Z; (b) NiMo/60A40Z;
(c) NiMo/80A20Z; (d) NiMo/100A0Z.

Ao se observar os dados da Tabela 5.7 se verifica, coerentemente, que o consumo total de
hidrogénio aumenta quando as espécies de Co ou Ni sdo incorporadas ao suporte. Da Tabela 5.7 é
possivel verificar, também, que hd um consumo maior de H, nos suportes contendo Zr. Esse

resultado sugere uma menor interacdo da zirconia com as espécies metalicas.
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Tabela 5.7 — Temperatura de consumo maximo de H, na reducdo do MoOjz dos sélidos
Me/xAyZ.

Consumo de H,

Oxido precursor ~ Temperatura de Redugéo (°C) (umol.gea )
*Yca

do catalisador

Mo®* ——Mo** Mo*— Mo’ Total

Mo/0A100Z 411 825 104,9
Mo/60A40Z 493 916 80,9
Mo/80A20Z 491 892 63,0
Mo/100A0Z 500 976 61,3
CoMo/0A100Z 473 864 137,3
CoMo/60A40Z 512 891 133,8
CoMo/80A20Z 525 894 121,3
CoMo/100A0Z 515 918 121,0
NiMo/0A100Z 422 853 108,0
NiMo/60A40Z 445 863 115,7
NiMo/80A20Z 468 906 113,7
NiMo/100A0Z 457 920 101,6

5.2.6. Espectroscopia por Reflectancia Difusa na Regido do Ultravioleta
Visivel (DRS — UVyjs)

As Figuras 5.17, 5.18 e 5.19 apresentam os perfis de DRS-UV,;s entre 200 e 800 nm para
os sélidos Me/xAyZ. Como Se verifica da Figura 5.17 os espectros de DRS dos sélidos Mo/xAyZ
apresentam bandas de absorcdo entre 200 e 400 nm. Espectros DRS-UV,;s de 0xido 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 transicdo do elétron do nivel de valéncia
para o nivel de conducdo, fendmeno esse que é atribuido a transferéncia de carga metal-ligante:
0% — Mo®" (FOURNIER et al., 1989; HIGASHIMOTO et al., 2005 e DUAN et al., 2006).
FOURNIER et al. (1989) atribuem as bandas de absor¢do em 200 nm e entre 250 — 280 nm a
espécies de Mo*™® em coordenacdo tetraédrica e as bandas entre 300-400 nm sdo atribuidas a
absorcdo da ligacdo de espécies Mo-O-Mo com coordenacdo hexagonal. Esses autores
observaram que com o aumento do tamanho do “cluster” de Mo em catalisadores suportados,

ocorre um alargamento e deslocamento das bandas para maiores comprimentos de onda. Por
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outro lado, notaram um afinamento e deslocamento das mesmas bandas para menores

comprimentos de onda com o aumento da disperséo de Mo.
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Figura 5.17 — Espectros de DRS-UV,;s dos solidos Mo/xAyZ: (a) Mo/0A100Z; (b) Mo/60A40Z;
(c) Mo/80A20Z; (d) Mo/100A0Z.

Os suportes xAyZ contendo CoMo ou NiMo (Figuras 5.18 2 5.19, respectivamente),
apresentam as bandas correspondentes as espécies de Mo e outras referentes a Co ou Ni. No caso
dos materiais contendo Co pode-se observar a presenca de bandas de adsorcao entre 500 e 700
nm, as quais foram atribuidas, segundo MANCERA et al. (2005), a Co*" tetraédricamente
coordenado, associado & fase espinélio (CoAl,O,), e na forma de Co?* hexacoordenado com
geometria octaédrica (normalmente relacionado a bandas entre 400 e 700 nm). No caso dos
catalisadores contendo Ni, a banda em torno de 390 nm e a entre 600 e 800 nm apresentam

absorcao que pode ser atribuida ao Ni*? hexacoordenado (SALERNO et al., 2004).
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Figura 5.18 — Espectros de DRS-UV,;s dos solidos CoMo/xAyZ: (a) CoMo/0A100Z; (b)
CoMo/60A40Z; (c) CoMo/80A20Z; (d) CoMo/100A0Z.

Com essa andlise buscou-se determinar o estado de coordenacdo do Mo e analisar
qualitativamente a dispersdo das espécies de Mo, determinando-se o grau de agregacdo das

espécies de Mo (nimero de vizinhos de um “cluster” de Mo).
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Figura 5.19 — Espectros de DRS-UV,;s dos solidos NiMo/xAyZ: (a) NiMo/0A100Z; (b)
NiMo/60A40Z; (c) NiMo/80A20Z; (d) NiMo/100A0Z.

De acordo com o proposto por WEBER (1995), a analise DRS-UV,;s permite obter a
energia da borda de absorcao das espécies de Mo. Esse autor correlacionou a energia da borda de
absorcdo das bandas dos espectros de DRS com 0 nimero médio de vizinhos das espécies de Mo.
O método consiste em aplicar os resultados de DRS para construir um gréfico [F(R..).hv]? x h,
onde F(R,) € a funcdo Kubelka-Munk e hv a energia do foton incidente. Assim, pode-se
determinar a intersecdo 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 absorcéo das bandas, conforme
apresentado na Figura 5.20. WEBER (1995), observou que as espécies de Mo apresentaram

valores para a energia de borda conforme apresentado na Tabela 5.8.
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Figura 5.20 — Bordas de absorcdo no UV visivel de compostos padrdes:

(tetrabutilamonio)2MogO19, M0O3, (NH4)sM07024, (tetrabutilamonio),Mo,07, Na;MoO4
(WEBER, 1995).

Tabela 5.8 — Valores de energia de borda de absor¢do para as espécies de Mo (WEBER, 1995).

Espécie de Mo Energia de borda de absorc¢éo (eV)
MogO10” 2,7-28
MoO; 2,9-3,0
M07024* 3,2-3,3
M0,07* 3,8-39
MoO,* 42-43

Os resultados de DRS-UV,;s dos solidos Me/xAyZ tratados conforme sugerido por

WEBER (1995), [F(R.).hv]* x hv, estdo apresentados nas Figuras 5.21, 5.22 e 5.23 e na
Tabela 5.9.
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Tabela 5.9 — Valores de energia de borda de absor¢do no UV,;s do Mo para 0s solidos Me/xAyZ.

Oxido Precursor do Catalisador Energia da Borda de Absorgéo (eV)
Mo/0A100Z 3,37
Mo/60A40Z 3,68
Mo/80A20Z 3,71
Mo/100A0Z 3,89

CoMo/0A100Z 3,38
CoMo/60A40Z 3,28
CoMo/80A20Z 3,42
CoMo/100A0Z 3,54
NiMo/0A100Z 3,32
NiMo/60A40Z 3,49
NiMo/80A20Z 3,67
NiMo/100A0Z 3,60

Observa-se da Tabela 5.9 que com o aumento do teor de aluminio no suporte provoca um
aumento das energias de absor¢do. Para os demais materiais contento Co ou Ni o valor de energia
de borda de absorcéo é semelhante a dos monometalicos, porém, se observa que had um ligeiro
decréscimo na energia de borda. Verifica-se de maneira geral, que os materiais preparados
apresentam valores de energia de borda de absor¢édo no UVvis proximo ao valor médio de 3,5 eV,
0 que, conforme resultados de WEBER (1995) (Tabela 5.8), indicaria que as espécies de Mo
encontram-se numa boa proporcdo formando dimeros (Mo,0-)*" (onde o molibdénio se encontra
em coordenacao tetraédrica).

Apos a avaliacdo desses resultados € possivel concluir que a impregnacdo do sal de Mo
com ajuste de pH da solucdo em 9 resultou numa adequada dispersdo minimizandos a formacéo

de espécies de Mo com alto grau de polimerizacéo.
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Figura 5.21 — Energia da borda de absorcéo de Mo dos sélidos Mo/xAyZ: (a) Mo/0A100Z; (b)
Mo/60A40Z; (c) Mo/80A20Z; (d) Mo/100A0Z.
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Figura 5.22 — Energia da borda de absorcéo de Mo dos sélidos CoMo/xAyZ: (a) CoMo/0A100Z;
(b) CoMo/60A40Z; (c) CoMo/80A20Z; (d) CoMo/100A0Z.
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Figura 5.23 — Energia da borda de absorcéo de Mo dos sélidos NiMo/xAyZ: (a) NiMo/0A100Z;
(b) NiMo/60A40Z; (c) NiMo/80A20Z; (d) NiMo/100A0Z.

5.2.7. Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET)

A microscopia eletronica de transmisséo (MET) é uma importante técnica de
caracterizacdo para 0s suportes e fases metalicas dispersas. Na andlise realizada, teve-se a
disposicao, também, a difracdo de elétrons em area selecionada (DEAS). Para a aplicacdo desta
andlise foi escolhida como amostra padrdo o material NiMo/80A20Z, o qual foi escolhido por ter

apresentado um bom desempenho catalitico na rea¢do de HDS de tiofeno, como serd apresentado
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no item 5.4.1. As Figuras 5.24 e 5.25 apresentam as imagens obtidos em campo claro e campo
escuro em escala de 200 nm.

Ao se analisar a regido selecionada nessas figuras ndo foi possivel distinguir as fases
referentes a Al,Os3, ZrO,, MoO3 ou NiO, o que indica que essas espécies, assim como observado
por difracdo de raios X (item 5.2.3), estdo nanometricamente distribuidas, ndo sendo possivel a
sua identificacdo nas condi¢fes em que a analise foi realizada.

A Figura 5.26 apresenta uma imagem de MET com aumento de escala. Na Figura 5.26b, a
imagem apresenta um indicativo da presenca de fases distintas (destacadas por setas), porém, ndo
foi possivel fazer qualquer atribuicdo de nenhuma das fases em estudo.

A Figura 5.27 apresenta a imagem da difracdo de elétrons realizada na regido selecionada
da Figura 5.24, que resultou em halos referentes as espécies de y-Al,0O3 (sistema cubico), ZrO,
(sistema tetragonal e monoclinico) e a-NiMoQ, (sistema ortorrdmbico). A partir desses halos foi
possivel identificar através dos calculos das distancias interplanares referentes a cada sistema
cristalino (Tabela 4.3). A fase cubica da alumina esta representada na Figura 5.27 pelo halo mais
externo da difracdo de elétrons, com um valor de 1/dnq igual a 0,72. As fases monoclinicas e
tetragonal da zirconia correspondem aos halos mais internos, os que apresentam valores de 1/dn
iguais a 0,34 e 0,32, respectivamente. O halo referente a fase a-NiMoQO, corresponde, também, a
um valor de 1/dn igual a 0,32.

A presenca da fase a-NiMoQ, (precursora da fase ativa para a reacdo de HDS), confirma
a presenca de Mo e Ni no material (ndo observados por DRX), conforme verificado, também,

pelas analises de reducdo com H, a temperatura programada e FRX.
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p——————o 200 nm

Figura 5.24 - Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo em campo claro (esquerda) e campo escuro (direita) do solido
NiMo/80A20Z (escala 200 nm).
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Figura 5.25 - Imagens de microscopia eletronica de transmissdo em campo claro (esquerda) e
campo escuro (direita) do sélido NiMo/80A20Z (escala 20 nm).
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Figura 5.26 — Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo do solido NiMo/80A20Z: (a) escala de 20 nm e (b) escala de 5 nm.
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Figura 5.27 — Imagem resultante da difracdo de elétrons em area selecionada realizada do sélido
NiMo/80A20Z.

A técnica de mapeamento por EDS foi utilizada para verificar a distribuicdo das espécies
presentes na amostra NiMo/80A20Z. A Figura 5.28 apresenta a imagem da area selecionada para
0 mapeamento e a Figura 5.29 a imagem do resultado. Da Figura 5.29 é possivel observar que na
area observada ocorrem ligeiros gradientes de concentracdo das espécies analisadas, o que resulta
num indicativo de adequada distribuicdo na dimensdo analisada. O mapeamento resultante para o
aluminio (Figura 5.29a) € coerente com o teor de Al na amostra, a qual apresenta notoriamente
maior concentracdo de pontos claros.

Os resultados da analise por MET da amostra NiMo/80A20Z apresentados devem ser
considerados como um esforgco na busca por obter informagdes desse material em escala
manomeétrica. As imagens e dados obtidos devem ser considerados exploratérios e por

conseguinte ndo conclusivos, o que indica a necessidade de continuidade desses estudos.
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Figura 5.28 — Regido selecionada para analise de mapeamento por EDS do solido
NiMo/80A20Z.
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Figura 5.29 — Imagens resultantes do mapeamento por EDS resultante da analise do sélido
NiMo/80A20Z: (a) Al, (b) Ni, (c) Zr e (d) Mo. Pontos claros representam o elemento
considerado.
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5.3. Oxidos de Mo, Co ou Ni Suportados em y-Al,O3, ZrO, e y-Al,03-ZrO,,

cujos Sais Precursores foram Incorporados In Situ

5.3.1. Fluorescéncia de Raios X

Os solidos Me-xAyZ foram analisados por fluorescéncia de raios X, sendo os resultados
apresentados nas Tabelas 5.10, 5.11 e 5.12. Como se verifica de maneira geral dessas Tabelas, 0s
valores de Al, Zr, Mo, Co e Ni estdo proximos aos valores nominais (Tabela 5.10, 5.11 e 5.12)
utilizados na sintese. O maior desvio do valor nominal ocorreu na determinacdo do Al203 que
deve ser atribuido, como no caso da preparacdo desses materiais por impregnacgéo (item 5.2.1), a
erro sistematico no procedimento de preparacdo da solucéo do sal de Mo.

Como observado na preparacdo dos suportes puros (item 5.1.1), verificou-se, também, a
presenca de Hafnio (Hf) o qual se encontra como impureza no iso-propoxido de zirconio

utilizado.

Tabela 5.10 — Composi¢do quimica dos solidos Mo-xAyZ.

Teor metalico nominal Teor metalico (analise
Amostra % em massa quimica) % em massa
MoO; A|203 ZrO, HfOZ* MoO3 A|203 ZrO, HfOZ*
Mo-100A0Z 12 100 0 0 9,0 100 0 0

Mo-80A20Z 12 80 20 0 9,8 779 215 06
Mo-60A40Z 12 60 40 0 10,3 585 402 13
Mo-0A100Z 12 0 100 0 11,2 0 97,2 28

*Hf — Hafnio

Tabela 5.11 — Composicdo quimica dos sélidos CoMo-xAyZ.

Teor metélico nominal Teor metalico (anélise quimica)
Amostra % em massa % em massa
MoO; CoO A|203 ZrO, HfOZ* MoO; CoO A|203 ZrO, HfOZ*
CoMo-100A0Z 12 3 100 0 0 11,3 3.2 100 0 0
CoMo-80A20Z 12 3 80 20 0 11,1 30 794 200 0,6
CoMo-60A40Z 12 3 60 40 0 119 29 559 428 13
CoMo-0A100Z 12 3 0 100 0 12,7 2,7 0 97,1 2,9

*Hf - Hafnio
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Tabela 5.12 — Composigdo quimica dos solidos NiMo-xAyZ.

Teor metélico nominal Teor metélico (andlise quimica)
Amostra % em massa % em massa
M003 NiO A|203 ZrOZ HfOZ* M003 NiO A|203 Zr02 HfOQ*
NiMo-100A0Z 12 3 100 0 0 8,7 3,1 100 0 0
NiMo-80A20Z 12 3 80 20 0 11,3 3,0 77,0 22,4 0,6
NiMo-60A40Z 12 3 60 40 0 11,7 2,9 56,0 42,7 1,3
NiMo-0A100Z 12 3 0 100 0 12,2 2,6 0 97,1 2,9

*Hf - Hafnio

5.3.2. Analises Termogravimetricas

A analise termogravimétrica dos solidos Me-xAlyZr (Figura 5.30, 5.31 e 5.32) foi
realizada em atmosfera oxidante entre a temperatura ambiente e 1000 °C e resultou em perdas de
massa em torno de 27-30 % para Me-60A40Z e 40-45 % para Me-80A20Z e Me-100A0Z.
Nessas figuras, a perda de massa que ocorre abaixo de 150 °C corresponde a agua fisissorvida e
entre 150 — 500 °C a dessorc¢do da agua ligada quimicamente, eliminacdo do solvente residual e a
decomposicao dos sais de molibdénio, niquel e cobalto para formacdo de seus respectivos 6xidos.

No caso das amostras contendo a fase y—Al,O; total ou parcial deve levar-se em
consideracdo que até 500 °C que ocorre, em paralelo aos outros eventos, a desidroxilacdo durante
a transicdo da fase boehmita para y-alumina (RINALDI e SCHUCHARDT, 2004). Da mesma
forma e como ja observado no item 5.2.2, deve levar-se em consideracdo que para as amostras
contendo Zr ocorre perda de massa em temperaturas entre 300 e 500 °C, que esta associada a
formacdo da ZrO, polimorfa. A temperaturas superiores a 800 °C se verifica a ocorréncia de
perda de massa que pode ser atribuida a formacdo de aluminatos e/ou zirconatos de Mo, Co ou
Ni.

As diferentes perdas de massa observadas nas curvas TG dos diferentes sélidos podem ser
melhor evidenciadas atraves dos eventos que surgem derivando as respectivas curvas TG (Figura
5.30,5.31e5.32)
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Figura 5.30 — Termogravimetria (TG/DTG) dos solidos Mo-xAyZ: (a) Mo-0A100Z; (b) Mo-
60A40Z; (c) Mo-80A20Z; (d) Mo-100A0Z.
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Figura 5.32 — Termogravimetria (TG/DTG) dos solidos NiMo-xAyZ: (a) NiMo-0A100Z; (b)
NiMo-60A40Z; (c) NiMo-80A20Z; (d) NiMo-100A0Z.

Com base nesses resultados, o processo de calcinacdo dos geéis contendo os sais
precursores dos 0xidos de Mo, Co ou Ni foi realizado durante 5 horas a 500 °C utilizando uma

taxa de aquecimento de 1 °C.min™ e fluxo de ar de 140 cm®.min™.

5.3.3. Difracao de Raios X

As andlises por difragdo de raios X dos s6lidos Me-xAyZ realizadas entre 5 e 80 °(26)
(Figuras 5.33, 5.34 e 5.35) evidenciaram a presenca das fases dos 6xidos de aluminio e zirconio.
Igualmente como observado para os metais Mo, Co e Ni incorporados via impregnagédo sobre os

suportes em estudo (Figura 5.8, 5.9 e 5.10), na preparagdo in situ ndo ha evidéncias nos
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difratogramas de reflexdes referentes as fases cristalinas dos respectivos 6xidos. Isto sugere que

essas espécies metalicas precursoras do catalisador sulfetado estdo bem distribuidas e formadas

por pequenos cristalitos amorfos a difracdo de raios X (DUAN et al., 2007). Quando se

comparam os difratogramas dos sélidos preparados via impregnacdo (Figuras 5.8, 5.9 e 5.10),

com aqueles preparados in situ (Figuras 5.33, 5.34 e 5.35), verifica-se que esseas Ultimas

amostras apresentam difratogramas melhor resolvidos, indicativo esse de melhor distribuicéo das

espécies metalicas nos respectivos suportes, 0 que ocasiona menor interferéncia a difracdo de

raios X.
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Figura 5.33 — Difratogramas sélidos Mo-xAyZ: (a) Mo-0A100Z; (b) Mo-60A40Z; (c) Mo-
80A20Z; (d) Mo-100A0Z.

Das Figuras 5.33a, 5.34a e 5.35a, verifica-se que a incorporacao das espécies metalicas in

situ na zirconia favoreceu a formacdo da ZrO, de fase tetragonal, ndo se observando picos de
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difracdo referentes a fase monoclinica. A zirconia de fase tetragonal € um suporte atrativo devido

as suas propriedades acidos e basicas (REZAEI et al. 2007).
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Figura 5.34 — Difratogramas dos sélidos CoMo-xAyZ: (a) CoMo-0A100Z; (b) CoMo-60A40Z;
(c) CoMo0-80A20Z; (d) CoMo-100A0Z.
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Figura 5.35 — Difratogramas dos sélidos NiMo-xAyZ: (a) NiMo-0A100Z; (b) NiMo-60A40Z; (c)
NiMo-80A20Z; (d) NiMo-100A0Z.

5.3.4. Medidas de Adsorcao / Dessorc¢ao de N,

Nas Figuras 5.36, 5.37 e 5.38, sdo apresentadas as isotermas de adsorcdo/dessorcao de
nitrogénio e na Tabela 5.13 as propriedades texturais, tais como: area superficial (Sget), diametro

médio de poros (dg;n) € volume total de poros (Vy).
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Figura 5.36 — Isotermas de adsorcéo/dessorcao dos sélidos Mo-xAyZ: (a) Mo-0A100Z; (b) Mo-
60A40Z; (c) Mo-80A20Z; (d) Mo-100A0Z.

Das Figuras 5.36, 5.37 e 5.38 pode-se observar que o0s materiais Me-80A20Z

apresentaram isotermas do tipo IV, tipica de materiais mesoporosos (CIOLA, 1981 e
SOLDATOV, RIPMEESTER, 2005 e SARKAR et al., 2008), com histereses, de acordo com a
IUPAC, do tipo H3 para os materiais Mo-0A100Z, CoMo0-0A100Z e NiMo-0A00Z (Figuras
5.36a, 5.37a e 5.38a) e do tipo H2 para os demais (Figuras 5.36b;c;d, 5.37b;c;d e 5.38b;c;d).

Como ja comentado no item 5.2.4. a histerese do tipo H2 é tipica de poros cilindricos e a do tipo

H3 tipica de poros tipo boca de garrafa (“Ink bottle™).
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Figura 5.37 — Isotermas de adsor¢éo/dessor¢do dos solidos CoMo-xAyZ: (a) CoMo-0A100Z; (b)
CoMo-60A40Z; (c) CoMo-80A20Z; (d) CoMo-100A0Z.

Das isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N, € possivel verificar a variagdo do volume
adsorvidos conforme se modificam os teores de Al e Zr, o qual aumenta conforme se aumenta o
teor de Al na ordem: 0A100Z < 60A40Z < 80A20Z < 100A0Z.

Conforme dados da Tabela 5.13, os materiais preparados apresentaram, além de alta area
superficial, alto diametro médio de poros e (dg+) € volume de poros (Vy), 0s quais variam de
acordo com o teor de Al e Zr. Em comparagdo aos suportes puros, na Tabela 5.13 é possivel
verificar que os solidos com incorporacao dos metais in situ apresentaram valores das areas Sget
iguais ou superiores, resultado esse que reforca a idéia da boa distribuicdo das espécies metalicas

pela sua incorporagdo in situ ndo interferindo na difusdo de N, durante a analise.



Resultados

e Discussao

104

700
(a)
600 =
4~ 500 -
o
Q
SR
o 400
h=j
2
3
< 300
<C
Q
£
S 200
>
v
100 4 %
—A
Ak &
AA ARV
0 T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Pressdo Relativa (P/P )
700 q
(c)
600 ~
—Vv— Dessor@ao
£~ 5004
o
8 <
~ V’V*V’—w
400 H
s v A
2
2
© 300 - v
< A
2 S
hva
> M
100 AA—A
0 T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Pressdo Relativa (P/P )

Volume Adsorvido (cc.g™)

Volume Adsorvido (cc.g™)

700 -
(b)
600 - =
500 -
400 4
300 - S /mﬁa
V/V
200 v/ "
/O/Q}KA/A
004, A
0 T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Pressdo Relativa (P/P )
700 -
(d)
600 -
500 -
400
S S )
o —
300 Vs A
v /A
J o
200 4 P Lot
100 4 MWW
0 T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Pressao Relativa (P/P )

Figura 5.38 — Isotermas de adsor¢éo/dessorcao dos solidos NiMo-xAyZ: (a) NiMo-0A100Z; (b)
NiMo-60A40Z; (c) NiMo-80A20Z; (d) NiMo-100A0Z.
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Tabela 5.13 — Caracteristicas texturais dos suportes xAyZ e solidos Me-xAyZ.

daun Sger Vi Ganho/Perda da Area Sget
Amostra (nm) (. gY) (cc.g?) (%) @
0A100Z (Zr0O,) 14,0 82 0,21 -
60A40Z 8,7 310 0,72 -
80A20Z 9,0 368 1,18 -
100A0Z (y-Al,O3) 7,0 451 1,20 -
Mo-0A100Z 8,0 83 0,13 +1
Mo-60A40Z 3,7 342 0,44 +10
Mo-80A20Z 4.8 397 0,70 +8
Mo-100A0Z 4,0 488 0,67 +8
CoMo-0A100Z 7,6 137 0,27 +67
CoMo-60Al40Zr 4,5 384 0,62 +24
CoMo-80AI20Zr 5,6 357 0,93 -3
CoMo-100AI0Zr 3,7 428 0,58 -5
NiMo-0A100Z 9,1 114 0,18 +39
NiMo-60A40Z 4,1 367 0,50 +18
NiMo-80A20Z 4,5 399 0,69 +8
NiMo-100A0Z 3,7 459 0,55 +2

dgyn — Didmetro medio de poros

Sger — Area superficial

Vi — Volume total de poros

@ Porcentagem em relacdo ao suporte preparado, sem adicdo dos éxidos precursores dos
catalisadores.

5.3.5. Reducdo com H; a Temperatura Programada

Os perfis de RTP-H, dos sélidos Me-xAyZ, se apresentam nas Figuras 5.39, 5.40 e 5.41.
Nessas figuras se observam picos principais de consumo de hidrogénio que correspondem a
reducdo da espécie de Mo (reacbes 5.3 e 5.4). Como discutido no item 5.2.5, o consumo de
hidrogénio que ocorre entre 400 e 600 °C é atribuido & reducdo de espécies octaédricas de Mo®" a
Mo** e 0 consumo a temperaturas maiores que 600 °C), & reducio de espécies de Mo*" a Ma”.
Das Figuras 5.40 a 5.42 é possivel observar, também, das a influéncia das espécies de Zr na
redutibilidade do Mo, onde, as amostras com maiores teores desse metal conduziram a uma
diminuicdo na temperatura de reducdo das espécies de Mo®", conforme se apresenta na Tabela
5.14.
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Nos perfis de RTP-H; dos solidos Me-xAyZ contendo Co ou Ni (Figuras 5.40 e 5.41,
respectivamente), ndo foi possivel observar a presenca de eventos especificos de consumo de
hidrogénio relacionados a reducdo dessas espécies (reacdes 5.5 e 5.6). 1sso sugere que a reducéo
das espécies de Ni ou Co deve ocorrer de forma paralela & reducéo do Mo®* a Mo*". Dos perfis
discutidos, observa-se, também, o efeito da presenca Co ou Ni na redugdo das espécies de Mo, as
quais, como é conhecido, promovem uma diminuicdo da temperatura de reducdo das espécies de
Mo (KLIMOVA et al., 2003)., os perfis de RTP-H; de catalisadores de Mo promovidos e nédo
promovidos apresentam modificacdo na reducdo de Mo, onde os promovidos apresentam reducao
a temperaturas inferiores, apresentando um indicio, juntamente com dados de DRX, de que essas

espécies estdo bem dispersas no suporte.
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Figura 5.39 — Perfis de RTP-H, dos s6lidos Mo-xAyZ: (a) Mo-0A100Z; (b) Mo-60A40Z; (c)
Mo-80A20Z; (d) Mo-100A0Z.



Resultados e Discussao 107

Dos perfis de reducédo é possivel observar, também, que o consumo de H; das espécies de
Mo ocorre a temperaturas menores quando comparado a reducdo dessas mesmas espécies
suportadas via impregnacdo. Este fato é mais uma evidéncia de que a metodologia de
incorporacdo in situ favorece a dispersdo das espécies de Mo, Co e Ni no suporte, como ja
sugerido na discussdo dos resultados das anélises por DRX e adsor¢édo de No.
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Figura 5.40 — Perfis de RTP-H, dos s6lidos CoMo-xAyZ: (a) CoMo-0A100Z; (b) CoMo-
60A40Z; (c) CoM0-80A20Z; (d) CoMo-100A0Z.

A Tabela 5.14 apresenta, além da temperatura de consumo maximo de H; na reducdo das
espécies de Mo, o consumo total de H, para as espécies de Mo, Co e Ni presentes nos solidos
Me-xAyZ. Através desses dados é possivel verificar, assim como para 0s materiais preparados
por impregnagdo, que ocorre um maior consumo de H; nos suportes contendo Zr, que foi

atribuido a uma menor interacdo desse material com as espécies metalicas.
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Figura 5.41 — Perfis de RTP-H; dos solidos NiMo-xAyZ: (a) NiMo-0A100Z; (b) NiMo-60A40Z;
(c) NiMo-80A20Z; (d) NiMo-100A0Z.

Tabela 5.14 — Temperatura de consumo maximo de H; na reducdo do MoO; dos solidos Me-
XAYZ.

Consumo de H,

JXi Temperatura de Reducéo (°C ;
Cpiopressr__ Tery o (0 e’
Mot — Mo** Mo** —— Mo" Total
Mo-0A100Z 498 943 108,6
Mo-60A40Z 497 935 95,7
Mo-80A20Z 530 953 89,0
Mo-100A0Z 558 950 95,3
CoMo-0A100Z 442 842 100,6
CoMo-60A40Z 484 888 96,1
CoMo-80A20Z 506 902 95,1
CoMo-100A0Z 516 887 68,5
NiMo-0A100Z 357 810 105,1
NiMo-60A40Z 392 865 104,3
NiMo-80A20Z 395 877 117,1

NiMo-100A0Z 416 890 99,5
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5.3.6. Espectroscopia por Reflectancia Difusa na Regido do Ultravioleta
Visivel (DRS — UVyjs)

As Figuras 5.42, 5.43 e 5.44 apresentam 0s espectros de DRS-UV,;s entre 200 e 800 nm
para os sdlidos Me-xAyZ.

Os espectros de DRS-UV,;s dos sélidos Mo-xAyZ (Figura 5.42) apresentaram bandas
entre 200 e 400 nm. HIGASHIMOTO et al. (2005) e DUAN et al. (2006), atribuem as bandas de
absorcdo em 200 nm e entre 250 — 280 nm a espécies de Mo*® em coordenaco tetraédrica e as
bandas ente 300-400 nm a absorcdo da ligacdo de especies Mo-O-Mo hexacoordenadas com
estruturas poliméricas de baixa interacdo com o suporte.

Os suportes xAyZ contendo CoMo ou NiMo (Figuras 5.43 e 5.44, respectivamente),
apresentam bandas semelhantes as contendo somente Mo. No caso dos materiais contendo Co e
Mo pode-se observar, assim como foi observado para 0os mesmos materiais preparados por
impregnacdo, a presenca de bandas de adsorcdo entre 500 e 700, as quais foram atribuidas,
segundo MANCERA et al. (2005), a espécies de Co tetraédricamente coordenadas, associadas a
fase espinélio (aluminato ou zirconato de cobalto), e na forma de Co hexacoordenado
(normalmente relacionado a bandas entre 400 e 700 nm). No caso dos sélidos contendo Ni, a
banda em torno de 390 nm e a entre 600 e 800 nm correspondem a absorcéo que € atribuida ao
Ni*? em geometria octaédrica (SALERNO et al., 2004).
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Figura 5.42 — Espectros de DRS-UV,;s dos solidos Mo-xAyZ: (a) Mo-0A100Z; (b) Mo-60A40Z;
(c) Mo-80A20Z; (d) Mo-100A0Z.

Através da analise por DRS-UV,;s buscou-se determinar a coordenacdo do Mo e analisar
qualitativamente a dispersdo das espécies de Mo, determinando-se o grau de agregacdo das
espécies de Mo (numero de vizinhos de um “cluster” de Mo). Como discutido no item 5.2.6,
através da analise de DRS-UV,;s, pode-se obter a energia da borda de absorcdo das espécies de
Mo, de acordo como foi proposto por WEBER (1995). Os resultados dessa analise se apresentam
nas Figuras 5.45, 5.46 e 5.47 e na Tabela 5.15.

Da mesma forma como observado para os solidos contendo metais incorporados por
impregnacdo, od dados da Tabela 5.15 mostram que, de maneira geral, os solidos preparados in
situ apresentam valores de energia de borda de absor¢do no UVvis proximo ao valor médio de 3,6

eV, o que, conforme resultados de WEBER (1995) (Tabela 5.8), indicaria que as espécies de Mo
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encontram-se numa boa propor¢do formando dimeros de Mo (Mo207)* (onde o molibdénio se

encontra em coordenacéo tetraédrica).

Apos a avaliagdo desses resultados é possivel concluir que a impregnacdo do sal de Mo

com ajuste de pH da solugdo em 9 resultou numa adequada dispersdao minimizandos a formacao

de espécies de Mo com alto grau de polimerizag&o.
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Figura 5.43 — Espectros de DRS-UV,;s dos solidos CoMo-xAyZ: (a) CoMo-0A100Z; (b) CoMo-
60A40Z; (c) CoM0-80A20Z; (d) CoMo-100A0Z.
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60A40Z; (c) NiM0-80A20Z; (d) NiMo-100A0Z.

Tabela 5.15 — Valores de energia de borda de absor¢do no UV,;s do Mo para os solidos Me-xAyZ

Oxido Precursor do Catalisador

Energia da Borda de Absorcéo (eV)

Mo-0A100Z 3,32
Mo-60A40Z 3,67
Mo-80A20Z 3,76
Mo-100A0Z 4,16
CoMo-0A100Z 3,21
CoMo-60A40Z 3,73
CoMo-80A20Z 3,67
CoMo-100A0Z 3,46
NiMo-0A100Z 3,37
NiMo-60A40Z 3,81
NiMo-80A20Z 3,86
NiMo-100A0Z 3,71
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Figura 5.45 — Energia da borda de absorcéo de Mo dos sélidos Mo-xAyZ: (a) Mo-0A100Z; (b)
Mo-60A40Z; (c) Mo-80A20Z; (d) Mo-100A0Z.
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Figura 5.47 — Energia da borda de absorcéo de Mo dos sélidos NiMo-xAyZ: (a) NiMo-0A100Z;
(b) NiM0-60A40Z; (c) NiMo-80A20Z; (d) NiMo-100A0Z.

5.3.7. Microscopia Eletrdénica de Transmissdo (MET).

A Figura 5.48 apresenta as imagens de miscroscopia eletrénica de transmissdo em campo
claro e campo escuro dos 6xidos de Mo e Ni precursores do catalisador suportado em alumina-
zirconia (NiMo0-80A20Z). Essa amostra foi escolhida de forma a poder realizar uma comparagdo
com a amostra NiMo/80A20Z analizada por MET (item 5.2.7). Dessa figura ndo é possivel
distinguir fases referentes aos 6xidos de Al, Zr, Mo ou Ni indicando que essas espécies estdo

presentes na forma de pequenos cristalitos altamente distribuidos.
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Figura 5.48 — Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo em campo claro (esquerda) e campo escuro (direita) do sélido
NiMo-80A20Z (escala 50 nm).
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A Figura 5.49 apresenta imagens de MET com mudanga de escala de 50 até 5 nm. Dessa
figura, mesmo em escalas menores, ndao € possivel diferenciar qualquer fase componente do

s6lido analisado.
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Figura 5.49 — Imagens de microscopia eletronica de transmissdo do solido NiMo-80A20Z: escala
(@) 50 nm, (b) 20 nm, (c) 10 nme (d) 5 nm.

Na Figura 5.50 se apresenta uma imagem da difracdo de elétrons realizada na regido

selecionada da Figura 5.52. E possivel observar da Figura 5.50 a presenca de halos referentes a
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materiais de natureza amorfa, como observado, também, para o sélido NiMo/80A20Z (item
5.2.7). Pelos célculos das distancias interplanares referentes a cada sistema, a partir dessa
imagem, podem-se atribuir os respectivos halos a presenca das fases y-Al,O3 cubica, ZrO,
tetragonal e ao sistema ortorrdmbico da fase a-NiMoOy, sendo o halo mais externo referente a

fase da alumina.

Figura 5.50 — Imagem resultante da difracdo de elétrons em area selecionada realizada no sélido
NiMo-80A20Z.

A analise de mapeamento por EDS do sélido NiMo-80A20Z permitiu avaliar a dispersédo
das espécies de Mo, Ni, Zr e Al no material. Na Figura 5.51 estdo apresentados 0sS

mapaeamentos de cada espécie da regido selecionada na Figura 5.52.
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Figura 5.51 — Imagens resultantes da analise de mapeamento por EDS realizado no sélido NiMo-
80A20Z: (a) Mo, (b) Zr, (c) Nie (d) Al. Pontos claros representam o elemento considerado.

A partir da Figura 5.51 pode-se observar que as espécies que compdem o sélido analisado
estdo bem distribuidas (pontos claros) apresentando, coerentemente, maior concentracdo a
imagem correspondente a distribuicdo de dtomos de Al (Figura 5.51d). O mapeamento para Mo,
Zr e Ni estdo apresentados na Figura (a), (b) e (c) evidenciando que essas espécies também se

encontram bem dispersas. O éxido precursor do catalisador NiMo-80A20Z, quando comparado
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ao mesmo material de fase ativa incoporado por impregnacgdo, apresentou que as espécies estdo
melhor distribuidas de forma homogénea.

Figura 5.52 — Regido selecionada para analise de difracdo de elétrons e de mapeamento por EDS
do sélido NiMo-80A20Z.

Da mesma forma como ocorreu com o sélido NiMo/80A20Z, os resultados da analise por
MET da amostra NiMo0-80A20Z apresentados devem ser considerados como um esforgo na busca

por obter informagdes desse material em escala manométrica. As imagens e dados obtidos devem
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ser considerados exploratorios e por conseguinte ndo conclusivos, o que indica a necessidade de

continuidade desses estudos.

5.4. Avaliagdo Catalitica

5.4.7. Catalisadores Me/xAyZ.

A preparacdo dos catalisadores a base de Mo, NiMo e CoMo, incorporados via
impregnacdo nos suportes xAyZ e sua avalizagcdo na reacdo de HDS do tiofeno foi realizada
conforme descrito no item 4.6.

Nas Figuras 5.53, 5.54 e 5.55 e Tabelas 5.16, 5.17 e 5.18 apresentam-se os dados de
conversao do tiofeno em funcdo da temperatura.Nessas figuras estdo apresentados, também, 0s
dados de seletividade a produtos isentos de enxofre.

Na Figura 5.53 e Tabela 5.16 observa-se que os catalisadores a base de Mo apresentaram
conversdes de tiofeno menores que 2 %, com maximo de 1,7 % a 300 °C para o catalisador
contendo Mo impregnado sobre o suporte 80A20Z. Observa-se, também, que a medida que
aumenta o teor de aluminio no suporte hd um aumento na converséo de tiofeno.

Em relacdo a seletividade a produtos contendo somente carbono e isentos de enxofre
(Figura 5.53) € possivel observar que com o aumento da temperatura ha um ligeiro aumento na
formacdo de n-butano, proveniente da hidrogenacdo de butenos. Da Figura 5.53 € possivel
observar, também, a influéncia do suporte na seletividade, onde, a 300 °C por exemplo, pode-se
verificar valores distintos para a producdo de buteno-1, n-butano, trans-buteno-2 e cis-buteno-2
com o aumento do teor de aluminio no suporte. Quando ha um aumento no teor de aluminio no
suporte se observa uma diminui¢cdo na producdo de buteno-1 e n-butano; consequentemente

ocorre um aumento na formacéo de trans-buteno-2 e cis-buteno-2.
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Figura 5.53 — Conversdo do tiofeno e seletividade sobre os catalisadores Mo/xAyZ: (a)
Mo/0A100Z; (b) Mo/60A40Z; (c) Mo/80A20Z; (d) Mo/100A0Z.

Muitas teorias e modelos sdo apresentadas na literatura para se elucidar os mecanismos
via hidrogendlise ou dessulfurizacdo direta de enxofre e hidrogenacdo (SULLIVAN e EKERDT,
1998). NEUROCK et al. (2007) apresentam um mecanismo geral via hidrogenacdo para o HDS
do tiofeno. O ciclo geral desta reacdo esta descrito na Figura 2.10 e envolve a adsorc¢éo do tiofeno
e hidrogénio, hidrogenacdo do tiofeno para dihidrotiofeno, ativacdo da ligacao carbono-enxofre e
etapas de remocao de enxofre. Porém, este ciclo é bastante geral e 0s mecanismos que controlam
cada uma dessas etapas ainda ndo estdo bem elucidados.
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Tabela 5.16 — Converséo do tiofeno sobre os catalisadores Mo/xAyZ.
Converséo (%)

Catalisador = oS —260°C 280 °C 300 °C
Mo/0AL00Z 0.2 0.3 0.6 1.2
Mo/60A40Z 0.2 0.4 0.7 1.2
Mo/80A20Z 0,3 0,6 1,0 1,7
Mo/100A0Z 0.2 0.4 0.6 1,0

WANG et al. (2001) propuseram um outro mecanismo geral via hidrogenolise para HDS
do tiofeno sobre catalisadores CoMo e Mo suportados (Figuras 2.11 e 2.12, respectivamente).
Segundo a andlise desses autores, a ligagdo entre Mo-S é muito forte (no caso do catalisador ndo
promovido) e mais dificil de romper que Co-S. Por consequéncia desse fator, a taxa de reacéo de
HDS para o catalisador a base de Mo é mais baixa que para catalisadores CoMo. Portanto, o
rompimento da ligagédo Co — S ou Mo — S seja, talvez, a etapa limitante no processo de HDS.

Das Figuras 5.54 e 5.55 e Tabelas 5.17 e 5.18, observa-se que os catalisadores a base de
Mo contendo Co ou Ni apresentam conversdes de tiofeno superiores aos monometalicos (Tabela
5.16) ratificando o carater promotor desses metais no processo de dessulfurizacdo, fato esse ja
evidenciado por outros autores (ERGOROVA e PRINS, 2004 e HERRERA et al., 2005, GARG
et al., 2008). Observa-se também que, com o0 aumento do teor de aluminio no suporte ocorre uma
tendéncia ao aumento da conversdo do tiofeno, chegando a um méaximo de atividade para os
catalisadores suportados sobre o suporte 80A20Z. Este resultado pode estar relacionado a alta
distribuicdo das espécies metalicas ativas e ao fato de que com a incorporacao da zirconia houve
uma diminuicao da temperatura de reducdo do Mo, como verificado nas analises de RTP-Hs.

Nas Figuras 5.54 e 5.55, da mesma forma como ocorreu nos catalisadores a base de Mo,
se observa que os catalisadores bimetalicos apresentaram como produtos: buteno-1, n-butano,
trans-buteno-2 e cis-buteno-2. Porém, contrariamente aos dados apresentados para 0S
catalisadores a base de Mo, nos catalisadores bimetalicos o aumento do teor de aluminio no
suporte levou a um aumento da formacdo de n-butano e uma diminuicdo da formacdo de trans-
buteno-2.

Como j& descrito, a taxa de reacdo de HDS sobre catalisador & base de Mo é menor,
devido a ligacdo mais forte entre os atomos Mo-S do que a existente entre os &tomos Co-S ou
Ni-S nos catalisadores a base de NiMo ou CoMo (WANG et. al.,, 2001). Entretanto, como

explicado no item 2.4.4, maiores evidéncias sobre esse efeito promotor sdo explicadas através do
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modelo envolvendo a associa¢do estrutural entre as fases metalicas, denominada “CoMoS” ou

“NiMoS” (EIJSBOUTS, 1997 ¢ TOPSOE et al., 2005), onde o Co (ou Ni) atomicamente disperso
nas bordas da estrutura MoS,, é o principal responsavel pela atividade catalitica. Por outro lado, o
modelo envolvendo somente o efeito de contato pode apresentar, também, evidéncias sobre o
efeito promotor, no qual ao ocorrer uma estreita interagé@o entre as fases, os metais do grupo VIII
geram uma situacdo de “spillover” das espécies de hidrogénio (Hsp), as quais migram da fase
doadora (CoSx ou NiSx) para a fase receptora MoS,, criando ou modificando o sitio catalitico
ativo (DELMON, 1979; EIJSBOUTS, 1997; GRANGE e VANHAEREN, 1997 e ESCALONA et

al., 2006).
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Tabela 5.17 — Conversdo do tiofeno sobre os catalisadores CoMo/xAyZ.

Conversdo (%)

Catalisador =S —760°C 280 °C___ 300 °C
CoM0/0AL00Z 0.3 0.9 19 3.8
CoMo/60A40Z 0.7 18 3.7 6.9
CoMo/80A20Z 17 3.8 7.0 11.9
CoMo/100A0Z 13 3.4 6.2 109

r 20

- 16

Conversao (%)
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Conversao (%)

O efeito promotor do Ni e Co pode ser atribuido, também, a maior redutibilidade das

espécies de cobalto e niquel (Figuras 5.15 e 5.16, respectivamente) em relacdo a reducdo das

espécies de molibdénio (Figura 5.14) e, o Co ou Ni, por sua vez, promovem a redu¢do de Mo em

menores temperaturas, consequentemente, o processo de sulfetacdo do Mo ocorre mais
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facilmente com a subsequente geracdo de um maior nimero de sitios cataliticos ativos, o que
resulta em maior atividade para HDS (GRANGE, 1980 e ZEPEDA et al., 2006).

Tabela 5.18 — Converséo do tiofeno sobre os catalisadores NiMo/xAyZ..
Converséo (%)

Catalisador = 80 °C __ 280°C 300 °C
NiMo/OAL00Z 1.0 21 3.8 6.5
NiMo/60A40Z 14 3.1 5.0 8.5
NiMo/80A20Z 2.4 5.4 8.6 12.9
NiMo/100A0Z 2.4 4.6 73 11.4

Nas Tabelas 5.19, 5.20 e 5.21 séo apresentados os valores de taxa de reacédo e energia de
ativacdo aparente para os catalisadores a base de Mo, CoMo e NiMo suportados em xAyZ,
respectivamente. A taxa de reacédo foi calculada pela média aritmética das taxas obtidas a cada 10
minutos durante o tempo de reacdo (50 minutos) em cada temperatura de avaliagdo (240 °C,
260°C, 280°C e 300°C). Observou-se, durante 0s experimentos, que a conversao do tiofeno se
mantinha constante ao longo dos 50 minutos de reacdo, indicando que os catalisadores néo
desativavam. Os dados de energia de ativacdo aparente da reacdo foram calculados para cada
catalisador, através do gréafico In(-r,) vs. 1/T (Figura 5.56).

Como observado pelos dados de converséo do tiofeno, a taxa de reacdo aumenta conforme
se aumentou a temperatura de reacdo e, também, conforme ocorre um aumento no teor de
aluminio no suporte. Os catalisadores preparados, quando comparados com o catalisador de
referéncia, apresentaram valores de conversdo do tiofeno menores, porém, quando se
compararam o0s dados de taxa de reacdo se observou que o catalisador deste estudo apresentou
maior conversdao (NiMo/80A20Z), apresentou um valor da taxa de reacdo similar ao catalisador

de referéncia (ver Anexo 1).

Tabela 5.19 — Taxa de reacdo e energia de ativagéo aparente (Eaap) para a reacédo de HDS do
tiofeno sobre os catalisadores Mo/xAyZ.

Taxa de reagio (x10™.mol de tiofeno.gm,.s")  Eagp x10°

Catalisador = = s0°C __280°C__ 300°C _ (J.mol?)
Mo/0AL00Z 1 3 5 10 8.0
Mo/60A40Z 1 3 5 10 7.7
Mo/80A20Z 2 5 8 14 6.7
Mo/100A0Z 2 4 5 9 6.9
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Tabela 5.20 — Taxa de reagdo e Energia de ativacdo aparente (Eaap) para a reacao de HDS do
tiofeno sobre os catalisadores CoMo/xAyZ.
Taxa de reacio (x10™.mol de tiofeno.gm,.s")  Eagp x10°

Catalisador =0 >60°C __ 280°C___ 300°C _ (.mol’)
CoMO/0OAL00Z 3 8 16 32 9.9
CoMo/60A40Z 5 14 29 55 9.1
CoMo/80A20Z 15 33 61 105 73
CoMo/100A0Z 11 30 55 97 75

Tabela 5.21 — Taxa de reagdo e Energia de ativacdo aparente (Eaap) para a reagdo de HDS do
tiofeno sobre os catalisadores NiMo/xAyZ.
Taxa de reacio (x10™.mol de tiofeno.gm,".s")  Eagp x10°

Catalisador = s0°C __ 280°C___ 300°C _ (J.mol?)
NiMo/0OAL00Z 9 19 34 58 76
NiMo/60A40Z 9 22 35 60 6.4
NiMo/80A20Z 22 48 75 114 5.5
NiMo/100A0Z 21 42 66 104 5.7

Na Figura 5.57 esta apresentada a analise de estabilidade do catalisador NiMo/80A20Z
que apresentou melhor desempenho catalitico. Apesar deste catalisador ser bastante ativo para a
reacdo de HDS do tiofeno, este ndo se apresentou estavel durante 25 horas de reacdo,

apresentando um decréscimo na conversdo do tiofeno de 13,2 para 11,4 %.
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Figura 5.57 — Conversdo do tiofeno e seletividade sobre o catalisador NiMo/80A20Z na
temperatura de 300 °C.

5.4.8. Catalisadores Me-xAyZ.

A preparacdo dos catalisadores a base de Mo, NiMo e CoMo incorporados no meio de
sintese dos suportes xAyZ e sua avaliacdo na reacdo de HDS do tiofeno foi realizada conforme
descrito no item 4.6.

Nas Figuras 5.58, 5.59 e 5.60 e Tabelas 5.22, 5.23 e 5.24 apresentam-se os dados de
conversao do tiofeno em funcdo da temperatura. Nessas figuras estdo apresentados, também, os
dados de seletividade a produtos isentos de enxofre.

Da Figura 5.58 e Tabela 5.22 observa-se que os catalisadores a base de Mo apresentaram
conversdes de tiofeno de no maximo 1 %, que ocorreu na temperatura de 300 °C. Observa-se,
também, que com o0 aumento do teor de aluminio no suporte ocorre um aumento na conversao do

tiofeno.
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Figura 5.58 — Conversdo do tiofeno e seletividade sobre os catalisadores Mo-xAyZ: (a)
Mo-0A100Z; (b) Mo-60A40Z; (c) Mo-80A20Z; (d) Mo-100A0Z.

Em relacdo a seletividade a produtos contendo somente carbono e isentos de enxofre
(Figura 5.58) é possivel observar que com o aumento da temperatura ha um aumento na formacao
de n-butano, proveniente da hidrogenacdo de butenos. Da Figura 5.58 é possivel observar,
também, a influéncia dos suportes na seletividade, pois aos se analisar os valores de seletividade
sobre os catalisadores a 300 °C se observa que esses materiais apresentam valores distintos para a
producdo de buteno-1, n-butano, trans-buteno-2 e cis-buteno-2 quando ocorre um aumento do
teor de aluminio no suporte, ocorrendo com esse aumento uma ligeira diminui¢do na producgéo n-
butano e, consequentemente, um aumento na formacdo de produtos olefinicos (buteno-1, tras-
buteno-2 e cis-buteno-2).

Das Figuras 5.59 e 5.60 e Tabelas 5.23 e 5.24, observa-se que os catalisadores a base de

Mo contendo Co ou Ni apresentam conversdes de tiofeno superiores aos monometalicos
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contendo somente Mo (Tabela 5.22) ratificando o carater promotor desses metais no processo de
dessulfurizacdo, fato esse ja observado para os catalisadores bimetélicos obtidos por impregnacéao
nos suportes xAyZ e, como ja comentado, evidenciado, também, por outros autores
(ERGOROVA e PRINS, 2004; HERRERA et al., 2005 e GARG et al., 2008). Das Figuras 5.59 e
5.60, observa-se, também, que conforme aumenta o teor de aluminio no suporte ocorre um
aumento na conversdo do tiofeno, chegando a um maximo de atividade para os catalisadores
incorporados in situ no suporte 80A20Z. Esse resultado foi semelhante ao verificado com os

catalisadores preparados por impregnacao (item 5.4.1), o que corrobora o efeito promotor da
zirconia na preparacéo de catalisadores para HDS.
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Figura 5.59 — Conversao do tiofeno e seletividade sobre os catalisadores CoMo-xAyZ: (a)
CoMo-0A100Z; (b) CoMo0-60A40Z; (c) CoMo0-80A20Z; (d) CoMo-100A0Z.
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Figura 5.60 — Conversdo do tiofeno e seletividade sobre os catalisadores NiMo-xAyZ: (a) NiMo-
0A100Z; (b) NiMo-60A40Z; (c) NiMo-80A20Z; (d) NiMo-100A0Z.

Ao se comparar 0s resultados de atividade dos catalisadores incorporados in situ, via
impregnacdo e um catalisador de referéncia se verifica que este Gltimo apresentou maior
conversao do tiofeno (Figura A8, Anexo 2). Alguns fatores devem ser considerados para entender
como a superficie dos materiais incorporados in situ se encontram: (a) seqgundo DAMYANOVA
et al. (2002) nem todo o molibdénio é convertido de Mo®* para Mo*" durante o processo de
sulfetacdo sugerindo que ha, pelo menos, dois tipos de espécies de molibdénio presentes na
superficie do catalisador; (b) nem todo molibdénio esta exposto na superficie do catalisador,
podendo estar ocluido no suporte , portanto, inacessiveis ao H,S e impossibilitando de serem
sulfetados; (c) somente parte do molibdénio esteja formando as fases Al,(M00O,)3 e Zr(MoQ,),;
(d) as espécies de Mo®*, que interagem com o suporte podem formar espécies diferentes do que o

MoS,, as que podem ndo possuir o mesmo efeito catalitico.
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Alguns autores sugerem que a fase tetraédrica de Mo®" em Al}(M0Oy); é reduzida
somente para Mo®" depois de 12 horas de sulfetagdo (ZINGG et al., 1980). Esses autores
observaram, também, que cerca de 50 % do Mo®" presente no catalisador MoOs-Alumina é
convertido para Mo** e o restante convertido para Mo>* através da sulfetagdo com 10 % H,S/H; a
450 °C.

Tabela 5.22 — Converséo do tiofeno sobre os catalisadores Mo-xAyZ.
Converséo (%)

Catalisador = 0 °C __ 280°C 300 °C
Mo-0A100Z 0.1 0.2 0.4 0.7
Mo-60A40Z 0.1 0.3 0.6 10
Mo-80A20Z 0.2 0.4 0.6 10
Mo-100A0Z 0.1 0.3 0.5 0,6

Tabela 5.23 — Converséo do tiofeno sobre os catalisadores CoMo-xAyZ.
Converséo (%)

Catalisador 240 °C___ 260°C 280 °C __ 300°C
CoMo-0A100Z 05 12 2.6 5.1
CoMo-60A40Z 12 2.6 438 8.5
CoMo-80A20Z 12 3.2 5,7 9.5
CoMo-100A0Z 10 2.3 41 7.0

Tabela 5.24 — Conversdo do tiofeno sobre os catalisadores NiMo-xAyZ.
Converséo (%)

Catalisador 240 °C___ 260°C 280 °C 300 °C
NiMo-0A100Z 0.9 17 3.0 5.1
NiMo-60A40Z 10 25 42 6.6
NiMo-80A20Z 16 3.1 5.1 7.8
NiMo-100A0Z 11 2.7 45 7.2

Ao se comparar a conversdo dos catalisadores por grama de Mo se observa da Figura A9
(Anexo 2), novamente o efeito do suporte na atividade catalitica. Os catalisadores incorporados in
situ no suporte 80A20Z apresentaram, de maneira geral, maior conversao na reacdo de HDS do
tiofeno. Dessa figura, observa-se também, que os catalisadores CoMo e NiMo impregnados sobre
0 suporte 80A20Z e o catalisador CoMo incorporado in situ nesse mesmo suporte apresentam

valores de conversdo do tiofeno maiores que o catalisador de referéncia (Figura A8, Anexo 2).
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Sugerindo entdo, que a metodologia de preparacdo desses materiais foi eficiente para se obter
catalisadores com alta atividade na reagéo de HDS.

Nas Tabelas 5.25, 5.26 e 5.27 estdo apresentados os valores de taxa de reacao e energia de
ativacdo aparente para os catalisadores a base de Mo, CoMo e NiMo suportados in situ em xAyZ,
respectivamente. Os dados de energia de ativacdo aparente da reacdo calculados para cada
catalisador estdo apresentados na Figura 5.61.

Como observado pelos dados de converséo do tiofeno, a taxa de reacdo aumenta conforme
se aumenta a temperatura de reagdo e, também, conforme ocorre um aumento do teor de aluminio
no suporte, com um maximo para os suportes 80A20Z. Como comentado os catalisadores
preparados in situ, quando comparados com os catalisadores a base de Mo, CoMo e NiMo
impregnados e o catalisador de referéncia, apresentaram valores de conversédo do tiofeno
menores. Porém, ao se analisar os dados da taxa de reacdo observa-se que o catalisador
incorporado in situ que apresentou maior conversdo do tiofeno (CoM0-80A20Z), apresenta taxa
de reago similar aos catalisadores NiMo/80A20Z e de referéncia (106 x10°, 114 x10™ e 113x10°
> mol.guo™.s7, respectivamente). Além de ser bastante ativo para a reacdo de HDS do tiofeno, o
catalisador CoMo0-80A20Z se apresentou estavel (estabilidade maior que o incorporado por

impregnacdo, NiMo/80A20Z) durante 25 horas de reacdo, conforme mostrado pela Figura 5.62.

Tabela 5.26 — Taxa de reacéo e energia de ativagdo aparente (Ea,p) para a reacédo de HDS do
tiofeno sobre 0os Mo-xAyZ.

Taxa de reacio (x10™.mol de tiofeno.gm,".s")  Eagp x10°

Catalisador 570 °C 260 °C 280 °C 300 °C (.mol?)
Mo-0A100Z 1 2 4 8 9,0
Mo-60A40Z 2 4 7 11 7,0
Mo-80A20Z 2 4 7 12 7,0
Mo-100A0Z 1 4 7 8 7.6

Tabela 5.27 — Taxa de reacéo e energia de ativacdo aparente (Eaap) para a reacdo de HDS do
tiofeno sobre os CoMo-xAyZ.

Taxa de reacdo (x10”.mol de tiofeno.gmo~.s7)  Eagp X10°

Catalisador 240°C 260 °C____280°C___ 300°C _ (Jmol™)
CoM0-0A100Z 5 12 25 29 9.6
CoMo-60A40Z 12 27 49 88 7.4
CoMo-80A20Z 13 35 62 106 7.0

CoMo-100A0Z 11 25 44 76 7,8




Resultados e Discussao 135
Tabela 5.28 — Taxa de reagéo e energia de ativagao aparente (Eap) para a reagédo de HDS do
tiofeno sobre os NiMo-xAyZ.
Catalisador Taxa de reacio (x10™.mol de tiofeno.gm, .s")  Eagp x10°
-1
240 °C 260 °C 280 °C 300°C  (3.mol”)
NiMo-0A100Z 8 17 30 51 7.3
NiMo-60A40Z 10 27 44 70 6,1
NiMo-80A20Z 17 34 56 86 5,9
NiMo-100A0Z 16 38 63 100 6,3
0+ 0q
= Mo/100A0Z R’=0,952 A Mo/0A100Z R’=0,995 " CoMo/100A0Z R=0994 || & CoMol0A100Z R’=0,997 |
0 Mo/80A20Z R*=0,997 #  NiMoP/ALO, R*=0,996 o CoMo/80A20Z R’=0,990 ‘ *  NiMOP/ALO, R’=0,996 ‘
24 o Mo/60A40Z R2=0,997 21 o CoMo/60A40Z RZ:0,997
(a) (b)
41 -4 4
£ 3
£ 5] :‘g-s-
-84
-10
12 T T T T T T T T T— (12 T T T T T 1
1,70 175 1,80 185 1,90 1,95 2,00 1,70 1,75 1,80 1,85 1,90 1,95 2,00
1T x10° (K T x10°% (K
0
| = NiM0/100A0Z R=0990 | [ & NiMol0A100Z R=0,997 |
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Figura 5.61 — Taxa de reacdo versus inverso da temperatura para a reagdo de HDS do tiofeno
sobre os catadores Me-xAyZ: (a) Mo; (b) CoMo; (c) NiMo.
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A partir dos dados apresentados e discutidos, pode-se concluir que os catalisadores
incorporados in situ ou por impregnagdo nos suportes preparados via sol-gel séo altamente ativos
na reacdo de HDS do tiofeno. E importante destacar o comportamento dos catalisadores
incorporados in situ, 0s que apresentam atividades bastante semelhantes aos preparados via
impregnacédo tradicional, fato esse altamente relevante sob aspectos comerciais pelo fato de se
diminuir etapas na preparagdo com a consequente diminuicdo do tempo de preparo dos custos

envolvidos com méo de obra e consumo de energia.

—u— Buteno-1

60 4| —e— n-Butano - 20
trans-Buteno-2

—*— cis-Buteno-2

16

B
o
1

< 123
g S
(&) o
T30d 4 * *—hd—d—h—d—h T — RS — =y b =0 L

_gso— *;5\575’5‘575\5/5/575/*3 R RO OOy =gt 0=H=R xg
B o )
2 L 2
g 20 4 ././.-.7.-.'I7I'.‘I*l‘l/.‘l‘Iflfl‘lfl'l*l*.*.‘.*. 8

10 °
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o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Tempo de reacgéo (h)

Figura 5.62 — Conversdo do tiofeno e seletividade sobre o catalisador CoMo-80A20Z na
temperatura de 300 °C.
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Capitulo 6

Conclusoes

A sintese sol-gel de alumina, zirconia e alumina-zircénia possibilitou a obtencdo de
suportes possuindo alta &rea superficial especifica, os que permitiram a preparacdo Vvia
impregnacdo convencional ou in situ de catalisadores & base de Mo, CoMo e NiMo. Andlises de
DRX e DRS-UV-Vis mostraram que a zirconia foi bem distribuida na rede da alumina e que as
espécies de Mo, Co ou Ni foram altamente dispersas no diferentes suportes.

Resultados de RTP-H, e de atividade na reacdo de HDS do tiofeno sobre esses
catalisadores mostraram que a incorporacao da zircbnia na alumina em teores em torno de 20%
teve um efeito promotor na atividade dos catalisadores, o qual se somou ao conhecido carater
promotor do Co e do Ni em reagdes de HDS.

Foi evidente que a atividade do Mo foi afetada pela natureza do metal promotor e pelas
propriedades texturais e fisico-quimicas dos diferentes suportes, fatores esses envolvidos
fortemente no mecanismo de HDS. Os principais produtos do HDS do tiofeno sobre os
catalisadores estudados foram buteno-1, n-butano, trans-buteno-2 e cis-buteno-2, resultado que
corroborou a natureza altamente seletiva de catalisadores a base de Mo.

Pelos valores préoximos da taxa especifica de reacdo de HDS do tiofeno sobre espécies de
Mo, CoMo ou NiMo, incorporadas por impregnacdo ou in situ, conclui-se que esse ultimo
procedimento conduziu a catalisadores com propriedades similares aos preparados por
impregnacdo tradicional. Esse resultado € altamente atraente do ponto de vista comercial, visto
que elimina varias etapas no processo de preparacdo do catalisador e, consequientemente,

diminuindo-se o tempo de preparacao e os custos de mao de obra e energia.
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Sugestdes para Trabalhos Futuros

Tendo em vista os resultados obtidos, listam-se a seguir sugestdes para estudos futuros:
»  Verificar o teor de Mo, Co e Ni nos suportes utilizados neste trabalho;
»  Sintetizar catalisadores a base de Mo, CoMo e/ou NiMo incorporados em 6xidos mistos do
tipo TiO, — ZrOy, TiO, — Al,O3 CeO, - Al,O3, CeO;, — ZrOy;
>  Sintetizar catalisadores a base de Mo, CoMo e/ou NiMo incorporados no suporte por
impregnagédo ou in situ introduzindo Pt, Pd, P, Ti e Cs como aditivo;
»  Avaliar a atividade e seletividade dos diferentes catalisadores descritos acima no HDS de

hidrocarbonetos sulfurados como o tiofeno, dibenzotiofeno ou 4,6—imetil-dibenzotiofeno.
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Apéndice 1

1. Metodologia de Preparacao

Para a sintese dos suportes foi realizado um estudo com o objetivo de verificar a
influéncia do teor de complexante (1,3-Butanodiol) e otimizar o método de sintese obtendo-se
materiais puros (L00A0Z, 0A100Z) ou mistos (80A20Z) de alta area superficial, diametro méedio
e alto volume de poros.

A metodologia descrita por Lebihan et al. usa: 1 X : 3,5 2-Butanol : 4,6 1,3-Butanodiol :
10 H,0. Neste estudo foi preparada uma mistura com composi¢cdo molar: 1 X : 8,5 2-Butanol : Y
1,3-Butanodiol : 10 H,O (onde X representa a fonte precursora de aluminio e/ou zirconio, que
foram tri-sec-butoxido de aluminio (TSBA) e propoxido de zircdnio (PZr) e Y a concentracéo
molar de Butanodiol).

Por dados de difracdo de raios X (Figura Al e A2) pode-se observar que os materiais
preparados apresentaram picos caracteristicos da estrutura da y-Al,Os.

Da Figura A3 verifica-se claramente a influéncia do teor do complexante no meio da
sintese. Quando se adicionou uma quantidade maior de butanodiol, obteve-se que ha uma mistura
de fases referente a estrutura da zircdnia (monoclinica e tetragonal) com uma tendéncia de maior
formacdo da fase tetragonal (Figuras A3 a e b, respectivamente) e, quando o teor molar foi igual a

10 (Figura A3 c) ocorreu somente a formacao da zircbnia com estrutura tetragonal.
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Figura A2 — Difratogramas de raios X do suporte 80A20Z.
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Figura A3 — Difratogramas de raios X do suporte 0A100Z.
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Figura A4 — Caracteristicas texturais do suporte 100A0Z.
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Figura A5 — Caracteristicas texturais do suporte 80A20Z.
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Figura A6 — Caracteristicas texturais do suporte 0A100Z.
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Apéndice 2

1. Fluorescéncia de Raios X

Tabela Al — Composicao quimica do catalisador de referéncia.
Teor metdlico (analise quimica)

Amostra (% em massa)
MoO3 NiO P,Os5 A|203(A|)
Referéncia 18,8 5,1 6,1 70(67,4)

2. Espectroscopia na Regido do Ultravioleta Visivel por Reflectancia Difusa

(DRS - UVVis)
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Figura A7 - DRS-UV,;s e energia da borda de absorcdo do catalisador de referéncia.
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3. Avaliagdo Catalitica
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Figura A8 - Converséo do tiofeno e seletividade sobre o catalisador de referéncia.
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Figura A9 — Converséo do tiofeno por grama de Mo: (a) catalisadores incorporados por
impregnacéo e (b) catalisadores incorporados in situ.



Apéndices 156

Tabela A2 — Converséo do tiofeno sobre o catalisador de referéncia.
Converséo (%)

240 °C 260 °C 280 °C 300 °C

NiMoP/Al,O3 2,9 6,0 10,4 17,4

Catalisador

Tabela A3 — Taxa de reacdo e energia de ativacdo aparente (Eaap) para a reagao de HDS do
tiofeno sobre o catalisador de referéncia.

. Taxa de Reacdo (x10”.mol.ges.5™7) Eagp X 10°
| }
Catalisador  — s 260°c__280°C _ 300°C__ (mol?)
NiMoP/ Al,O3 19 39 68 113 6,7
0~
= NiMoP/ALO, R’=0,996
2
4
T
I 6
3 .

-10 -

-12 T T T T T 1
1.7 1.8 1.9 2.0
10°/T (K)
Figura A10 — Taxa de reagdo vesus inverso da temperatura para a reacdo de HDS do tiofeno

sobre o catalisador de referéncia.





