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RESUMO

Nas ultimas décadas, as agéncias reguladoras vém estabelecendo especificagdes
mais rigidas para os combustiveis em relagdo a emissao de poluentes, principalmente,
no seu teor de enxofre. Dessa forma, a hidrodessulfurizagdo (HDS) ¢ uma etapa
indispensavel no refino de petréleo para a produgdo de combustiveis com baixo teor de
compostos organossulfurados e que estejam dentro das especificagdes. Os catalisadores
convencionais sdo baseados em sulfetos metalicos de NiMo suportados em y-Al2O3, no
entanto, devido a sua baixa capacidade hidrogenante e a forte interagdo metal-suporte, a
HDS de organossulfurados refratarios torna-se limitada. Buscando minimizar essas
limitacdes, o objetivo deste trabalho foi o estudo de catalisadores, suportados em silicas
mesoestruturadas, com posterior avaliagdo na reagdo de HDS do dibenzotiofeno e do
4,6-dimetildibenzotiofeno. Foram avaliadas diferentes metodologias de sintese de
suportes mesoestruturados (SBA-15, SBA-16 e Al-SBA-15) e a influéncia do uso do
acido oxalico como agente quelante na impregnagdo do precursor de niquel. Resultados
mostram que os suportes mesoestruturados com propriedades texturais otimizadas e
moderada acidez de Brensted desempenham um papel importante na obtencdo de
catalisadores altamente ativos para a HDS de compostos refratarios. O uso do acido
oxalico gerou complexos oxalatos de niquel de baixa interagcdo com o molibdénio,
elevando a dispersdao e formagdo da fase ativa MoS», principalmente nos catalisadores
suportados na Al-SBA-15. Todos os precursores Oxidos com dcido oxalico, (Ni-
AO)Mo, apresentaram picos de reducdo em menores temperaturas e espécies de
molibdatos hexacordenados de geometria octaédrica (Mo (On)) com predominancia de
espécies Mo7024> (On). Os catalisadores NiMoS/Al-15 e (Ni-AO)MoS/Al-15
apresentaram as maiores conversoes de DBT, enquanto que o catalisador NiMoS/15 foi
considerado o mais promissor para a HDS do 4,6-DMDBT, por apresentar maior
capacidade hidrogenante, melhor dispersdo da fase ativa e total conversdo do composto
organossulfurado em hidrocarbonetos dessulfurizados. Por fim, o catalisador (Ni-
AO)MoS/Al-15 alcangou conversdes acima de 90%, ao final das 8 h de reagdo do

terceiro ciclo de reuso, mostrando que nao ocorre desativagao aparente.

Palavras-chave: catalisadores NiMoS, silicas mesoestruturadas, acido oxalico,

hidrodessulfurizagao.



ABSTRACT

In the last decades, regulatory agencies have been establishing stricter
specifications for fuels in relation to the emission of pollutants and, especially, the
sulfur content. Therefore, hydrodesulfurization (HDS) is an essential step in oil refining
for the production of fuels with a low content of organosulfur compounds, respecting
the specifications proposed by current legislation. Conventional catalysts are based on
metal sulphides of NiMo supported on y-Al,O3, however, due to its low hydrogenating
capacity and strong metal-support interaction, HDS of refractory organosulfur becomes
limited. Seeking to minimize these limitations, the objective of this work was the study
of catalysts, supported on mesostructured silicas, with subsequent evaluation in the
HDS reaction of dibenzothiophene and 4,6-dimethyldibenzothiophene. Different
methodologies for the synthesis of mesostructured supports (SBA-15, SBA-16 and Al-
SBA-15) and the influence of using oxalic acid as a chelating agent on the impregnation
of the nickel precursor were evaluated in this sudy. Results show that mesostructured
supports with optimized textural properties and moderate Brensted acidity play an
important role in obtaining highly active catalysts for HDS of refractory compounds.
The use of oxalic acid generated nickel oxalate complexes with low interaction with
molybdenum, increasing the dispersion and formation of the MoS> active phase,
especially in catalysts supported on Al-SBA-15. All oxide precursors with oxalic acid,
(Ni-AO)Mo, showed reduction peaks at lower temperatures and hexacoordinated
molybdate species with octahedral geometry (Mo (On)) and predominance of M07024>
(On) species. The NiMoS/Al-15 and (Ni-AO)MoS/Al-15 catalysts presented the highest
DBT conversions, while the NiMoS/15 catalyst was considered the most promising for
the HDS of 4,6-DMDBT, as it presented the highest hydrogenating capacity, better
dispersion of the active phase and total conversion of the organosulfur compound into
desulfurized hydrocarbons. Finally, the (Ni-AO)MoS/Al-15 catalyst achieved
conversions above 90% at the end of the 8 h reaction of the third reuse cycle, showing

that no apparent deactivation occurs.

Keywords: NiMoS catalysts, mesostructured silicas, oxalic acid, hydrodesulfurization.
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Capitulo 1

Introducao




1. INTRODUCAO

A poluicdo do ar ¢ um dos maiores problemas ambientais da atualidade,
decorrente do desenvolvimento humano, acelerada industrializagdo e crescimento
populacional cumulativo nas ultimas quatro décadas, interferindo diretamente na satde
das pessoas e fortemente no ecossistema. A exposi¢do excessiva aos poluentes afeta o
desenvolvimento e funcionamento dos pulmdes e causa infecgdes respiratorias,
principalmente em criancas. A doenca cardiaca isquémica e o derrame cerebral, por sua
vez, sao as causas mais frequentes de mortes prematuras atribuidas a polui¢ao
atmosférica entre os adultos. A Organizagdo Mundial da Saiude (OMS) (2023) estima
que mais 5 milhdes de pessoas morreram no ano de 2023 prematuramente no mundo em
decorréncia da poluicdo do ar causada principalmente pela queima de combustiveis
fosseis. Além disso, estima-se que cerca de 99% da populagdo mundial estd exposta a
niveis de concentracdo de poluentes acima dos estipulados pelas legislagdes vigentes,
principalmente em regides com alta concentragao de industrias, em grandes metropoles
e em regides que utilizam predominantemente o carvao como fonte energética (OMS,
2023).

As emissdes provenientes da queima de combustiveis fosseis nas industrias e nos
veiculos rodoviarios, tais como automoéveis, 6nibus, caminhdes e motocicletas liberam,
além do CO», contaminantes, como o monoxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio
(NOx), hidrocarbonetos (HC), 6xidos de enxofre (SOx), material particulado (MP), entre
outros. Concomitantemente, quando os NOx e SOx se combinam com a umidade
presente na atmosfera, produzem os dacidos nitrico e sulfurico, respectivamente,
ocasionando o fendmeno denominado chuva 4cida. Esses 4cidos podem ser carregados
para longe de seus locais de origem e aumentar o nivel de contaminacdo (LIU ef al.,
2016; LEDESMA, MARTINEZ ¢ BELTRAMONE, 2020).

Coerentemente, as legislagdes ambientais estdo cada vez mais rigorosas no que
diz respeito as especificacdes de qualidade dos combustiveis de origem fossil, em
particular ao seu teor de enxofre (TOPSOE, CLAUSEN e MASSOTH, 1996). Uma
restricdo gradual do nivel de enxofre nos combustiveis tem sido observada em
diferentes paises desde 1996 (SRIVASTAVA, 2012). Essa reducao da concentracao foi
mais pronunciada na maioria dos paises desenvolvidos, atingindo valores de 50 mg. kg™
(quantidade de enxofre por quilo de combustivel) ou menos. De acordo com analises do

Programa das Nagdes Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA, 2018), o limite de 50
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mg.kg! seria adotado pela maioria dos paises até 2025, enquanto o limite de 10 mg kg’!
no diesel com baixo teor de enxofre seria adotado na maioria dos paises até 2030. Além
disso, a Organizagdo Maritima Internacional (IMO), restringiu significativamente o
limite global de enxofre em combustiveis navais, de 3,5%, para 0,5% a partir de 2020.
A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) aprovou uma
resolugdo que altera algumas especificagdes nacionais do 6leo diesel e de controle de
qualidade, entre elas, serd dada a descontinuidade do 6leo diesel S500 de uso rodoviario
e do S1800 de uso ndo rodoviario, com sua progressiva substituicdo pelo 6leo diesel
S10, de baixo teor de enxofre (ANP, 2024).

Nesse cenario, a hidrodessulfurizacdo (HDS) ¢ um dos processos convencionais
mais utilizados pelas refinarias para a redu¢do do enxofre de compostos
organossulfurados contido em derivados do petroleo, convertendo-os em
hidrocarbonetos dessulfurizados e sulfeto de hidrogénio (H2S) (GRANGE e
VANHAEREN, 1997; BOUCHY et al., 2005; ABRO et al., 2014).

Para atender as regulamentacdes ambientais de combustiveis, cada vez mais
rigorosas, ¢ imprescindivel a remocao de compostos de enxofre, inclusive aqueles mais
complexos de serem removidos (denominados organossulfurados refratarios), devido a
presenga de anéis benzénicos e tiofénicos que apresentam baixa polaridade, como o
benzotiofeno, dibenzotiofeno e seus derivados contendo grupos alquilicos. Conforme os
6leos crus sdo mais pesados, o teor de compostos de enxofre refratarios aumenta
(SONG, 2003), tornando dificil satisfazer as regulamentacdes ambientais ao usar os
catalisadores convencionais da industria (LIU et al., 2017). Assim sendo, para garantir
um alto nivel de desempenho catalitico na reacdo de HDS, acompanhado de um menor
consumo de energia, a sintese de catalisadores mais eficientes tem continuado a ser foco
de pesquisas mais profundas na ultima década (MENDOZA-NIETO et al., 2012; GAO
et al., 2015; CAO et al, 2016; ZHOU et al, 2017, GANIYU, AHMED e
ALHOOSHANI, 2017; MELLO et al., 2018, MENDEZ et al., 2020, CASTILLO, 2021,
VILLEGAS, 2022).

Os catalisadores para HDS sdo preparados, inicialmente, por impregnacdo de
precursores metalicos sobre o suporte e calcinados para a formacgdo dos oOxidos de
molibdénio (Mo) ou tungsténio (W), promovidos por 6xidos de cobalto (Co) ou niquel
(N1), formando os pares de 6xidos mistos (NiMo, NiW, CoW e CoMo). Posteriormente,
esses precursores 0xidos sdo ativados in situ, transformando-se da fase 6xido para a fase

sulfetada (ativa), em um processo denominado sulfetagdo. Nesse processo de ativacao
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ocorrem reagdes de redugdo/sulfetagdo, em atmosfera redutora, na presenca de H> e H2S
(SONG, 2003).

Um dos principais inconvenientes que influenciam o desempenho catalitico na
reacdo de HDS diz respeito as propriedades quimicas e texturais do suporte utilizado. A
v-Al,O3 € o suporte comumente utilizado industrialmente devido as suas boas
propriedades mecanicas e texturais, bem como abundancia e baixo custo. No entanto, os
grupos OH superficiais da y-Al,O; resultam em fortes interacdes com os 6xidos de
Ni(Co)Mo(W), tornando a ativacdo dos catalisadores por sulfetacdo limitada e
influenciando na atividade catalitica (TOPSQE, 2007). Além disso, a formacao de
coque em catalisadores convencionais ¢ algo corriqueiro (CUI et al., 2015). Tem sido
reportados na literatura alguns possiveis substitutos da y-Al,Os utilizados na preparagdo
de catalisadores para HDS, entre os quais estdo: silica (PHILLIPS et al., 2002;
MURALI DHAR et al., 2003), nanotubos de carbono (YU et al.,2008; HUSSAIN e
IHM, 2009), zeolitas (BATAILLE et al., 2001; YIN et al., 2011; ZHAO et al., 2014),
titania (MAITY et al., 2001; INOUE et al., 2004, RAMIREZ et al., 2004), zirconia
(MAITY et al., 2000; CHARY, 2004) ¢ suportes silicicos mesoestruturados, como a
SBA-15 (FUENTES et al., 2006; CALDERON-MAGDALENO et al., 2014), a SBA-16
(WANG et al., 2018) e a AI-SBA-15 (JIANG et al., 2022).

Nessa gama de suportes, a silica SBA-15 apresenta area superficial especifica
elevada, mesoestrutura ordenada com arranjo hexagonal, distribuicdo ideal e uniforme
de tamanho de poros entre 6,5 - 10,0 nm, possuindo ainda alta estabilidade hidrotérmica
(FUERTES, 2004). Em comparagdo com a SBA-15, a silica SBA-16 apresenta,
também, elevada darea superficial, menor tamanho de mesoporos com maior
uniformidade, o que gera paredes mais grossas devido a sua estrutura porosa, resultando
em um material com maior estabilidade hidrotérmica dentre as silicas mesoestruturadas
(ZHAO et al, 1998a; SHEN et al, 2007; RIVERA-MUNOZ et al, 2015;
DOMINGUEZ GARCIA et al., 2020). Além disso, a inser¢do de um ion metalico,
como o aluminio, na estrutura dessas silicas, permite modificar as propriedades
superficiais (WU et al., 2004), gerando acidez de Brensted a partir de compensacao de
carga por protons H'.

Ademais, com o intuito de obter catalisadores de HDS com maior atividade,
estudos foram realizados visando o desenvolvimento de metodologias que promovam a
formacdo das fases ativas do tipo II - estrutura de multicamadas completamente

sulfetada, possuindo maior dispersdo das nanoparticulas de MoS; e interacao mais fraca
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com o suporte. Para isso, uma das formas mais utilizadas atualmente € o uso de agentes
quelantes no preparo dos catalisadores, que sdo capazes de coordenar metais e, assim,
aumentar a solubilidade e a estabilidade dos precursores metéalicos usados na preparacao
de catalisadores suportados (VAN DILLEN et al., 2003; ESCOBAR et al., 2008;
BADOGA et al., 2012).

Como principal motivador e inovagdo, esse estudo propde o uso do acido oxalico
como agente quelante de baixo custo, facil obten¢ao e manuseio. Importante também
pontuar que ndo ha estudos na literatura focando a impregnacao do acido oxalico com
metais, como o niquel, para a obtencao de catalisadores do tipo (Ni-AO)MoS para a
HDS. Associado as propriedades de melhorias no processo de ativacdo do catalisador
por sulfetacdo, dispersdo da fase ativa e diminui¢@o da interagdo metal-suporte, o uso do
acido oxalico também estd ligado ao tipo de suporte utilizado para a obtencdo de
catalisadores para a HDS. O uso de suportes mesoestruturados puramente de 6xido de
silicio (SBA-15 ¢ SBA-16) e os modificados por aluminio (AI-SBA-15) também
exercem um papel importante na obten¢do de catalisadores com maior dispersao devido
as suas elevadas areas superficiais especificas e ordenamento de mesoporos.

No contexto discutido, o principal objetivo na execucdo deste trabalho, foi o
desenvolvimento de catalisadores a base de sulfetos de NiMo suportados sobre
diferentes materiais mesoestruturados. Assim, com o intuito de se verificar o efeito dos
catalisadores NiMoS na atividade para a HDS, do tamanho de mesoporos e da
incorporacdo de aluminio na SBA-15, foram introduzidas modificagdes na sintese
desses suportes € no procedimento de impregnagdo dos precursores das espécies
metalicas com o uso do acido oxalico como agente quelante, comparando-os com o
desempenho do catalisador comercial NiMoS suportado sobre y-Al20Os3. A avaliagido dos
catalisadores preparados foi realizada na reagdo de HDS das moléculas modelos

refratarias dibenzotiofeno (DBT) e 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Hidrotratamento (HDT)

Nos processos de hidrotratamento (HDT) ocorre a remog¢ao de heterodtomos
indesejaveis presentes nas fragdes de petrdleo, os quais incluem enxofre, nitrogénio,
olefinas, aromaticos e organometalicos, por meio de reagdes seletivas com hidrogénio e
na presenca de catalisadores. O HDT também ¢ aplicado em correntes de petréleo, onde
a presenca de impurezas possa representar um veneno para os catalisadores, como no
caso da reforma catalitica, onde o enxofre promove a desativagdo do catalisador
(JONES e PUJADO, 2006).

Durante o HDT, ocorrem reag¢des simultaneas, como a hidrodessulfurizag¢ao
(HDS), a hidrodesnitrogenagdo (HDN), a hidrodesoxigenagio (HDO), a
hidrodesaromatizagdo (HDA), a hidrodesmetalizagdo (HDM) e o hidrocraqueamento
(DEUTSCHMANN et al., 2009).

As reacdes de HDS, HDN ¢ HDO formam como subprodutos H>S, NH3 e H>O,
respectivamente, que saem da unidade na forma gasosa. Nas reacdes de HDM, os
compostos organometalicos sdo transformados nos respectivos sulfetos e ficam retidos
no catalisador, em geral bloqueando poros ou envenenando sitios ativos, o que reduz
sua atividade progressivamente (NASCIMENTO et al, 2021). Na tabela 2.1 estdo

apresentadas algumas reagdes de HDT.

Tabela 2.1 - Reagoes desejadas no HDT.

Sigla Reacio desejada

HDS Compostos de S + H» = HC + HaS

HDN Compostos de N + H, 2 HC + NH3

HDO Compostos de O + H, > HC + H.O

HDA Compostos sulfurados aromaticos + Hz > HC nafténicos + H2S
HDM Compostos organometalicos + H, = HC + sulfetos metalicos

*HC — hidrocarbonetos.

Fonte: adaptado de Brasil, Aratjo e Souza (2011).
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2.2 Hidrodessulfurizaciao (HDS)

As reagdes envolvidas no processo de HDS, convertem compostos
organossulfurados (tiofenos, benzotiofenos, DBT e DMDBT e derivados) em
hidrocarbonetos dessulfurizados e H>S. Em geral, sdo reagdes exotérmicas e
irreversiveis, realizadas em condi¢des industriais com temperaturas na faixa de 300 -
425 °C e pressao de Ha (55 - 170 atm) (GIRGIS e GATES, 1991).

As reagdoes de HDS ocorrem através de dois mecanismos reacionais:
dessulfurizacao direta (DSD), com a clivagem da ligacdo C-S, e hidrogenacao (HID),
que envolve a formagao de intermediarios parcialmente hidrogenados (LANDAU, 1997;
RABARIHOELA-RAKOTOVAO et al., 2006). O mecanismo de HDS do DBT ¢

mostrado na figura 2.1.

Figura 2.1 - Mecanismo reacional da HDS do DBT.
DBT

Rota HID Rota DSD

+H
+H2»/ S \ 2

THDBT HHDBT BF
+ H2
H
s : s

+H, /

- H& +H,
Benzeno 2 CHB

: : : . cH

Hexano

Fonte: adaptado de Lai et al. (2013).
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Na rota de DSD, apos a clivagem da ligacdo do enxoftre, ocorre a formagao do
bifenilo (BF) que posteriormente hidrogena-se formando o ciclohexilbenzeno (CHB).
Na segunda rota (HID), inicialmente, ocorre uma hidrogenacdo prévia de um dos anéis
benzénicos do DBT, que produz uma mistura em equilibrio de compostos
intermediarios, o tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) e o hexahidrodibenzotiofeno
(HHDBT) que sdo convertidos rapidamente formando o CHB. Por fim, o tltimo ciclo
aromatico pode ser lentamente hidrogenado levando a formac¢ao do diciclohexil (DCH).
O benzeno, o ciclohexano (CH) e o hexano podem ser formados por hidrocraqueamento
(GIRGIS e GATES, 1991; MA et al., 1996; FROMENT et al., 2008; STANISLAUS et
al., 2010).

A rea¢do de HDS do 4,6-DMDBT também ocorre por duas rotas reacionais,

sendo bastante similar ao DBT, como mostrado na figura 2.2.

Figura 2.2 - Mecanismo reacional da HDS do 4,6-DMDBT.
4,6-DMDBT

Rota HID Rota DSD

+ H2 + H2
THDMDBT HHDMDBT DMBF

QQ QQ O s

CH;
— + H2 /
+
- HZS H,
MCHT
Tolueno @ @—Q
+ H
MCH
DMDCH /
Q—Q CH3
H3C CH3

Fonte: adapratdo de Gates e Topsee (1997).

Na rota de DSD ocorre a formagdo do dimetilbifenilo (DMBF) que

posteriormente hidrogena-se formando o metilcichohexiltolueno (MCHT). Na segunda
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rota (HID), inicialmente, ocorre a hidrogenacao prévia de um dos anéis benzénicos com
grupo alquilico do 4,6-DMDBT, que produz uma mistura em equilibrio de compostos
intermedidrios, o 4,6-tetrahidrodimetildibenzotiofeno (THDMDBT) e o 4,6-
hexahidrodimetildibenzotiofeno (HHDMDBT) que sao convertidos rapidamente
formando o MCHT. Por fim, o ultimo ciclo aromatico pode ser lentamente hidrogenado
levando a formag¢ao do dimetildiciclohexil (DMDCH). O metilcichohexano (MCH) e o
tolueno sdo formados por hidrocraqueamento (GATES e TOPSQE, 1997).

Para catalisadores convencionais, ¢ conhecido que o DBT reage preferencialmente
pela via DSD, enquanto o 4,6-DMDBT ocorre predominantemente pela via HID
(SANCHEZ-MINERO et al., 2008).

2.3 Catalisadores para HDS

Os catalisadores para HDS sdo preparados pela impregnacdo de sais dos metais
ativos e promotores sobre o suporte e calcinados para a formagao dos 6xidos mistos
(NiMo, NiW, CoW e CoMo). Posteriormente, os catalisadores sdo ativados,
transformando-se de 6xidos (fase precursora) para sulfetos (fase ativa), em um processo
denominado sulfetacdao. O processo e constituido por reagdes de redugdo/sulfetagdo, em
atmosfera redutora, na presenca de hidrogénio (H>) e sulfeto de hidrogénio (H2S) a uma
alta temperatura, como podem ser representadas pelas equacdes de 1 a 4 (JONES e

PUJADO, 2006; PACHECO, 2008).

MoO, + H, +2H,S — MoS, +3H,0 (1)
WO, + H, +2H,S — WS, +3H,0 (2)
3NiO+ H, +2H,S — Ni,S, +3H,0 3)
9CoO + H, +8H,S — Co,S, +9H,0 “4)

A atividade dos catalisadores de HDS ¢ fundamentada na existéncia de vacancias
anionicas de enxofre situadas predominantemente nas bordas dos cristalitos das fases
ativas dissulfeto de molibdénio (MoS;) ou dissulfeto de tungsténio (WS2). Em

decorréncia da existéncia destas vacancias, os ions metalicos coordenativamente
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insaturados se expdem a superficie possibilitando que moléculas com alta densidade
eletronica se adsorvam (CHORKENDORFF e NIEMANTSVERDRIET, 2003).

Na HDS de hidrocarbonetos, principalmente de fracdes de destilagdo direta, os
catalisadores CoMo sdao os mais adequados. Por outro lado, 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 (BRUNET et al,

2005, SONG, 2003, BABICH E MOULIJN, 2003 ¢ MAGYAR et al., 2005).

2.3.1 Estrutura de sitios ativos de catalisadores para HDS

Diversos estudos vém sendo realizados a fim de elucidar a estrutura dos sitios
ativos de catalisadores para a reacdo de HDS (TOPSQE, 1980; MANGNUS et al.,
1990; RAYBAUD et al. 2000; VAN HAANDEL et al., 2016). Dentre os varios tipos de
modelos, os principais que descrevem a estrutura dos sitios ativos sao:

1. modelo de monocamada, proposto por Lipsch e Schuit (1969);
2. modelo sinergia de contato, proposto por Gajardo et al. (1977);
3. modelo de fase NiMoS e CoMoS, proposto por Topsee et al. (1981).

O modelo proposto por Topsee et al. (1981) é o mais aceito atualmente, em que se
sugere a presenca de fases ativas do tipo NiMoS (ou CoMoS) formada por estruturas
laminares de MoS; com atomos de Ni (ou Co) nas bordas, de tal maneira que esses
atomos estejam proximos em um mesmo plano que o molibdénio. Segundo Helveg et
al. (2000), o MoS» ¢ formado pelo empilhamento de placas com ligagdes do tipo S-Mo-
S, mantidas unidas por forcas de Van der Waals. Nesse caso, cada placa ¢ formada por
dois planos hexagonais de 4&tomos de enxofre, intermediado por um plano hexagonal de
atomos de molibdénio coordenado com os atomos de enxofre na geometria de um
prisma trigonal.

Em relag¢@o ao uso de promotores para catalisadores HDS (Co e Ni), Topsee et al.
(1989) relataram que o cobalto pode estar presente em trés situagdes distintas no suporte
(conforme mostrado na figura 2.3): na forma de sulfeto, representado pelos cubos
verdes; deslocados para o interior da rede do suporte, representado pelas esferas
vermelhas e presente nas bordas das estruturas de MoS,. A tultima possibilidade ¢
considerada a fase cataliticamente ativa e a mais desejavel, as outras duas seriam inertes

e inviaveis para a HDS.
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Figura 2.3 - Provaveis localizagdes para o &tomo de Co em um catalisador para HDS.

Co090Ss

~

"t

Fonte: Lauritsen et al. (2007).

A presenga do Co na estrutura da fase ativa MoS; resulta em uma alteracao da
forma geométrica dos arranjos atomicos das placas, passando de triangular para

hexagonal com o cobalto presente nas bordas (LAURITSEN et al, 2001), como

representado na figura 2.4.

Figura 2.4 - Arranjos atdmicos dos catalisadores de HDS com as fases MoS, e CoMoS e suas

respectivas representagdes para uma estrutura de monocamada.

.

Fonte: adaptado de Lauritsen et al. (2007).
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Em relacdo aos catalisadores com o promotor de niquel, ¢ relatado que as
estruturas formadas se assemelham as do modelo proposto para o CoMoS. Os sitios
NiMoS podem apresentar uma estrutura com formato triangular semelhante a observada
para os catalisadores com a fase CoMoS (denominada do tipo A) e uma estrutura mais
irregular, no formato dodecaédrico (denominada do tipo B) (LAURITSEN et al., 2007).
Na figura 2.5 estdo representadas as estruturas de sitios dos tipos A e B para a fase

NiMoS.

Figura 2.5 - Arranjos atdmicos dos catalisadores de HDS com estruturas do (a) tipo A e (b) tipo

B para a fase NiMoS.

l‘?S_.(ZL'Ol}' . 3 . ‘ 2 - v (100% &)
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Fonte: adaptado de Lauritsen et al. (2007).

Em relagdo a estrutura dos sitios, Topsee et al. (1989), Eijsbouts (1997) e Van
Haandel er al. (2016), relataram que os sulfetos mistos podem se apresentar,
dependendo do método de preparagdo e do processo de ativacao dos catalisadores, duas
formas distintas de fases ativas nos catalisadores, chamadas fases ativas do tipo I e tipo
II. As fases ativas do tipo I possuem baixa coordenacdo de S com Mo e Ni (ou Co) e a
alta dispersdo da fase ativa MoS», formando espécies com alta intera¢do entre o Mo e o
suporte, e conferindo aos catalisadores, uma menor atividade intrinseca, ndo permitindo
a ativagdo por sulfetacdo completa. As fases ativas do tipo II possuem uma maior
atividade intrinseca, com uma alta coordenagao do S com o Mo e Ni (ou Co), com fraca
interacdo com o suporte, permitindo uma sulfetagdo completa e maior atividade
catalitica. Ainda de acordo com estes autores, além da temperatura de sulfetacdo, o tipo
de sitio preferencialmente formado pode ser alterado com o auxilio de aditivos como
agentes quelantes organicos, por exemplo. E interessante ressaltar que sitios ativos de

diferentes naturezas atuam nestes catalisadores. Alguns deles sdo responsaveis pela
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ruptura das ligagdes C-S (hidrogenolise) e outros pela hidrogenacao de ligacdes duplas e

de estruturas aromaticas presentes nas moléculas.

2.3.2 Mecanismo geral de hidrogendlise para catalisadores NiMoS

Mecanismos de hidrogendlise ou dessulfurizagdo direta do enxofre em
catalisadores suportados sdo apresentados na literatura (SULLIVAN e EKERDT, 1998;
WANG et al., 2001; NEUROCK et al., 1997). Atualmente, um dos mecanismos mais
aceitos ¢ o de Wang et al. (2001), que propdem o mecanismo geral (mecanismo de
hidrogenoélise) para HDS do tiofeno, DBT, DMDBT e seus derivados sobre
catalisadores NiMoS ¢ CoMoS suportados. A figura 2.6 mostra o0 mecanismo geral de

hidrogenolise na reagdo de HDS sobre o catalisador NiMoS suportado.

Figura 2.6 - Mecanismo geral de hidrogenoélise de moléculas contendo o atomo de enxofre

sobre catalisador NiMoS suportado.
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Fonte: adaptado de Wang et al. (2001).

Segundo esse mecanismo, durante a reacdo de HDS o dtomo de enxofre (-S*-) (na

forma de H»S, tiofeno, DBT ou outras moléculas refratarias) tende a unir-se na borda do
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atomo de Ni pela ligacdo com hidrogénio (etapa 1). Quando ocorre essa unido, a ligacao
Ni-S em ponte, que liga os dtomos de Ni e Mo (Ni-S-Mo) ¢ enfraquecida e, entdo, ¢
quebrada pelo ataque da molécula que contém o atomo de enxofre (etapa 2). Com o
rompimento da ligagdo Ni—S, um grupo SH ¢ formado e reage com uma molécula de
hidrogénio adsorvido, levando a formagao de um cation de Ni na superficie (etapa 3).
Os dois grupos SH ligados ao atomo de Mo s3o subsequentemente clivadas para a
liberagdo do 4tomo de enxofre do sitio ativo na forma de H»S, levando a formagdo de
uma dupla ligagdo do Mo com o S (Mo=S) (etapa 4). Com a reagdo das espécies de
hidrogénio adsorvido, a dupla ligagdo ¢ quebrada levando a formacao de grupos SH e
do cation de Mo. Logo, os dois cations Mo" e Ni' exercem forgas atrativas sobre o
atomo de enxofre na molécula organossulfurada, extraindo o atomo de S* que liga os
atomos de Ni e Mo em ponte (Ni-S-Mo) e liberando o hidrocarboneto dessulfurizado
(etapa 5). Consequentemente, a configuracdo quimica da superficie do catalisador
recomeca, ¢ uma molécula de géas de hidrogénio se adsorve na superficie da vacancia
gerada (etapas 6-8), quando uma nova molécula contendo enxofre se aproxima do sitio

ativo, recomegando um novo ciclo catalitico na etapa 1 (WANG et al., 2001).

2.4 Suportes cataliticos

A porosidade de um material exerce influéncia sobre suas propriedades fisicas e o
controle da estrutura porosa ¢ de grande importancia industrial para o desenvolvimento
de catalisadores, adsorventes industriais, membranas ¢ ceramicas. Inclui-se nessa classe
de materiais porosos, os suportes cataliticos, que sdo materiais capazes de dispersar
fases ativas, como os metais, a fim de aumentar a eficicia do processo ou a resisténcia
mecanica de um catalisador suportado. Além disso, possuem neutralidade quimica em
relagdo aos reagentes e aos produtos da reacdo, boas propriedades mecanicas como
resisténcia a abrasdo e dureza, estabilidade nas condi¢des de reacdao, elevada area
superficial especifica, porosidade adequada e baixo custo (TABARELLI, 2008).

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica os
materiais porosos em trés classes de acordo com o tamanho dos poros: microporosos
(<2 nm), mesoporosos (2-50 nm) e macroporosos (>50 nm). O termo nanoporo abrange
as trés categorias de poros citadas, mas com um limite superior de aproximadamente

100 nm. Também se distingue dentro dos microporos, os estreitos (também chamados
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de ultramicroporos) de largura aproximada < 0,7 nm e os largos (também chamados de
supermicroporos, de largura entre 0,7-2 nm) (THOMMES et al., 2015).

As zedlitas, sdo os materiais mais estudados e utilizados na classe dos
microporosos, apresentando excelentes propriedades cataliticas em virtude da presenca
de aluminossilicatos cristalinos microporosos (naturais ou sintéticos), compostos por
tetraedros de TO4 (T = Si ou Al) com atomos de oxigénio ligados a tetraedros vizinhos
(PAYRA e DUTTA, 2003). As aplicagdes das zeoélitas sdo variadas em diversos
campos: adsorcao, catalise, craqueamento de petrdleo, dentre outras (GUPTA, 2014).
Entretanto, as suas aplicagcdes sdao limitadas em processos que envolvem separacao de
compostos com moléculas maiores, em virtude da distribui¢do e tamanho de seus poros.
A restri¢do destes materiais microporosos em algumas reagdes desencadeou estudos no
desenvolvimento dos materiais mesoporosos, que sao geralmente preferidos devido sua
mesoestrutura altamente ordenada, além de suas altas areas superficiais que permitem a
difusdo e adsor¢do de moléculas grandes, permitindo amplas aplicagdes na catalise
(RAHMAT, ABDULLAH ¢ MOHAMED, 2010).

Um grande avango na preparagdo de materiais mesoporosos ocorreu em 1992, ao
tentarem preparar solidos com tamanho de poros maiores. Pesquisadores de estruturas
inorganicas da Mobil Corporation descobriram a MCM-41, constituinte da familia de
peneiras moleculares nomeada de M41S. Caracterizada por uma matriz regular de poros
com didmetro uniforme, na faixa de 2,0 - 10,0 nm com arranjos bem ordenados, alta
area superficial especifica e volume de poros, o que permitiria a adsor¢do e reagdo de
importantes moléculas relativamente grandes presentes em o6leos brutos (CORMA,
1997; VINU et al., 2004, KUMARAN et al., 2008). Anos depois, Zhao et al. (1998a)
desenvolveram uma nova familia de silicas mesoporosas altamente ordenadas com
tamanhos de poros uniformes entre 2,0 - 30,0 nm, denominadas Santa Barbara
Amorphous (SBA), empregando copolimeros tribloco ndo i0nicos em meio acido. Esses
novos materiais foram identificados como estruturas ctubicas (SBA-11), hexagonal 3D
(SBA-12), hexagonal 2D (SBA-15) e cubica em forma de gaiola (SBA-16). A figura 2.7

apresenta a estrutura dos principais suportes mesoporosos ordenados.
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Figura 2.7 - Estruturas dos principais suportes mesoporosos ordenados.
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Hexagonal: MCM-41 e SBA-15 Giroide ctbico bicontinuo: MCM-48 ¢ KIT-6

Cubico de face centrada: FDU-12 Cubico de corpo centrado: SBA-16

=

Lamelar: MCM-50
Fonte: adaptado de Chew, Ahmad e Batia (2010).

Atualmente, o suporte comumente utilizado industrialmente para os catalisadores
de HDS ¢ a y-AlbO3 devido as suas boas propriedades mecanicas e texturais, bem como
abundancia e baixo custo. Outros tipos de suportes, como ZrO> e TiO,, foram
explorados, porém a baixa area superficial e porosidade irregular ou na faixa de
microporos sdo consideradas parametros desvantajosos, embora sua atividade intrinseca
seja alta, mas a atividade especifica ¢ menor do que a relatada para os catalisadores
suportados em y-ALO3 (JIA e AFANASIEV, 2005; GUTIERREZ et al., 2007).

Em relagdo aos catalisadores preparados para a reagdo de HDS, suportados em
silicas mesoestruturadas, Dhar ef al. (2005), estudaram as propriedades fisico-quimicas
de catalisadores NiMo e CoMo suportados em SBA-15. Os catalisadores foram
preparados por impregnacao incipiente, variando a quantidade de Mo, Co e Ni. A maior
atividade dos catalisadores com 8% de Mo se deve a formag¢ao de uma monocamada
sobre o suporte, o que resulta da alta dispersdo da fase ativa. Os autores concluiram que
em concentragdes acima de 8% de Mo nos catalisadores ocorre a formacao de particulas
maiores com menor dispersdo na SBA-15, devido a formacdo de multicamadas de Mo
sobre o suporte. A diferenca de atividade comparada aos outros suportes se deve a
interacdo das fases ativas com a estrutura de poros da SBA-15, que favorece sua

dispersdo, em relagdo a y—Al>Os e a silica convencional.
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Ademais, estudos propostos por Gutiérrez et al. (2006), Rayo et al. (2009), Wei et
al. (2015) e Zhang et al. (2016) mostraram que a SBA-15 modificada com ions
metalicos, como Al, Ti e Zr, apresentaram aumento na estabilidade e acidez da silica
mesoporosa ¢ modificagdes na interacdo entre as espécies ativas e a superficie,

aumentando a dispersdo e redutibilidade do catalisador para HDS.

2.4.1 SBA-15 e SBA-16

Os trabalhos de Zhao et al. (1998a) e Zhao et al. (1998b) reportaram a formagao
da SBA-15 hexagonalmente ordenada com poros uniformes, que foi sintetizada em
meio acido (abaixo do ponto isoelétrico da silica, pH < 2) utilizando como agente
direcionador da estrutura um copolimero tribloco nao i6nico, que apresenta um carater
anfifilico do tipo poli(6xido de etileno)-poli(6xido de propileno)-poli(6éxido de etileno)
(PEO-PPO-PEO), chamado de Pluronic P123, com férmula estrutural EO20PO70EO2o.
Como fonte de silica foi utilizado o ortossilicato de tetraetila (TEOS).

Existem dois principais mecanismos propostos na literatura para a formacao de
materiais mesoporosos. Todos estes mecanismos sdo propostos com base no fato de que
os surfactantes ou moldes sdo agentes direcionadores da estrutura. Os surfactantes
possuem cabeca hidrofilica e a cauda hidrofobica, e quando sdo adicionados a um meio
aquoso se organizam formando micelas para minimizar o contato da parte hidrofobica
com as moléculas de dgua (WAN e ZHAO, 2007). Apos a formagdo das micelas
esféricas, ocorrem reagdes de hidrolise e condensagdo dos precursores inorganicos de
silica sobre esses moldes (a taxa de policondensacdo aumenta com a temperatura e a
acidez), ocasionando a solidificacdo das particulas liquidas e a transformagdo na
estrutura final mesoestruturada. As caracteristicas finais estruturais e morfoldgicas do
solido sdo fortemente dependentes dos pardmetros que definem a mistura de reagdo
durante esse periodo. Em geral hd uma melhoria do arranjo estrutural com o tempo
(MESA e GUTH, 2008). A forma e a curvatura dos poros se ddo apos a decomposicao
térmica do copolimero de blocos realizada na etapa de calcinagdo do material. A
presenca da microporos melhora a estabilidade hidrotérmica, pois dificulta a destruig@o
direta da estrutura da parede pela recombinacdo de ligacdes do tipo Si-O-Si (TAGUCHI
e SCHUTH, 2005). Na figura 2.8 ¢ apresentado o mecanismo geral de formacdo da
SBA-15.
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Figura 2.8 - Mecanismo de formagao da silica mesoporosa SBA-15.
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Por outro lado, a silica mesoestruturada cubica (Im3m) tipo gaiola, SBA-16, com
tamanho de poros de até¢ 5 nm foi sintetizada a partir do copolimero tribloco Pluronic
F127 com estrutura EO100POgsEO100, em que se tem poli (0xido de etileno) - poli (6xido
de propileno) - poli (6xido de etileno) (PEO-PPO-PEO). A matriz hexagonal de poros ¢
formada por canais de micro e mesoporos que estdo interligados em forma
tridimensional. Essa conformagdo apresenta propriedades de difusdo e transporte de
massa mais vantajosos do que sistemas com canais unidirecionais, como nas estruturas
hexagonais bidimensionais, tipo a SBA-15 (MEOTO et al., 2017).

Flodstrom et al. (2004), concluiram que o mecanismo de formagdo da SBA-16
apresenta similaridades ao da SBA-15, com etapas de hidrolise e condensacao da silica.
Os sistemas cubicos ou esféricos sdo formados a partir de uma estrutura micelar esférica
com ligeiras deformacdes estruturais que posteriormente irdo policondensar para formar
agregados dispostos em uma matriz tridimensional, conforme mecanismo de formacao

apresentado na figura 2.9.

Figura 2.9 - Mecanismo de formagao da silica mesoporosa SBA-16.
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Fonte: adaptado de Ghodsinia e Akhlaghinia (2019).

2.4.2 Incorporacio de aluminio nos suportes mesoporosos ordenados

Suportes mesoporosos puramente silicicos tem uma rede eletricamente neutra,
pois a carga (4+) nos dtomos estruturais de silicio e a carga (2-) sobre os quatro atomos
de oxigénio de coordenacdo levam a neutralidade dos tetraedros estruturais e,
consequentemente, acidez de Bronsted praticamente inexistente. No entanto, quando
aluminio (carga 3+) € incorporado na rede silicica, espera-se a formacao de coordenacao

tetraédrica do aluminio, e com isso, o desequilibrio de carga negativa (substitui¢ao

34



heterovalente), que é neutralizado por um proton (H') ligado a um oxigénio vizinho,
criando sitios acidos de Brensted (LUAN et al., 1999).

No trabalho publicado por Szczodrowski et al. (2009), amostras de SBA-15
incorporadas com aluminio sdo as que apresentaram resultados mais significativos para
a formacao de sitios cataliticamente ativos em suportes mesoporosos ordenados, o que
estd associado a substituigdes isomorfica de atomos de silicio por aluminio
eletropositivo nas estruturas tetraédricas localizadas proximas a superficie do material,
sendo acompanhada por efeitos permanentes de carga negativa gerando acidez de

Brensted, como pode ser observado na figura 2.10.

Figura 2.10 - a) Arranjo atdmico de um material silicico, b) Arranjo atdmico de um material

silicico com aluminio incorporado e formacao de carga negativa compensada por um contra ion.

()

(b)

Fonte: adaptado de Mascarenhas ez al. (2001).

Geralmente, a sintese direta da AI-SBA-15 ¢ realizada a partir de um precursor de
aluminio que ¢ adicionado ao gel junto com a fonte de silica antes do tratamento
hidrotérmico. Este método muitas vezes requer condigdes especiais de sintese, pois a
incorporacdo de aluminio na matriz de silica geralmente provoca uma diminui¢cdo na
ordenacdo estrutural devido a dissociagdo da ligacdo Metal-O-Si em meio dacido,
necessario para a preparacao do material mesoporoso (LUAN et al., 1999; SHUIIE et
al., 2006; ESQUIVEL et al., 2009).

A incorporagdo de aluminio em silicas mesoporosas do tipo SBA-15 apresenta
certas peculiaridades. A sintese convencional da SBA-15 ¢ realizada em pH fortemente

4cido, e nesse caso, o aluminio se encontra somente na sua forma catidnica (AI’"), e
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assim, nao pode ser inserido na estrutura da SBA-15. De uma maneira geral, a facil
dissociacdo das ligacdes Al-O-Si sob condicdo hidrotérmica 4cida e a diferenca entre as
taxas de hidrolise do silicio e aluminio, torna a inser¢do deste ainda mais dificil. Como
solucdo para contornar esse problema, um dos métodos de adigao de Al a estrutura do
suporte ¢ com o ajuste de pH apos a etapa de agitagcdo em que ocorre a hidrélise do
precursor de silica e formacdo inicial da mesoestrutura do suporte. O valor de pH ¢
ajustado para neutro, pH = 7,5, seguido de um tratamento hidrotérmico por algum
periodo de tempo (WU et. al., 2004). Como confirmado por Ungureanu et. al. (2012)
esse método se mostrou mais eficiente para inserir aluminio na estrutura da SBA-15
com formacdo predominante de aluminio tetraédrico (Al'Y), determinado por RMN de
ZTAL

Em aplicacdes cataliticas, ¢ desejavel ter uma estrutura rica em silicio com
protons em sitios de troca bem separados. A elevada dispersao de sitios acidos de
Bronsted assegura que cada proton tenha a forca dcida maxima. Além disso, um elevado
teor de silicio torna a estrutura resistente as altas temperaturas (CORMA, 2003;
MAESEN, 2007; WEITKAMP ¢ HUNGER, 2007; DEROUANE et al, 2013). A acidez
desses materiais varia sistematicamente com a razao Si/Al, ou seja, quanto menor essa
razdo maior a acidez gerada. No entanto, altas quantidades de aluminio incorporados na
rede podem causar danos a propriedades do material, tais como suas propriedades
texturais e estabilidade (KUMARAN et al., 2008).

No trabalho de Li ef al. (2004), incorporou-se o aluminio por sintese direta na
SBA-15, usando como fonte o isopropoxido de aluminio (Al(OC3H7)3) e observou-se
um aumento de acidez com uma diminui¢do da razao Si/Al do gel de sintese, e pela
analise de TPD-NH;3 também concluiram que de acordo com a temperatura de dessor¢ao
na faixa de 277 °C o suporte AI-SBA-15 possui acidez moderada, sendo a razao Si/Al =
10 ideal.

2.5 Agente quelante

Um agente quelante € uma molécula com dois ou mais atomos doadores de um
par de elétrons, que pode atuar como um ligante de um ion metalico. A formagao de um
quelante de metal ¢ uma reagdo acido-base de Lewis. A quelagdo ¢ regida por uma
contribuicdo relativamente elevada da entropia, devido a substituicdo de muitas

moléculas de d4gua em torno de um ion metalico por um ligante quelante. Devido a isso,
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a maioria dos quelantes de metais apresentam uma estabilidade relativamente elevada.
(VAN DILLEN et al., 2003).

Uma abordagem que recebe consideravel atencdo ¢ a introdugdo de agentes
quelantes, como acido citrico (CA) (RINALDI et al., 2010; LI et al., 2011; ZHANG et
al., 2017),  4cido  nitriloacético  (LELIAS et al, 2009), acido
ciclohexanodiaminotetracético (Cy-DTA) (HIROSHIMA ef al., 1997; KOIZUMI et al.,
2010), acido etilenodiaminotetracético (RANA et al, 2007; BADOGA et al.,, 2012;
ORTEGA-DOMINGUEZ et al., 2015) e acido oxalico (WANG et al., 2016). Esses
agentes quelantes podem formar complexos estaveis com promotores de Ni ou Co para
retardar a sulfetacdo e produzir fases mais ativas Ni(Co)-W(Mo)-S do tipo II
(BADOGA et al.,2012; KLIMOVA et al., 2013; WU et al., 2014).

Os catalisadores preparados com o uso de agentes quelantes t€ém demonstrado
excelente atividade e estabilidade, e os efeitos dos agentes complexantes formados
sobre os catalisadores de hidrogenacao incluem os trés seguintes aspectos: 1) Retardar a
sulfetagdo individual do metal promotor; 2) Enfraquecer a forte interagdo entre o
componente ativo e o suporte, contribuindo para a formacdo de fases ativas NiMoS do
tipo II; 3) Ajustar as dispersdes das fases ativas na superficie do suporte. A fase MoS;
com um comprimento de placa adequado e numero de empilhamento pode efetivamente
melhorar a atividade HDS dos catalisadores (CATTANEO et al., 2001; NIKULSHIN et
al.,2014; ASADI et al., 2014).

O acido etanodidico, comumente chamado de acido oxalico, ¢ o acido
dicarboxilico mais simples com uma féormula quimica C2H>O4. Este composto organico
¢ um solido cristalino incolor e inodoro (TORGESEN e STRASSBURGER, 1964). O
acido oxalico também tem uma ampla gama de aplicagdes na ciéncia, industria e
medicina, sendo importante estudar suas propriedades fisico-quimicas detalhadamente.
Além disso, os oxalatos metalicos chamam a aten¢do por formar complexos estaveis
com os ions metalicos, contribuindo como um promissor agente quelante. Os oxalatos
tém varias aplicagdes nos campos médico e técnico, como revestimentos metalicos para
niquel, cromo, aco inoxidavel, titanio, fotografia, industrias de tingimento, limpeza de
fibras naturais e agentes anticoagulantes no campo da medicina (LALIA-KANTOURI e
MANOUSSAKIS, 1984; CAMMI et al., 2003; GOFORTH, et al., 2004; BALAZS et
al., 2006, COLMENERO, 2019). A representagdo da estrutura do acido oxalico e do

complexo metalico oxalato de niquel estdo representados na figura 2.11.
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Figura 2.11 - Representacao da estrutura do (a) acido oxalico e (b) complexo metélico
oxalato de niquel.
(a) O ® O O\
HO i
%OH a
o) O o
Fonte: adaptado de Chemsrc. (2023).

No estudo de Wang et al., 2016, foram preparados precursores 6xidos W/Al>O3
altamente dispersos, no qual WO3 foi depositado sobre alumina via precipitacdo entre
tungstato e acido nitrico em ambiente hidrotérmico de micro-ondas e o acido oxalico foi
usado como agente quelante. O papel do acido oxélico foi investigado variando sua
quantidade e o método de adi¢cdo. Quando o acido oxalico foi usado no pré-tratamento
do suporte para retirada de aluminio extra rede e evitar a agregacdo do HoWOs, atuou
efetivamente como dispersante, levando a um aumento na dispersio do WO3 ¢ o
enfraquecimento da interacdo W-Al. Os catalisadores apresentaram atividade superior
na hidrodessulfuracao de DBT.

Ademais, o acido oxalico ¢ utilizado em alguns estudos para remover as espécies
de aluminio extraestrutura formadas durante a etapa de calcinagdo e, assim, reabrir os
canais de poros bloqueados da Al-SBA-15, principalmente em métodos de pos-sintese
de incorpora¢do de aluminio (LIN et al., 2007; LI et al., 2012; JIANG et al., 2016;
JIANG et al., 2022).
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento de catalisadores para a

reacdo de HDS de organossulfurados refratarios, incorporados com a fase ativa NiMoS,

avaliando-se o uso de diferentes suportes mesoestruturados e o efeito do acido oxalico

como agente quelante.

3.2 Objetivos especificos

Dentre os objetivos especificos, estdo:

Sintese dos suportes SBA-15 e SBA-16 com redugcdo no tempo de
tratamento hidrotérmico, verificando-se a influéncia dos suportes na
preparagdo dos catalisadores NiMoS para a HDS;

Incorporagdo de aluminio na SBA-15 pelo método de sintese direta (SD)
com ajuste de pH, avaliando o efeito na acidez gerada por compensacdo de
carga;

Comparar os métodos de incorporagdo por impregnacao dos precursores dos
metais de fase ativa (Mo) e promotora (Ni) nos suportes estudados,
utilizando a técnica de impregnacao por volume de poro (até o ponto de
umidade incipiente), incluindo o uso do acido oxalico como agente quelante
na impregnag¢do do Ni, avaliando-se a dispersdo metélica e os efeitos gerados
na atividade dos catalisadores;

Realizar caracterizacdes espectroscOpicas € microscopicas dos precursores
oxidos e dos catalisadores sulfetados, verificando principalmente a formacao
da fase ativa MoS;;

Avaliar o desempenho dos catalisadores sintetizados na reagdo de HDS do
DBT em um reator batelada, comparando-os com um catalisador comercial
NiMoS/y-Al2Os. Determinar parametros cinéticos e eficiéncia na remogao de
enxofre;

A partir dos catalisadores que apresentaram maior capacidade hidrogenante e

maior atividade na reacdo de HDS do DBT, aplica-los na HDS do 4,6-
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DMDBT. Determinar parametros cinéticos e eficiéncia na remocao de
enxofre;
Analisar a estabilidade catalitica apds varios ciclos de reuso do catalisador

na rea¢ao de HDS do DBT.
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4. MATERIAS E METODOS

A sintese e caracterizacdo dos suportes e catalisadores foram executados nos

laboratorios de Adsorcao e Catalise Aplicada do Centro de Pesquisas em Materiais

Avancados e Energia (CPqQMAE) da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar). Os

testes cataliticos de HDS

Faculdade de Quimica da Universidad Nacional Autonoma de México (UNAM).

4.1 Materiais

foram conduzidos no laboratéorio de Nanocatalise da

Os reagentes solidos e liquidos utilizados para a sintese dos suportes e

catalisadores sdo listados na tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Reagentes solidos e liquidos utilizados nesta pesquisa.

Reagente Férmula Pureza Marca
Pluronic® P123 EO20PO70EO20 - Sigma-Aldrich
Pluronic® F127 EO106PO70EO106 - Sigma-Aldrich

Isopropoxido de aluminio CoH2103Al >98% Sigma-Aldrich
Heptamolibdato deamorio (NHOMOOs- g0, Sjomg.Alaiey
. ; N
N NOCOR i st
Dibenzotiofeno Ci2HsS 98% Sigma-Aldrich
4,6-Dimetildibenzotiofeno CisHi2S 98% Sigma-Aldrich
Ortossilicato de tetraetila S1(OC2Hs)4 98% Sigma-Aldrich
Agua desionizada H>O - -
Acido oxalico CoH204 98% Sigma-Aldrich
Acido cloridrico HCl 37% Hexis Cientifica
Hidroxido de amonia NH;OH 27% Sigma-Aldrich
n-Heptano C7Hise >99% Sigma-Aldrich
n-Hexadecano Ci6Hza 99% Sigma-Aldrich

Fonte: Acervo pessoal.
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https://www.merckmillipore.com/BR/pt/search/-?search=&SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_formula_chemical_value%3DNi%2528NO%25E2%2582%2583%2529%25E2%2582%2582%2B*%2B6%2BH%25E2%2582%2582O
https://www.merckmillipore.com/BR/pt/search/-?search=&SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_formula_chemical_value%3DNi%2528NO%25E2%2582%2583%2529%25E2%2582%2582%2B*%2B6%2BH%25E2%2582%2582O

Os gases usados na reacao de HDS e no cromatdgrafo a gas sao mostrados na

tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Gases utilizados na rea¢do de HDS.

Gases Formula Pureza
Ar sintético O2+Nz2  21% Oz +79% N»
Sulfeto de hidrogénio + hidrogénio H,S 15% H»S em H»

Hidrogénio H»
Nitrogénio N2
Hélio He

Fonte: Acervo pessoal.

4.2 Sintese da SBA-15

A SBA-15 foi sintetizada a partir da metodologia de sintese descrita por Zhao et
al. (1998b) e adaptada por Prieto et al. (2009b) a fim de otimizar o tempo de tratamento
hidrotérmico para 48 h.

Inicialmente, dissolveu-se 8,0 g do direcionador de estrutura, o copolimero
tribloco Pluronic P123 em uma solu¢ao de 6,0 mL de agua desionizada e 238 mL de
HCI (2,0 mol.L'"), a uma temperatura de 35 °C sob agitacdo mecanica (200 rpm).
Posteriormente, 18 mL de TEOS foi gotejado no meio reacional, o qual permaneceu sob
agitacdo durante 20 h a 35 °C. Ao final desse tempo, a mistura foi transferida para
autoclave de ago inox com capsula interna de teflon e submetida a tratamento
hidrotérmico estatico a 80 °C durante 48 h. Apods o tratamento, a mistura foi filtrada, o
solido obtido foi lavado com agua desionizada para auxiliar na remog¢do do excesso de
direcionador orgéanico e seco em estufa a 80 °C durante 12 h. Para total remogdo do
direcionador, o solido obtido foi submetido a calcinagdo em um forno mufla com
temperatura programada. O material foi aquecido até¢ 550 °C, com uma taxa de
aquecimento de 2 °C.min"!, permanecendo nessa temperatura por 5 h. O esquema geral

da sintese da SBA-15 ¢ mostrado na figura 4.1.
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Figura 4.1 - Esquema geral da sintese da SBA-15.

) Agitagdo constante -

P123 . a35°C durante 20 h Em estufa a 80 °C

| Adicionado gota a gota | durante 48 h
~—
( ) .
HC1-2,0 - ‘ TEOS . P123 + HCIl + . 'ljratalflen.to ’ Fllltragem e
mol.L-1 H,0+ TEOS hidrotérmico avagem

| S
)

1
—

—

Secagem e
desagregacao

Agitagdo constantea 35 °C [ SBA-15 ] - [ Calcinacfio ] .

Em forno mufla, até 550 : N
°C durante 5 h, com taxa gm_ estuia la 80 °C
de aquecimento de 2 urante 12h

°C.min!

Fonte: Acervo pessoal.

4.3 Sintese da SBA-16

A SBA-16 foi sintetizada seguindo o procedimento reportado por Zhao et al.
(1998a), utilizando o copolimero tribloco Pluronic F127 como direcionador de
estrutura.

Inicialmente, 8,0 g do Pluronic F127 foi dissolvido em uma solu¢do de 60 mL de
dgua desionizada e 240 mL de HCI (2,0 mol.L™!). A mistura foi homogeneizada por
agitacdo mecanica (200 rpm) durante 1 h. Em seguida, 26 mL de TEOS foi gotejado a
solucdo, permanecendo sob agitagdo durante 24 h a 35 °C. A mistura foi transferida
para autoclave de ago inox com capsula interna de teflon e submetida a tratamento
hidrotérmico estatico a 80 °C por 48 h. Finalmente, a mistura foi filtrada, o sélido
obtido foi lavado com agua desionizada para auxiliar na remocdo do excesso de
direcionador organico e seco em estufa a 80 °C durante 12 h. A calcinacdo foi realizada
em forno mufla até 550 °C com taxa de aquecimento de 5 °C.min"!, permanecendo nessa

temperatura por 6 h. O esquema geral da sintese da SBA-16 ¢ mostrado na figura 4.2.
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Figura 4.2 - Esquema geral da sintese da SBA-16.

) Asgiotag(a;o_constanlte a Fm estufa a 80 °C
F127 | Adicionado gota a gota | 35 °C durante 24 h durante 48 h
—
( ) .
HC1-2,0 * TEOS - F127+ HC1+ . Tratamento ’ Filtragem e
mol.L1 >— H,0 + TEOS hidrotérmico lavagem
—
)
H,O

|

) — Secagem e
Agitagéio constante SBA-16 . Calcinagio . desagregacio
a T ambiente

Em forno mufla, até 550
°C durante 6 h, com taxa
de aquecimento de 5

Em estufa a 80 °C
durante 12 h

°C.min’!

Fonte: Acervo pessoal.

4.4 Sintese direta da AlI-SBA-15

Realizou-se a sintese direta da SBA-15 modificada com aluminio utilizando como
precursor o isopropoxido de aluminio de acordo com a metodologia proposta por Wu et
al. (2004) e adaptada por Zanatta (2016) para redugdo do tempo total de sintese.

Inicialmente, dissolveu-se 8,0 g do Pluronic P123 em 200 mL de solugdo de HCl
(2,0 mol.L'"), sob agitacdo por 2 h a 40 °C. Simultaneamente, em outro béquer, 18 mL
de TEOS, 1,70 g de isopropoxido de aluminio (para uma razao molar nominal de Si/Al
=10) e 20 mL de solucio de HCI (2,0 mol.L™!") foram misturados e agitados por 2 h a 30
°C. Ap0s esse tempo, a segunda mistura foi gotejada a primeira mistura. A mistura final
foi mantida sob agitacdo (200 rpm) por 20 h a 40 °C. Posteriormente, o pH da mistura
foi corrigido para 7,5 com hidroxido de amodnio concentrado. A mistura foi transferida
para uma autoclave com céapsula interna de teflon para tratamento hidrotérmico estatico
a 80 °C por 48 h. Apos o tratamento, a mistura foi filtrada, o sélido obtido foi lavado
com agua desionizada para auxiliar na remog¢do do excesso de direcionador organico e
seco em estufa a 80 °C durante 12 h. A calcinagao foi realizada em um forno mufla com
temperatura programada até 550 °C, com taxa de aquecimento de 2 °C.min,
permanecendo nessa temperatura por 6 h. O suporte foi nomeado de Al-SBA-15. O

esquema geral da sintese da AI-SBA-15 ¢ mostrado na figura 4.3.
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Figura 4.3 - Esquema geral da sintese da AlI-SBA-15.
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Fonte: Acervo pessoal.

4.5 Preparacao de precursores 0xidos de NiMo e (Ni-AO)Mo suportados em SBA-
15, SBA-16 e AI-SBA-15.

As fases 6xidas ativa e promotora foram incorporadas por adaptacdes do método
de impregnacdo a volume de poros (até o ponto de umidade incipiente) baseado na
metodologia descrita por Liotta ef al. (2010).

Inicialmente, o suporte foi seco a 80 °C durante 12 h, para remover umidade.
Realizou-se impregnagdes sequenciais, em que, primeiramente, incorporou-se um
contetido nominal de 12% em massa de MoOs3, a partir do precursor heptamolibdato de
amonio tetrahidratado (2 mL.g™!) dissolvido em 4gua desionizada. A solugdo resultante
foi gotejada e misturada manualmente ao suporte até atingir-se o ponto de umidade
incipiente. O material foi seco a 80 °C durante 12 h e, logo apds, calcinado utilizando-se

' permanecendo a 500 °C por 3 h.

uma rampa de aquecimento de 5 °C.min
Posteriormente, incorporou-se o precursor de niquel, similarmente a metodologia
anterior, para um conteudo nominal de 3% de NiO, a partir do precursor nitrato de
niquel hexahidratado (2 mL.g™!) dissolvido em 4cido oxalico (AO) (0,5 mol.L™") para
obtencdo dos precursores (Ni-AO)Mo ou agua desionizada para obtencdo dos
precursores NiMo. Apos a segunda impregnacao, o material foi seco em estufa a 80 °C

durante 12 h e calcinado utilizando-se uma rampa de aquecimento de 5 °C.min’!

permanecendo a 500 °C por 3 h. O volume de 4gua ou solucdo de acido oxalico a ser

47



utilizado em cada impregnagao foi previamente determinado a partir do volume de poro

do material determinado por andlise de fisissor¢do de N,. O esquema geral da

incorpora¢ao dos metais ¢ a obtencdo das formas precursoras oxidas NiMo e (Ni-

AO)Mo sao mostradas na figura 4.4.

Figura 4.4 - Esquema geral da impregnacao das fases precursoras NiMo e (Ni-AO)Mo.

________________

2 mL de agua/g
de suporte

Precursor de Mo* i
(12% MoOQy3) !

________________

]
Seco em estufa durante :
12ha80° C \

ponto de umidade
incipiente

‘Rampa de aquecimento a uma taxa
de 5 °C.min"! permanecendo a 500
® Cpor3h

*(NH,);M0-05,.4H,0
#Ni(NO;3),.6H,0
**Acido oxilico (0,5 mol.L'Y)

Fonte: Acervo pessoal.
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A nomenclatura de todos os suportes, precursores oOxidos e catalisadores

sintetizados estdo designados na tabela 4.3. Para efeito de comparacao utilizou-se um

precursor comercial NiMo/y-Al,O3 da empresa Eurocat®.

Tabela 4.3 - Nomenclatura dos suportes mesoestruturados, precursores 6xidos e catalisadores.

Suporte % (m/m) Precursor oxido Catalisador
(3, 12) NiO, MoO3 NiMo/15 NiMoS/15
SBA-15 : : :
(3, 12) (NiO-AO), MoO3  (Ni-AO)Mo/15 (Ni-AO)MoS/15
(3, 12) NiO, MoO3 NiMo/16 NiMoS/16
SBA-16
(3, 12) (NiO-AO), MoO3  (Ni-AO)Mo/16 (Ni-AO)MoS/16
(3, 12) NiO, MoOs NiMo/Al-15 NiMoS/Al-15
Al-SBA-15
(3, 12) (NiO-AO), MoO3 (Ni-AO)Mo/Al-15  (Ni-AO)MoS/Al-15
v-Al203 (3, 12) NiO, MoO3 NiMo/ y-Al>O3 NiMoS/y-Al>,03

Fonte: Acervo pessoal.
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4.6 Caracterizacao dos precursores 0xidos e dos catalisadores sulfetados

Os precursores Oxidos foram caracterizados pelas técnicas de difratometria de
raios X (DRX), fisissor¢ao de nitrogénio, espectroscopia de ressondncia magnética
nuclear (RMN de ?’Al), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de
raios X por energia dispersiva (EDS) e mapeamento por contraste quimico de espécies
atdmicas, microscopia eletronica de transmissao (MET), redu¢do com hidrogénio a
temperatura programada (TPR-H>), espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel por
reflectancia difusa (DRS-UV-vis) e espectroscopia de infravermelho por transformada

de Fourier (FTIR) no modo de transmissdo com piridina adsorvida.

4.6.1 Difratometria de raios X (DRX)

As andlises de difratometria de raios X (DRX) sdo amplamente utilizadas para
identificar e caracterizar fases cristalinas de catalisadores, em que atomos sao
organizados de uma forma periodica e tridimensional. Logo, para cada conjunto de
planos atomicos no soélido cristalino é gerado um pico de difragdo (SAAVEDRA, 2001).
O método de difragdo de raios X ¢ descrito pela relacao entre a radiacao utilizada com
comprimento de onda (A) e pelo material composto de atomos com distribui¢ao propria,
cuja distancia entre os planos cristalinos (dnw) entre eles funcionam como rede de
difracdo produzindo maximos de interferéncia de ordem de reflexdo (n = {7,2,3,...})

para os angulos (0) que satisfacam a Lei de Bragg, apresentado na equagdo 5.
ni=2d,,sen(0) (5)

Essa relagdo considera apenas a distancia interplanar entre os planos da familia
(hkl) que perfazem o angulo (€) com o feixe incidente e que ¢ igual ao do feixe
refratado.

O pardmetro de rede do arranjo hexagonal da SBA-15 para o plano (100) (q,)

pode ser calculado utilizando a equagao 6, descrita por Zhao et al. (1998a).

_ 2d(100)

= 6
a, \/g (6)
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Ademais, o parametro de rede do arranjo unitario ctibico da SBA-16 para o plano

(110) (ac) pode ser calculado por meio da equacdo 7, descrita por Zhao et al. (1998b).
a.= d(llO)\/E (7)

Os padrdes de difragdao de raios X foram coletados em um difratometro Rigaku
(MiniFlex 600) com radiagio CuKa (A = 1,54056 A) operando a uma voltagem de 40
kV e uma corrente de 30 mA. Os difratogramas foram coletados no intervalo de 10 e

70° (20) com uma velocidade de 10° (20).min".

4.6.2 Fisissorc¢ao de N2

Esta técnica ¢ baseada no fendmeno de adsor¢do e dessor¢ao gas-solido visando a
obtencdo de dados sobre as propriedades texturais do material. As isotermas de
adsorc¢ao/dessorcao de N> foram determinadas por analises de fisissor¢do de N> a -196
°C utilizando um equipamento da Micromeritics (ASAP-2420). Inicialmente, as
amostras foram tratadas sob vacuo a 300 °C por 240 min para eliminar dgua e gases
fisicamente adsorvidos. A area de superficie especifica (Spzr) foi calculada utilizando o
modelo de Brunauer-Emmet-Teller (BET) (BRUNAUER et al., 1938) e a distribui¢ao
de tamanho de poros, assim como o didmetro médio de poro (DP), foi calculada
utilizando o modelo de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) com a equacgdo de espessura de
Harkins and Jura aplicado na curva de dessor¢dao (BARRETT et al., 1951). O volume de
microporos (Vmicro) fol estimado pelo método t-plot assumindo a equacdo de espessura
de Harkins and Jura. O volume total de poros (V7) foi determinado para a pressdo
relativa (P/Po) igual a 0,88, tipica para materiais mesoporosos. Por fim, o volume de
mesoporos (Vmeso) foi calculado a partir da diferenga entre o volume total (V'7) e o de

microporos (Vmicro).
4.6.3 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)
Com o intuito de avaliar a inser¢ao de aluminio, analises d¢ MAS-RMN do nucleo

de ?’Al foram realizadas no espectrometro Bruker Avance III 400, com as amostras

empacotadas em um rotor de zirconia (80 puL) que foi submetido ao campo magnético e
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rotacionado no angulo magico de 54,74°. O solido de AI(NO3); foi utilizado como
referéncia de 2’Al. O método utilizado foi de HPDEC e as amostras foram rotacionadas
a 10 kHz. Visando uma analise mais quantitativa, utilizou-se o intervalo D1 de 1 s, Ns =

2048 e o pulso de /20 (P1 = 0,5 ps).

4.6.4 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As caracteristicas morfoldgicas dos suportes e precursores Oxidos foram
investigadas por analises de MEV utilizando um microscépio eletronico FEI Magellan
400 L de alta resolucdo que permite resolu¢do sub-nanométrica. Para as analises, as

amostras foram metalizadas com ouro e suportadas em fita de carbono.

4.6.5 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) e mapeamento por

contraste quimico de espécies atdmicas

A composi¢do quimica elementar dos suportes e precursores Oxidos foi
determinada por andlises de EDS utilizando um microscopio eletronico FEI Inspect S50
com filamento de tungsténio. As amostras foram suportadas em fita de carbono.

O mapeamento quimico foi realizado em um microscopio eletronico Philip XL-30
FEG (Field Emission Gun) que permite a realizacdo de microandlise quimica
com rapido mapeamento de composicdo quimica. As amostras foram dispersas em

alcool isopropilico, sonicadas e posteriormente suportadas em fita de carbono.

4.6.6 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As anélises de microscopia eletronica de transmissao (MET) foram realizadas em
um equipamento da marca FEI TECNAI G?F20 HRTEM operando a 200 kV com
catodo de LaBg e resolugdo pontual de 0,19 nm. Os catalisadores previamente sulfetados
e mantidos em atmosfera inerte de argonio foram dispersos por dispersdo ultrassonica
em alcool isopropilico, depositados em fita de carbono e submetida a vacuo para
evaporagdo do solvente. As imagens obtidas foram analisadas com o auxilio do
programa Image] (SCHNEIDER; RASBAND; K.W ELICEIRI, 2012) que permite a

contagem de particulas. Para medir as caracteristicas morfoldgicas, cerca de 200 placas
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individuais foram analisadas em diferentes areas das micrografias de cada amostra. A
dispersdo, o comprimento médio da placa e o empilhamento de camadas da fase ativa

foram calculados usando as equagdes 8 € 9.

- >
L= &= 3
n
— ZniNi
N=~i= "0 )
n
10.§+1
n=——>—— 10
; 5 (10)

Em que: Léo comprimento médio de placas da fase ativa, /; ¢ o comprimento da placa

i, n € o nimero total de placas, N ¢ o nimero médio de empilhamentos e n; ¢ 0 numero
de pilhas com N; camadas (equagao 10).
A fragdo estimada de atomos de Mo cataliticamente ativos (fin) nas placas de

MoS; foi calculada a partir da equagao 11.

(Mo, +Mo,) (6m,~12)N+6N  6n,—6
- Mo, - (3ni2—3ni+l)ﬁ _3ni2—3nl.+1

Srto (11)

Em que fu, ¢ a dispersdo da fase ativa, Mo, ¢ o nimero total de atomos de Mo na
superficie da placa de MoS2, M, ¢ o nimero total de atomos de Mo nas extremidades

da borda da placa de MoS: e Mor € o numero total de &tomos de Mo.

4.6.7 Reduc¢ao com hidrogénio a temperatura programada (TPR-H>)

A técnica de redu¢do com hidrogénio a temperatura programada (TPR-H>)
fornece informacgdes sobre as espécies redutiveis presentes no precursor 6xido € o seu
grau de redutibilidade. As andlises foram realizadas em um equipamento Micromeritics
AutoChem II 2920. Para as analises, em torno de 50 mg de amostra foi colocada em um
reator de quartzo tipo “U” e aqueceu-se até¢ 200 °C por 1 hora sob fluxo de N> para

remover a umidade da amostra e arrastar eventuais impurezas presentes. Posteriormente,
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aquecido de 25 °C até 900 °C, com uma rampa de aquecimento de 10 °C.min’! e sob
fluxo de 20 mL.min"! de uma mistura contendo 10% Hx/N> (V/V). Calculou-se a
redutibilidade total dos precursores 6xidos (Rq), conforme a equagdo 12, sendo efetuado
um célculo entre a razdo do consumo de H» experimental e H> tedrico (MARTINS et

al.,2006; BLANCH-RAGA et al., 2016; LIMA, 2016).

H .
Rd (%) — 2(experimental) ) 100 (12)
2(teorico)
Em que: H, . rimenary € O CONsumo de hidrogénio (mol. gmo") experimental total obtido

como resposta da analise e H ¢ o consumo tedrico de hidrogénio (mol.gmo™)

2(teorico)
calculado a partir da quantidade molar de metal quantificada por analise quimica de

EDS.

4.6.8 Espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel por reflectancia difusa (DRS-

UV-vis)

Por meio da técnica de DRS-UV-vis pode-se obter informagdes sobre as espécies
metalicas suportadas em relagdo as suas vibragdes das ligagdes, transi¢des eletronicas
das moléculas, transicdes eletronicas provenientes dos ions de metais de transicdo e
transicdes eletrOnicas entre os ligantes e os ions de metais de transi¢do (CIENFUEGOS
e VAITSMAN, 2000)

Os espectros foram obtidos em espectrofotdometro da Thermo Scientific (modelo
Evolution 300). O sulfato de bario (BaSO4) foi usado como espectro de referéncia (

) ¢ os espectros foram plotados em reflectancia relativa R(%), na faixa

referéncia
espectral de 190 a 1100 nm com uma resolucdo nominal de 2 nm, de acordo com a

equagdo 13 (NEGRI et al., 2019).

R
R(%) =100 (13)

referéncia
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Para converter os dados de refletancia em absorbancia utilizou-se a equacao de
Kubelka-Munk [F(R)], representada pela equagdo 14, conduzidas na regido espectral

compreendida entre 200 e 600 nm.

(1-R)’

PR ="

(14)

Em que R ¢ a reflectancia em cada comprimento de onda.

4.6.9 Analises de FTIR no modo de transmissdo com piridina adsorvida in situ

A quantidade dos sitios acidos de Brensted e Lewis dos catalisadores foi
determinada por analises de FTIR in situ com piridina adsorvida utilizando uma célula
de transmissdo com janelas de fluoreto de célcio (CaF2) e um espectrometro Bruker
(Vertex 70) equipado com um detector MCT. Para as andlises, uma pastilha
autossuportada com massa entre 10 - 15 mg (prensada com 3,0 toneladas) foi pré-
tratada a 350 °C sob atmosfera de argdnio (100 mL.min) por 1 h. Em seguida, o
sistema foi resfriado até 200 °C e a amostra foi saturada com injegdes de vapor de
piridina a cada 120 s até o surgimento de bandas referentes a piridina fisicamente
adsorvida. Os espectros foram coletados a 200 °C com uma resolu¢io de 4 cm™ na
regido entre 4000 e 1000 cm™!. Espectros das amostras sem e com piridina adsorvida
foram subtraidos. Foram utilizados os coeficientes de extingdo integrados (er=1,73
cm.umol™! e gg=1,23 cm.pmol™!) determinados por Tamura, Shimizu e Satsuma (2012).
A concentracdo de sitios 4cidos (Cs e Cr) em mmol.g™! foi calculada com bases nas

equacoes 15-17.

a:% (15)
A, 1

C=""— (16)
B
4,1

C,=—tLt— 1

g & o ( 7)
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Em que mc.. (mg) e R (cm) sdo a massa e o raio da pastilha, respectivamente; A e AL
sdo as dareas integradas das curvas referentes a bandas de Brensted e Lewis,

respectivamente.

4.7 Avaliacao catalitica

A avaliagdo catalitica foi dividida em 3 blocos. O primeiro referente aos testes
para a HDS do DBT utilizando todos os catalisadores sintetizados mais o de referéncia
(comercial). O segundo bloco para a HDS do 4,6-DMDBT utilizando os catalisadores
que apresentaram maior capacidade hidrogenante no bloco anterior mais o de referéncia.

O terceiro bloco referente ao reuso em ciclos de um catalisador para a HDS do DBT.

4.7.1. Teste catalitico

Primeiramente, foi pesado entre 0,15-0,20 g do precursor 6xido de NiMo ou (Ni-
AO)Mo (previamente seco a 80 °C) e transferidos para um reator de quartzo em formato
de “U” (Figura 4.5-a). Antes de iniciar o processo de ativacao por sulfetagdo, criou-se
uma atmosfera inerte, usando uma corrente de N> durante 15 minutos a uma temperatura
de 150 °C. Uma vez finalizado o procedimento anterior, o gas foi alterado para uma
mistura contendo 15% H2S/Hz (V/V) com fluxo de 20 mL.min"!, que foi mantido a uma
temperatura de 400 °C por 4 h a pressdo atmosférica. Ao final do processo de ativagao
dos precursores 0xidos foi possivel observar solidos escuros, devido a formacao dos
compostos MoS: e Ni3Sz2. As amostras ativadas foram deixadas em atmosfera de Nz
dentro do reator de quartzo até o dia seguinte para evitar oxidag¢do e poder avalia-las
cataliticamente na reacao de HDS.

Apos a ativacdo, utilizou-se 0,15 g de cada catalisador para cada teste realizado
em um reator batelada (Parr) (Figura 4.5-b) a 300 °C e pressao total de 77 atm por 8 h.
Em um primeiro bloco de testes reacionais avaliou-se a HDS do organossulfurado DBT,
utilizando como mistura reacional 50 mL de uma solucao de n-hexadecano em DBT
(1300 ppm de S). No segundo bloco de testes avaliou-se a HDS do organossulfurado
4,6-DMDBT, utilizando como mistura reacional 50 mL de n-hexadecano em 4,6-
DMDBT (500 ppm de S). A reacdo foi seguida tomando aliquotas a cada hora e

analisando-as em um cromatégrafo gasoso Agilent 6890 equipados com detector de
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ionizacdo de chama (FID) e uma coluna capilar HP-1 ndo polar de metilsiloxano (50 m
x 0,32 mm de comprimento por diametro interno e espessura de filme de 0,52 um). A
atividade catalitica foi determinada medindo as concentragdoes de DBT (ou 4,6-

DMDBT) em diferentes tempos de reagao.

Figura 4.5 - (a) Reator tubular em forma de “U” empregado para ativagdo dos precursores

oxidos e (b) reator batelada para HDS.

HOT SUREALES H
HIGH PRESSURES i

Fonte: Acervo pessoal.

4.7.2 Teste de reuso em ciclos

Os testes de reuso foram realizados usando 0,15 g de catalisador em 50 mL de
uma solucao de n-hexadecano em DBT (1300 ppm de S) durante 8 h de reagdo por cada
ciclo. Apds a finalizagdo da reacdo em cada dia, o catalisador foi separado do restante
da mistura reacional por centrifugagdo, lavado 4 vezes com n-heptano e posteriormente
mantido fechado em um recipiente com 5 mL de n-heptano para ser utilizado no dia
posterior em um novo ciclo de reagdo. Antes do segundo e do terceiro ciclo, realizou-se
uma centrifugacdo para remover o excedente de n-heptano e imediatamente o
catalisador foi carregado no reator junto com a nova mistura reacional. O catalisador foi
sulfetado uma Unica vez, antes do primeiro ciclo de reagdo e em nenhum momento

houve contanto do material seco com o ar.
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4.7.3 Parametros de reacao

A conversao fracionada (X) de DBT (ou 4,6-DMDBT) foi calculada a partir das
equagoes 18 e 19.

X0y () = [C’”iﬁ _[]C ) 100 (18)

I:C4,6—DMDBT :Io - |:C4,6—DMDBT :I

£ 100 (19)
':C4,6—DMDBT :Io

X, 4,6-DMDBT (%) =

Em que: Cp ¢ a concentragdo inicial de DBT (ou 4,6-DMDBT) em mol. L*! na mistura
reacional e C;, é a concentragdo (mol. L) em diferentes tempos de reacdo (h).

As constantes de velocidade (Kpsr € K46.0mppr) foram calculadas utilizando o
método integral. Para isso, foi proposta uma equacdo de velocidade de reagdo de
pseudo-primeira ordem em relagdo ao composto organossulfurado (DBT e 4,6-
DMDBT) que foi definido como 4 para melhor entendimento dos equacionamentos.
Logo, pode-se definir que taxa de reagdo corresponde a soma dos mecanismos de

hidrogenacdo (HID) e dessulfurizagao direta (DSD) (equagdes 20 e 21).

V4 =Vup T osp (20)

= KH[DCACHZ + KDSDCACH2 (21)

Dado que no sistema reacional a concentragdo do hidrogénio encontra-se em
excesso. Esta condi¢do permitiu aplicar a consideragdo de uma concentracdo de H»

praticamente constante (C ~ C, ), obtendo-se as equagdes 22 e 23.

H, inicial

K, =K, C (22)

Hy

—K (23)

DSD“H,
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Substituindo as equagdes 22 e 23 na equagdo 21 e definindo a soma das constantes

como Kr:
—r,=C, (K1 +K2) (24)
—r,=C,K, (25)

Projetando o balango material para um reator batelada (equagao 26):

dc,

e (26)

r

Integrando a equacdo 26 desde a concentracdo inicial (Cy) até a concentracdo em

um tempo ¢.

~In (g—f'j =K, t 27)

Correlacionando a concentragdo do organossulfurado estequiometricamente com a

sua conversao definida na equagdo 18 ou 19 e substituindo na equagao 27.

c,=C,(1-X) (28)

IEMJK 9)
C,

~In(1-X)=K,1 (30)

Em que: K7 é a constante de reacdo de pseudo-primeira ordem expressa em h'!, X
¢ a conversao de DBT ou 4,6-DMDBT e ¢ ¢ o tempo de reagdo em h. Uma vez

determinadas as constantes de velocidade, elas foram normalizadas em termos de massa
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do catalisador e volume de solucdo usado em cada teste. Portanto, as constantes foram
expressas, em Ls ! gea .

Ao tragar o grafico —In(1—.X) em fungdo de 7, deve-se obter uma linha reta para

confirmar que a ordem de reacdo assumida realmente corresponde a 1. Os valores das
inclinagdes sdo as constantes de velocidade (Kr) de cada catalisador avaliado.

Por fim, utilizou-se uma relacdo para determinar a capacidade hidrogenante dos
catalisadores (C}), relacionando o principal produto dessulfurizado da rota de HID com

principal produto dessulfurizado da rota de DSD (equagao 31).

_ %HID
" %DDS

1)

Sendo para o DBT:

CHB
Ch(DBT) = E (32)

E para 0 4,6-DMDBT:

MCHT

Ch(4,6—DMDBT) = m (33)

A capacidade hidrogenante ¢ um pardmetro de suma importancia para a escolha
de catalisadores altamente ativos destinados a HDS de compostos organossulfurados

refratarios, os quais seguem preferencialmente a rota de hidrogenacao.
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Capitulo V
Resultados e

discussoes
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Difratometria de raios X

Na figura 5.1 sdo apresentados os difratogramas de raios X na regido de 20 de
baixo angulo das silicas mesoestruturadas, na regido de 0,5 a 2,5°, faixa que contém os
principais picos referentes a estrutura de materiais mesoporosos com arranjo ordenado

de poros, assim como os difratogramas em alto angulo na regido de 26 de 10° a 70°.

Figura 5.1 - Difratogramas de raios X dos suportes mesoestruturados.

(@) (b) ©

(100) AL-SBA-15 (110) SBA-16
/\ SBA-15| ~ /"‘\

] 5 3
S e 8
= o B SBA-16
o 3 °
= 3 i
S E7) °
g g Z SBA-15
g = 9]
R = E

(110) 200) AL-SBA-15

05 10 15 20 25 05 10 15 20 25 10 20 30 4 50 6 70
20 (graus) 20 (graus) 20 (graus)

Fonte: Acervo pessoal.

As silicas mesoestruturadas (SBA-15 e Al-SBA-15) possuem trés picos
definidos que sdo indexados as reflexdes de Bragg (100), (110) e (200), conforme
indicado nos difratogramas da figura 5.1-a e 5.1-b , confirmando, portanto, a formagao
da estrutura mesoporosa com arranjo hexagonal, caracteristicos da simetria p6mm
(ZHAO et al., 1998b; HSU et al., 2007). A SBA-16 (figura 5.1-b) apresenta apenas um
pico definido (110), tipico de uma mesoestrutura 3D (Im3m) (ZHAO ef al., 1998a), no
entanto, a auséncia dos outros 2 € um alargamento no pico principal quando comparado
com os demais suportes, indica um grau de ordenamento relativamente baixo para esse
material. Em sinteses convencionais da SBA-16 em temperaturas mais baixas, a
condensacdo do TEOS ¢ bastante lenta, gerando morfologias de particulas cubicas e
esféricas e com menor ordenamento (CAO et al., 2016).

No difratograma da figura 5.1-c € possivel observar um largo halo na regido de

20 entre 15° e 35° para todas as amostras, caracteristico de SiO> amorfa, sendo também
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observado nos trabalhos de Soni er al (2011), Silva Neto (2012), Ghodsinia
Akhlaghinia (2019) e Yu et al. (2021). Os suportes Al-SBA-15 preparado por sintese
direta apresentaram uma diminui¢do na intensidade do difratograma, devido a formagao
de ligagdes Si-O-Al na superficie € nos mesoporos do suporte (RESTREPO-GARCIA,
BALDOVINO-MEDRANO e GIRALDO, 2015).

A partir dos difratogramas em baixo angulo também ¢ possivel calcular dois
parametros estruturais das silicas mesoporosas. O primeiro pardmetro ¢ a distancia
interplanar (dioo) (equacdo 5), calculada com base no angulo de Bragg referente ao
plano (100) que reflete a organizagdo da estrutura mesoporosa para a SBA-15 ¢ Al-
SBA-15 e a distancia interplanar (dii0), calculada com base no angulo de Bragg
referente ao plano (110) para a SBA-16. O segundo parametro ¢ o arranjo hexagonal
(ar) (equagdo 6) e do arranjo cubico (ac) (equacdo 7), que representa a distancia entre o
centro de um mesoporo € o centro do mesoporo vizinho (ZHAO et al., 1998b;

GALARNEAU et al., 2001). Ambos os parametros sdo apresentados na tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Distancias interplanares e parametro de rede das silicas mesoporosas.

Distancia interplanar Parametro de rede Parametro de

Suporte
(d100) e (d110) (nm) (an) (nm) rede (ac) (nm)
SBA-15 11,2 12,9 -
Al-SBA-15 10,6 12,3 -
SBA-16 11,1 - 15,7

Fonte: Acervo pessoal.

Comparando estes resultados com os obtidos por Zhao et al. (1998b) para a
SBA-15 (d1oo = 10,5 ¢ an = 12,0), Zhao et al. (1998a) para a SBA-16 (d;in=11,8 ¢ ac =
17,6) nas mesmas condi¢cdes de sintese, observa-se que os parametros estruturais deste
trabalho sdo proximos, mostrando um certo ordenamento na estrutura hegaxonal da
SBA-15 e na formagdo de uma estrutura tridimensional da SBA-16, mesmo que com
baixo ordenamento (como analisado na figura 5.1-b). Observa-se uma reducdo de
ambos os parametros da SBA-15 para a AI-SBA-15, refletindo a contra¢do da rede
hexagonal devido a incorporacao do aluminio por sintese direta (DRAGOI et al., 2009).
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Os difratogramas de raios X dos precursores 6xidos de NiMo e (Ni-AO)Mo
suportados na SBA-15, SBA-16 e Al-SBA-15, respectivamente, sdo apresentados na
figura 5.2.

Figura 5.2 - Difratogramas de raios X dos precursores oxidos de NiMo e (Ni-AO)Mo
suportados sobre a SBA-15, SBA-16 ¢ AI-SBA-15.
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Fonte: Acervo pessoal.

Os difratogramas dos precursores Oxidos suportados em pura silica
mesoestruturada apresentaram unicamente picos de difracdo de baixa intensidade em 26
caracteristicos da fase NiMoO4 monoclinica (JCPDS 45-0142 ¢ JCPDS 31-0902), em
torno de 26,8° para os precursores 0xidos NiMo/15 e NiMo/16 e picos de difragdo em
torno de 14,3°, 26,8°, 28,7°, 32,6° e 43,8° para os precursores 0xidos (Ni-AO)Mo/15 e
(Ni-AO)Mo/16. O precursor NiMo/Al-15 apresentou um pico de difracdo de baixa
intensidade em 20 caracteristicos da fase NiMoOs4 monoclinica em torno de 26,8° e
outro pico caracteristico do 6xido de molibdénio ortorrombico (MoOs3) (JCPDS-35-
0609) em torno de 23,4°, enquanto que o precursor (Ni-AO)Mo/Al-15 apresentou
apenas dois picos de baixa intensidade da fase NiMoO4 monoclinica em torno de 26,8°

e 28,7°.
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A presenca majoritaria da fase NiMoOs estd relacionada a forte interacdo e
sinergia entre o metal ativo e o promotor apds as impregnacdes sequenciais de seus sais
precursores ¢ a formacgdo de seus respectivos 6xidos apds a calcinagdo, sendo também
observado em trabalhos de Badoga et al. (2012), Jiang et al. (2022) e Wang et al.
(2023). No grupo de amostras (Ni-AO)Mo, o precursor de niquel ¢ dissolvido no 4cido
oxalico e impregnado, formando complexos metdlicos estaveis de oxalato de niquel
com fraca interagdo com o 6xido de molibdénio, o que permite uma maior dispersdo dos
metais sobre o suporte e tende a favorecer a formagao de fases do tipo MoS> e NiMoS
altamente ativas apos o processo de ativagdao por sulfetacdo (ASADI et al., 2014). A
presenca de MoOs3 ortorrdmbico no precursor (Ni-AO)Mo/Al-15 esta associada a uma
mistura ndo tdo homogénea do sal precursor de molibdénio com o suporte durante a
impregnacao incipiente, além da menor area superficial especifica do suporte AI-SBA-

15, dentre os suportes sintetizados (abordado na tabela 5.2).

5.2 Propriedades texturais

Os métodos de adsor¢ao/dessor¢do sdo importantes para determinar propriedades
texturais, tais como, a area superficial especifica, o volume e a distribuicao de poros dos
materiais. Em todas as isotermas obtidas nesta pesquisa foi possivel identificar trés
regides com eventos bem definidos. O primeiro evento ocorre em pressdes relativas
baixas (P/P¢<0,1) devido ao preenchimento com nitrogénio dos microporos presentes no
material e também devido ao inicio da forma¢do da monocamada/multicamada nos
mesoporos. O segundo evento, conhecido como condensacdo capilar do nitrogénio,
ocorre a partir do desvio grafico em pressdes relativas acima de P/Po=0,4, que esta
associado ao preenchimento progressivo dos mesoporos. O terceiro evento que ocorre
em altas pressoes relativas (P/Pp>0,88) ¢ devido a formagdo de multicamadas de
moléculas de nitrogénio na superficie externa do material (ZHAO et al., 1998a).

Na figura 5.3 sdo apresentadas as isotermas de fississor¢do e a distribui¢do de

tamanho de poros BJH dos suportes mesoestruturados.
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Figura 5.3 - Isotermas de fisissor¢do de N, e distribui¢des de tamanho de poros BJH para os

suportes: (a) SBA-15, (b) SBA-16 e (c) AI-SBA-15.
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Fonte: Acervo pessoal.

Pode-se observar na figura 5.3 que os suportes exibem isotermas do tipo IV e
histerese do tipo HI (SBA-15 e Al-SBA-15), tipico de materiais que exibem uma
estreita faixa de mesoporos uniformes e geometria cilindrica e, histerese do tipo H2
(SBA-16), tipico de materiais que exibem poros com abertura estreita, corpo largo e
estrutura mesoporosa em forma de gaiola, de acordo com a classificacio IUPAC
(THOMMES et al, 2015). Verificou-se também intervalos de pressdo relativa
diferentes (P/Po) para a condensacdo capilar atribuida a organizagdo dos mesoporos,
entre 0,60 - 0,85 para a SBA-15, entre 0,40 - 0,88 para a SBA-16 e entre 0,50 - 0,85
para a AI-SBA-15. Logo, pode-se inferir que a SBA-15 ¢ a AI-SBA-15 apresentaram
estruturas mais organizadas (assim como confirmado pelos difratogramas da figura 5.1-
a e dos parametros de rede na tabela 5.1). Os dois suportes apresentaram isotermas com
regides de adsor¢do de N> na monocamada e condensacgdo capilar mais definidas, sendo

indicativo de uma elevada uniformidade de didmetro de poros (PRIETO et al., 2009b).
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As curvas de distribuigdo de tamanho de poro obtidas pelo método de Barret-
Joyner-Halenda (BJH) mostram uma faixa de distribui¢do de poros relativamente
estreita, do tipo monomodal e centrada para os trés suportes.

Na figura 5.4 sdo apresentadas as isotermas de fisissor¢ao dos precursores 6xidos

de NiMo e (Ni-AO)Mo suportados.

Figura 5.4 - Isotermas de fisissor¢do de N, para os precursores o0xidos suportados (a) NiMo/15,

(b) (Ni-AO)Mo/15, (c) NiMo/16, (d) (Ni-AO)Mo/16, () NiMo/Al-15 e (f) (Ni-AO)Mo/Al-15.
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Fonte: Acervo pessoal.

Os precursores 0xidos de NiMo e (Ni-AO)Mo também apresentaram isotermas do
tipo IV, assim como seus respectivos suportes, além de histerese do tipo H1 (precursor
oxido suportado na SBA-15 e na Al-SBA-15) e histerese do tipo H2 (precursor 6xido
suportado na SBA-16). Observa-se uma reducao significativa da condensacao capilar
nas amostras impregnadas na presenca do acido oxalico, principalmente no precursor

(Ni-AO)Mo/16, fator associado a um maior bloqueio dos mesoporos de menor tamanho
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(3,5 nm) pelos 6xidos formados.

Além disso, observou-se a presenca de duas regides na curva de dessor¢do na
regido da histerese para os precursores NiMo/Al-15 e (Ni-AO)Mo/Al-15. A primeira
regido acentuada da dessor¢do ¢ semelhante a da SBA-15 e pode ser atribuido a
dessorc¢ao de nitrogénio nos mesoporos sem bloqueios. A segunda regido (um recuo no
final da curva menos acentuado) pode ser atribuida as nanoparticulas (tampdes) dentro
dos mesoporos do catalisador, estreitando partes dos canais de saida do poro e criando
secoes semelhantes a garrafas. Nesse caso, a dessor¢do ¢ retardada, resultando em uma
segunda etapa a pressOes relativas mais baixas (MEYNEN, COOL e VANSANT,
2007). Além disso, observa-se o mesmo fenomeno de redugdo na condensagdo capilar
para as amostras impregnadas na presenga do acido oxalico.

Na tabela 5.2 s3o apresentadas as propriedades texturais dos suportes

mesoestruturados e dos seus respectivos precursores 0xidos de NiMo e (Ni-AO)Mo.

Tabela 5.2 - Propriedades texturais dos suportes mesoestruturados e precursores 0xidos.

Porosidade
Amostra Area BET? Vb Vmicro® Vineso®
gl () (emlgh)  (emigh

SBA-15 807 0,91 0,165 0,74 6,5
NiMo/15 588 0,75 0,070 0,68 6,1
(Ni-AO)Mo/15 549 0,66 0,087 0,57 6,0
SBA-16 785 0,42 0,231 0,19 3,4
NiMo/16 342 0,24 0,057 0,18 3,5
(Ni-AO)Mo/16 526 0,32 0,120 0,20 3,5
Al-SBA-15 536 0,86 0,016 0,84 6,0
NiMo/Al-15 357 0,54 0,019 0,52 5,9
(Ni-AO)Mo/Al-15 425 0,54 0,027 0,51 6,1

sArea superficial especifica obtida pelo método BET; ®Volume total de poros calculado pela quantidade
de gas adsorvido em P/Py = 0,88; “Volume de microporos calculado por t-plot; “Volume de mesoporos

calculado por V1 — Vicro; *Didmetro médio de poro (DP) obtido a partir do modelo BJH na dessorcao.
Fonte: Acervo pessoal.

A partir da tabela 5.2, observa-se elevadas areas de superficie especifica medidas
pelo método de BET e elevados volumes de poros (total, mesoporos € microporos), com

valores proximos aos reportados por Zhao et al. (1998a), Zhao et al. (1998b), Wu et al.
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(2004), Prieto et al. (2009b) e Zanatta (2016) para a SBA-15 e a SBA-16. Destaca-se a
SBA-15 com a maior 4rea de superficie especifica (807 m2g™!), o maior volume de poros
(0,91 cm’g™!) e o maior didmetro médio de poro (6,5 nm), mostrando ser um suporte
com propriedades texturais promissoras para a obtencdo de catalisadores suportados
utilizado em reagdes com moléculas de maior tamanho, como o0s compostos
organossulfurados refratarios. A SBA-16 e seus precursores 0xidos possuem uma faixa
de volume e didmetro de poros inferiores quando comparados com as demais amostras,
caracterizado pela presenca de poros com abertura estreita, tipico deste material com
morfologia cubica ou esférica, como mencionado por Zhao et al. (1998b).

Em relagcdo aos precursores o0xidos, houve uma diminui¢do na area superficial
especifica (area BET) e no volume de poros, quando comparados aos seus respectivos
suportes, principalmente nos precursores Oxidos suportados na SBA-16, fenomeno
atribuido a formacao de particulas com maior tamanho nos suportes, ocorrendo o
bloqueio parcial dos poros e a diminuicdo da area superficial e do volume de poros.
Foram analisados por Gutiérrez et al. (2007); Zepeda et al. (2008) e Silva Neto (2012)
0s mesmos comportamentos, também atribuidos ao bloqueio parcial dos poros de menor
diametro pelos ¢6xidos de molibdénio e niquel formados, apds a calcinagdo. Os
precursores (Ni-AO)Mo suportados na SBA-16 e na AI-SBA-15 apresentaram menores
reducdes na area superficial especifica quando comparados aos respectivos precursores
de NiMo, evidenciando que o agente quelante tem papel crucial na dispersdo da fase
ativa e promotora sobre suportes como menor area superficial especifica. O mesmo nao
foi observado para o precursor (Ni-AO)Mo/15 que apresentou uma redu¢do maior em
sua area, possivelmente devido a formacdo de aglomerados de polioxomolibdatos
(GAVRILOVA et al., 2020), o que pode ocasionar um menor grau de ativagdo por

sulfetacdo do catalisador, diminuindo sua eficiéncia.

5.3 Analise de Al RMN

Os estados coordenados especificos do aluminio no suporte Al-SBA-15 foram

identificados por meio do espectro de RMN de ?’Al, como mostrado na figura 5.5.
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Figura 5.5 - Espectro de RMN de *’Al para o suporte Al-SBA-15.
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Fonte: Acervo pessoal.

O espectro de RMN de *’Al para o suporte Al-SBA-25 mostra dois picos de
ressonancia. O primeiro pico a 54 ppm ¢ atribuido ao Al na coordenagdo tetraédrica (IV)
(unidade estrutural de AlO4) formada nas paredes mesoporosas do suporte, enquanto
que, o pico em menor intensidade (0 ppm) ¢ atribuido ao Al hexacoordenado em
geometria octaédrica (unidade estrutural de AlOg). Ambos os picos de ressonadncia
também foram reportados por Koekkoek et al. (2012), Wang et al. (2020) e Iga et al.
(2024). Também ¢ possivel observar uma ressonancia fraca em cerca de 30 ppm,
indicando a geragao parcial de aluminio cinco (V) coordenado (GAO et al., 2015). Pode
ser visto explicitamente que, além das espécies fracionarias de aluminio nao estrutural, a
maioria das espécies de aluminio foram incorporadas na estrutura da silica em uma
coordenacdo tetraédrica que gerou grupos hidroxila em ponte (Si-OH-Al, acidos de
Bronsted) em AI-SBA-15, que estdo bem alinhados com os resultados da anélise Py-

FTIR (topico 5.9).
5.4 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A microscopia eletronica de varredura permite uma analise morfoldgica dos
suportes mesoestruturados sintetizados e as possiveis alteracdes desencadeadas apds a
incorporagdo dos 6xidos metalicos sobre os suportes. A figura 5.6 apresenta as imagens
de MEV dos suportes mesoestruturados e dos precursores 6xidos NiMo/Al-15, NiMo/16
e NiMo/Al-15.
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Figura 5.6 - Imagens de MEV dos suportes e precursores oxidos: (al-a2) SBA-15 (b1-b2)

SBA-16, (c1-c2) AI-SBA-15, (d1-d2) NiMo/15, (e1-¢2) NiMo/16, (f1-£2) NiMo/Al-15.

-y

Fonte: Acervo pessoal.

Analisando as micrografias em um tamanho de 20 um, observa-se que os suportes
SBA-15 e AI-SBA-15 (figuras al e cl, respectivamente) apresentam uma morfologia
fibrosa com comprimentos relativamente uniformes € com a presenga de pequenos
aglomerados em algumas fibras. Também ¢ possivel observar na figura cl as diversas
cavidades presentes na particula analisada. Quando diminuido a barra de escala para 5
um observa-se a formagdo de diversas fibras interligadas com espagamentos e

cavidades, como também analisado por Valles et al. (2019), tipico de materiais
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mesoestruturados. Por outro lado, a SBA-16 (figuras bl e b2) obtida na temperatura de
sintese de 35 °C exibe tendéncia tridimensional compactada sem canais aparentes para
forma esférica ou ctbica, mostrando uma mistura de ambas geometrias espaciais (CAO
et al., 2016). Em relagdo aos precursores oxidos (figuras d1 a f2), todos apresentaram
similaridades morfologicas aos seus respectivos suportes utilizados na impregnagao. No
entanto, ¢ possivel observar a formagdo de uma morfologia ndo uniforme contendo
particulas de pequenos tamanhos e rugosas distribuidas como uma fina camada nos
canais dos suportes mesoestruturados, tipicos dos 6xidos de molibdénio e niquel obtidos
por calcinagao dos sais precursores incorporados por impregnagdo incipiente, sendo
também observado em trabalhos reportados por Palcheva et al. (2016) e Kaluza et al.

(2022).

5.5 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) e mapeamento quimico

Os resultados da andlise quimica por espectroscopia de raios X por energia
dispersiva (EDS) permitiram o célculo dos teores reais de 6xidos de molibdénio e niquel
nas amostras precursoras, os quais estdo apresentados na tabela 5.3. Os teores estdo
expressos em porcentagem massica. Os valores nominais calculados para a impregnagao

incipiente do MoO3 foram de 12% e de 3% para o NiO, em todas as amostras.

Tabela 5.3 - Teores de 6xido de molibdénio e niquel nos precursores 6xidos suportados.

Precursor MoOs3 (%) NiO (%) Precursor MoOs (%) NiO (%)

NiMo/15 12,4 2,9 NiMo/Al-15 12,5 3,3
(Ni-AO)Mo/15 123 32 (Ni-AOMo/Al-15 11,8 3,5

NiMo/16 11,6 2,8 NiMo/y-ALO3* 16,0 5,7
(Ni-AO)Mo/16 11,9 3,2

Precursor 6xido comercial da empresa Eurocat®. Fonte: Acervo pessoal.

Observa-se que os teores dos 6xidos incorporados por impregnagao aproximam-se
dos valores nominais, sendo as pequenas variacdes observadas em relacdo aos teores
nominais atribuidas aos pontos escolhidos para andlise, sejam mais ou menos
concentrados em teores massicos, comumente observado quando realiza-se o método de

incorporacdo dos metais por impregnagao incipiente. Além disso, vale ressaltar também
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pequenos erros atribuidos as pesagens dos sais precursores dos metais, heptamolibdato
de amonio tetrahidratado e nitrato de niquel hexahidratado, que sdo sais altamente
higroscopicos e absorvem rapidamente a umidade presente no ambiente. O precursor
oxido convencional usado na industria e que foi utilizado como comparativo apresentou
valores experimentais superiores aos precursores Oxidos preparados, possivelmente
associado ao método de obtengdo padronizado.

As analises de mapeamento por contraste quimico foram realizadas com o
objetivo de obter melhores informagdes sobre a dispersdo das fases sulfetadas do
molibdénio e niquel nos catalisadores, além da composi¢do majoritaria de silicio
presente nos suportes mesoestruturados. Ademais, o mapeamento quimico foi
conduzido em catalisadores ativados por sulfetacdo in situ com o intuito de elucidar a
presenca do enxofre e a provavel fase ativa MoS,. A figura 5.7 apresenta os
mapeamentos quimicos dos elementos silicio, aluminio oxigénio, molibdénio, enxofre e

niquel para os catalisadores NiMoS/15, (Ni-AO)MoS/16 e (Ni-AO)MoS/Al-15.

Figura 5.7 - Mapeamento por contraste quimico de espécies atdmicas (Si, Al, O, Mo, S, Ni) dos

catalisadores (a) NiMoS/15, (b) (Ni-AO)MoS/16 ¢ (¢) (Ni-AO)MoS/Al-15.

Si Ka1 S Kal O Ka1

Mo Lal

Continua
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Continua

O Ka1 Mo Lal Ni Ka1

Fonte: Acervo pessoal.

A partir da analise da figura 5.7, observa-se a predomindncia do silicio
proveniente do TEOS em todos os catalisadores, elemento base para formacgdo dos
suportes silicicos mesoestruturados. O metal ativo (Mo) e promotor (Ni) encontram-se
bem dispersos por toda a regido selecionada durante a andlise, como pode ser

evidenciado pela uniformidade de pontos coloridos com uma distribui¢do de particulas
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de pequenos tamanhos, sem a formagdo de aglomerados de particulas metalicas e
auséncia de regides com cores intensas nao-espacadas, fatores também observados por
Ghodsinia e Akhlaghinia (2019). Destaca-se os contornos bem definidos das regides do
mapeamento por contaste quimico do Mo similares as visualizadas nas micrografias
bases com a identificacdo do Si, em todos os catalisadores, devido a presenca de um
maior teor em massa deste metal, com 8,3%, 7,9% e 7,9% de Mo para os catalisadores
NiMoS/15, (Ni-AO)MoS/16 e (Ni-AO)MoS/Al-15, respectivamente, confirmado por
EDS. Em contrapartida, o Ni mesmo estando bem disperso, ndo apresentou regides com
contornos bem definidos sobre o suporte, j4 que apresenta um menor teor em massa,
com 2,3% e 2,5% e 2,8% de Ni para os mesmos catalisadores, respectivamente.

Assim como discutido no trabalho de Vutolkina et al. (2021), é possivel observar
pontos bem dispersos com contornos bem definidos de enxofre coincidentemente com
os de Mo sobre o suporte, mostrando que houve uma ativacao eficaz por sulfetacao, no
entanto, também ¢é possivel observar a presenca de oxigénio em regides similares a do
enxofre, caracterizado pela oxidagdo parcial das fases ativas em presenca do oxigénio

presente no ar durante o manuseio da amostra para analise.

5.6 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Os catalisadores sulfetados foram caracterizados por meio da técnica de
microscopia eletronica de transmissdao (MET) visando obter informacdes sobre a
morfologia (comprimento e empilhamento) e dispersdo da fase ativa de MoSz. As
micrografias dos catalisadores sdo apresentadas na figura 5.8 com ampliagdo de alguns
empilhamentos em cada micrografia para melhor visualizagdo. Para determinar a
morfologia dos cristais de MoS», quantificou-se seu comprimento e empilhamento, com

os quais foram obtidas as distribui¢des (figura 5.9).
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Figura 5.8 - Imagens de MET dos catalisadores (a) NiMoS/15, (b) NiMoS/Al-15, (¢) (Ni-
AO)MoS/Al-15 e (d) (Ni-AO)MoS/16.

Fonte: Acervo pessoal.

Figura 5.9 - Distribui¢des de comprimento de placa e empilhamentos da fase ativa de MoS..
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Fonte: Acervo pessoal.
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A partir da analise das micrografias ¢ possivel observar linhas escuras destacadas
e agrupadas (com distancia interplanar = 6,1 nm) ou solitarios que correspondem a
cristais de MoS: (KLIMOVA et al., 2008, L1 et al., 2014, SILVA NETO et al., 2016). O
comprimento ¢ o numero de empilhamentos das placas variam conforme o suporte
utilizado. Nos catalisadores suportados em SBA-15 e SBA-16 s3o encontrados
predominantemente cristalitos de MoS> com comprimento entre 2 ¢ 5 nm e maior
frequéncia entre 3 e 4 nm. O numero de empilhamentos variou entre 1 e >5 placas com
a predominancia de 3 placas empilhadas. Grande quantidade de particulas de MoS» foi
observada na superficie externa dos catalisadores suportados nas silicas
mesoestruturadas, bloqueando os seus canais caracteristicos, confirmados também a
partir das imagens de MEV (figuras 5.6-d1, 5.6-d2, 5.6-el e 5.6-e2). A incorporagdo de
aluminio na SBA-15 resultou em uma melhor dispersdo da fase MoS,, em que se
observou principalmente cristalitos de MoS> com comprimento entre 2 € >6 nm e
empilhamentos entre 1 e >5 placas. Os resultados indicam claramente que a dispersdo
das espécies de MoS, aumentam com a incorpora¢do de aluminio no suporte SBA-15
devido a moderada interagdo das espécies de Mo e Ni com atomos de aluminio que
servem como locais de ancoragem na superficie do suporte.

Com base nos resultados apresentados na Figura 5.8, foram calculados o
comprimento médio e o grau de empilhamento dos catalisadores de NiMoS (tabela 5.4),
assim como a fracdo de atomos de Mo localizados nas bordas dos cristais da fase ativa
do MoS: (fun) (GUTIERREZ ¢ KLIMOVA, 2011). A fracdo fu, ¢ um indicador da
quantidade de placas de MoS, dispersas e cataliticamente ativa, disponiveis para

interacao com as moléculas do reagente (HENSEN ez al., 2001).

Tabela 5.4 - Parametros médios e dispersdo da fase ativa de MoS, dos catalisadores.

Catalisador L? (nm) NP fmo®
NiMoS/15 3,3 2,2 0,37
NiMoS/Al-15 4,0 2,5 0,31
(Ni-AO)MoS/Al-15 42 32 0,32
(Ni-AO)MoS/16 34 2,3 0,26

“Comprimento médio calculado a partir da equagio 8, “grau de empilhamento calculado a partir da
equacdo 9 e °dispersdo da fase ativa calculada a partir da equagdo 11. Fonte: Acervo pessoal.

Observa-se maiores valores do comprimento médio e do empilhamento para os
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catalisadores suportados na AI-SBA-15. O catalisador (Ni-AO)MoS/Al-15 apresentou o
maior grau de empilhamento, possivelmente associado ao efeito do acido oxalico na
formagao de agrupamentos de cristalitos de MoS». Huang et al. (2018) e Barrera (2020)
em seus trabalhos também obtiveram maiores valores de empilhamentos e dispersao da
fase ativa usando o acido citrico e 0 EDTA como agentes quelantes, respectivamente.
Em relagdo a dispersdo dos cristalitos de MoS,, analisados como fragdo fino
cataliticamente ativa, sua diminui¢do ocorre com a diminui¢cdo de suas propriedades
texturais, com menor valor para o catalisador suportado na SBA-16, ja que esse suporte
apresenta o menor diametro de poros de todos os suportes sintetizados (D, = 3,4 nm).
Por outro lado, o catalisador NiMoS/15 apresentou a melhor dispersao (far, = 0,37).
Coerentemente, a SBA-15 apresentou os maiores valores de area superficial especifica e

diametro de poro dentre os suportes sintetizados.

5.7 Redu¢io com hidrogénio a temperatura programada (TPR-H2)

A reducdo com hidrogénio a temperatura programada ¢ uma técnica importante no
estudo do comportamento de reducdo das fases metélicas, principalmente o metal de
fase ativa, e sobre o grau de interacdo do 6xido com o suporte. Além disso, Zepeda et
al. (2006) demonstram que existe uma relacdo direta entre a redutibilidade dos
precursores o0xidos de NiMo e os catalisadores NiMoS para HDS. Segundo esses
autores, quanto menor a temperatura de redu¢do das espécies metalicas ativas maior
sera a quantidade sulfetada, resultando em catalisadores altamente ativos para HDS.

Inicialmente, para efeito de comparagdo, ¢ interessante aludir a redu¢cdo do MoOs
massico (bulk), que ocorre em dois eventos distintos, sendo o primeiro oriundo da
redugio das espécies Mo®" a Mo**, na faixa de temperatura de 650 a 800 °C e o segundo
evento atribuido a reducio das espécies Mo*" a Mo® na faixa de temperatura de 800 a
1000 °C (BHASKAR et al., 2001; CHARY et al., 2001; ZEPEDA et al., 2006, SILVA
NETO, 2012), conforme indicado pelas equagdes 34, 35 e a reacao global 36.

MoO, + H, - MoO, + H, (34)
MoO, +2H, - Mo +2H,0 (35)
MoO, +3H, - Mo+3H,0 (36)
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Na figura 5.10 sdo apresentados os perfis de reducao dos precursores 6xidos de

NiMo e (Ni-AO)Mo suportados em diferentes suportes mesoestruturados.

Figura 5.10 - Perfis de redugdo dos precursores 6xidos (a) NiMo/15 e (Ni-AO)Mo/15, (b)
NiMo/16 e (Ni-AO)Mo/16, (c) NiMo/Al-15 e (Ni-AO)Mo/Al-15.
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Fonte: Acervo pessoal.

Primeiramente, quando o 6xido de molibdénio (M0O3) estd incorporado em um
suporte, seja por impregnagdao ou outras técnicas, a temperatura de reducdo diminui
significativamente. Esse comportamento estd relacionado ao fato de o tamanho das
particulas do 6xido no suporte serem menores em relagdo ao MoO3 massico. Em relagdo
aos precursores 0xidos de NiMo, ¢ notadamente conhecido o efeito redox sinérgico do
Ni na reducio das espécies de Mo®', devido & menor temperatura de redugio do
Ni**—>Ni’ (normalmente entre 300 e 500 °C) (BARRIENTOS et al., 2014), que
promove o fendmeno de spillover de H» (WANG et al., 2002) que conduz a redugdo do
Mo®" em temperaturas mais baixas.

Como mostrado na figura 5.10, os perfis de redugdo das amostras em que nao foi
utilizado o agente quelante na impregnacao do niquel apresentam trés picos de reducao.

Os precursores 0xidos NiMo/15 e NiMo/16 apresentam uma tendéncia de curva de
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redugdo semelhantes, com um pico principal na faixa de 370 a 385 °C, seguido de um
prolongamento em torno de 427 °C, correspondentes a reducio de Mo®*—Mo*", de
espécies de Mo polimérico com geometria octaédrica e baixa interagdo com o suporte,
bem como a reducio de Mo® —Mo*" possivelmente da fase NiMoO4 e de espécies
isoladas de Ni presentes na amostra, como mostram as equagdes 37, 38 e 39
(RODRIGUEZ-CASTELLON et al., 2008). Importante ressaltar que conforme
observado na andlise de DRX (topico 5.1), foi detectado majoritariamente picos da fase
NiMoOs para estes precursores. A terceira regido de reducdo mais alargada na faixa de
468 - 514 °C refere-se a redugdo de espécies de Mo**—Mo’, de espécies de Mo
polimérico com geometria octaédrica, mas também pode estar relacionada a redugdo de
espécies de Mo®" com geometria tetraédrica com alta interagdo com o suporte ou
possivelmente MoO3; massico (GUTIERREZ et al., 2007; GARG et al., 2008; ZEPEDA
et al., 2008). A mesma tendéncia de curva de redugdo também pode ser observada para
o precursor 6xido NiMo/Al-15, porém em temperaturas mais altas (420 °C, 489 °C e
605 °C), pois os suportes AI-SBA-15 t€ém uma promocdo notavel na acidez, como
confirmado por andlises de Py-FTIR (topico 5.9) na quantificacdo de sitios acidos, o que
pode ocasionar uma certa interacao entre os precursores de 6xido metalico € o suporte
(DAMYANOVA, SPOJAKINA e JIRATOVA, 1995; LOPEZ CORDERO e LOPEZ
AGUDQO, 2000).

NiMoO, + H, — Ni+ MoO, + H,O (37)
MoO, + H, - MoO, + H,O (38)
MoO, +2H, - Mo +2H,0 (39)

Todas as amostras com a presenga do acido oxalico na impregnagdo do niquel
apresentaram dois picos de reducdo em menores temperatura, apresentando uma
tendéncia de curva de redugdo semelhantes, principalmente para o primeiro pico, na
faixa de 321 - 334 °C, correspondentes a reducdo de Mo®* —Mo*", de espécies de Mo
polimérico com geometria octaédrica e baixa interagdo com o suporte. Sabe-se que a
ligacdo entre os grupos carboxila do acido oxalico e os grupos hidroxila do suporte pode
enfraquecer a interagdo metal ativo-suporte (WANG et al., 2016). Portanto, a

temperatura de reducdo do molibdénio diminui com o uso do acido oxalico.
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A tabela 5.5 apresenta os valores de consumo de H> e a redutibilidade total dos
precursores 6xidos de NiMo e (Ni-AO)Mo suportados em diferentes suportes

mesoestruturados utilizando os teores reais de Mo e Ni determinados por EDS.

Tabela 5.5 - Consumo de H, na redugdo dos precursores 6xidos.

Precursor Mo? Ni® Consumo de H,  Redutibilidade®
(mol/gw,).107

NiMo/15 8,3 2,3 1,90 83,7
(Ni-AO)Mo/15 8,2 2,5 2,32 99,7
NiMo/16 7,7 2,2 1,43 72,3
(Ni-AO)Mo/16 7,9 2,5 1,74 82,5
NiMo/Al-15 8,3 2,6 2,00 87,8
(Ni-AO)Mo/Al-15 7,9 2,8 2,19 99,8

abTeores de Mo e Ni quantificados por EDS; “Parametro calculado a partir da equagdo 12. Fonte: Acervo
pessoal.

A partir dos dados mostrados na tabela 5.4, pode-se observar um maior consumo
de H> e uma maior redutibilidade para todos os precursores 6xidos (Ni-AO)Mo quando
comparados com os precursores 6xidos NiMo, principalmente os suportados em SBA-
15 e AI-SBA-15, associado principalmente a reducdo de espécies de Mo polimérico
com geometria octaédrica e com fraca interacdo metal-suporte. O precursor 6xido
NiMo/16 apresentou o menor consumo de H» e redutibilidade, possivelmente atrelados
a presenga de espécies de Mo tetraé¢drico de forte interagdo com o suporte € Mo

massico, que sdo mais dificeis de serem reduzidos.

5.8 Espectroscopia na regiio do ultravioleta-visivel por reflectancia difusa (DRS-

UV-vis)

A fim de obter mais informagdes sobre as espécies de Mo e suas coordenagdes
nos precursores 6xidos realizou-se a analise de DRS-UV-vis, os quais sdo apresentados

na figura 5.11.
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Figura 5.11 - Espectros de DRS-UV-vis dos precursores oxidos (a) NiMo/15 e (Ni-AO)Mo/15,
(b) NiMo/16 e (Ni-AO)Mo/16, (c) NiMo/Al-15 ¢ (Ni-AO)Mo/Al-15.
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Fonte: Acervo pessoal.

Os espectros de DRS-UV-vis de MoOs suportado apresentam geralmente bandas
entre 200 e 400 nm (GUTIERREZ et al., 2006), assim como mostrados na figura 5.11.
A posicdo destas bandas depende da coordenagdo e do grau de aglomeracdo das
espécies de molibdénio no suporte. As bandas na faixa de 260-280 nm sao referentes a
transferéncia de carga ligante-metal 0> — Mo®" (LMCT) de espécies isoladas de
molibdato com geometria e coordenacao tetraédrica (Mo (Tq)) e a banda de absor¢cdo em
cerca de 230 nm ¢ indicativa da coexisténcia de uma mistura de espécies de Mo®" com
geometria e coordenacdo tetraédrica e espécies de Mo®" hexacordenado com geometria
octaédrica (Mo (On)) (GUTIERREZ et al., 2010). Ademais, espécies isoladas de
polimolibdatos hexacordenados com geometria octaédrica (Mo (On)) apresentam bandas
de absor¢do entre 300-330 nm. Observa-se também que o aumento da dispersdo das
espécies de Mo (On) faz com que a banda de absor¢do se desloque para comprimentos
de onda menores entre 280-300 nm (HIGASHIMOTO et al., 2005; DUAN et al., 2007;
KLIMOVA et al., 2010).
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Nos espectros de DRS-UV-vis de todos os precursores oOxidos em estudo
observou-se a presenca de uma banda de absor¢do intensa na faixa de 225-247 nm,
indicativa da coexisténcia de uma mistura de espécies de Mo (Tq) e possivelmente Mo
(On), além de outra banda de absor¢ao na faixa de 322-337 nm para as espécies isoladas
de Mo (On). Os precursores em que se utilizou o acido oxalico apresentaram um
afinamento e deslocamento das bandas caracteristicas de Mo (Tq) e Mo (On) para
comprimentos de onda menores, assim como reportado por Fournier et al. (1989) e
Baston et al. (2014), o que possivelmente pode estar relacionado com o uso do acido
oxalico na impregnac¢ao do Ni, formando complexos de oxalato de niquel com baixa
interacdo com o Mo e alta dispersao.

Além de evidenciar o estado de oxidagdo do Mo, os dados de DRS-UV-vis
permitem analisar a dispersdo das espécies de Mo, determinando seu grau de agregacao
(namero de espécies vizinhas de Mo em um cluster). A partir dessa analise ¢ possivel
obter a energia de borda de absor¢do das espécies de Mo conforme proposto por
Webber (1995), que correlacionou as bandas de energia de borda de absorcao, obtidas
por um grafico de (F(R)hv)’ em fun¢do da energia do féton incidente, v, em elétron
volt (eV), em que F(R) ¢ a fungdo de Kubelka-Munk (equagao 14). Desta forma, a
energia da borda de absor¢do ¢ obtida através da interseccdo da reta tangente com o eixo
das abcissas em relacdo ao ponto de inflexdo da curva. A figura 5.12 ilustra as curvas
obtidas por Weber (1995) e suas relacdes com as diferentes espécies de molibdénio.
Posteriormente, a tabela 5.6 apresenta os valores tedricos das bordas de absor¢do

obtidos por meio do grafico (F(R)hv)? em funcio da energia do foton incidente Av.

Figura 5.12 - Grafico (F(R)hv)’ em fungdo da energia do foton incidente de diversas espécies

de molibdénio.

{F(R..) hv)®

EneravieV

Fonte: Adaptado de Weber (1995).
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Tabela 5.6 - Energias das bordas de absor¢ao de diversas espécies de molibdénio.

Amostra Energia da borda de absorcao (eV)
Mo6O19* 2,70 + 0,02

MoOs3 2,90 £ 0,02
Mo70,4* 3,30+ 0,02

Mo,07* 3,90 + 0,02

MoO4* 4,20 £0,02

Fonte: Adaptado de Weber (1995).

A tabela 5.7 mostra os valores de energia de borda de absor¢do para os

precursores 0xidos em estudo.

Tabela 5.7 -Valores da energia de borda de absor¢ao dos precursores 6xidos.

Precursor Energia da borda de absorcao (eV)
NiMo/15 3,32
(Ni-AO)Mo/15 3,28
NiMo/16 2,96
(Ni-AO)Mo/16 3,32
NiMo/Al-15 3,20
(Ni-AO)Mo/Al-15 3,12

Fonte: Acervo pessoal.

A partir da tabela 5.7 observa-se que os precursores 0xidos apresentam valores de
energia de borda de absorcdo entre 2,96 e 3,32 eV, indicando predominantemente a
presenca de espécies Mo07024> (Op). Conforme proposto por Webber (1995), esses
valores indicam que a formacao de espécies de Mo com alto grau de polimerizagao para
formagdo de aglomerados foi minimizada e que as amostras estudadas, com exce¢ao da
NiMo/16, sdo constituidas principalmente por polidnions de Mo7024>", com o Mo
hexacordenado com geometria octaédrica. O precursor 6xido NiMo/16 apresentou o
menor valor de energia de borda de absorcdo entre todas as amostras (2,96 eV),
indicando possivelmente a predominancia da espécie MoOs; em camadas e/ou
aglomerados sobre o suporte, associado ao pequeno diametro de mesoporo da SBA-16

(confirmado por fississor¢ao de Na — topico 5.2).
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5.9 Analises de FTIR com piridina adsorvida in situ

Sabe-se que a acidez dos catalisadores desempenha um papel importante na
reacdo de HDS, sendo necessario a insercao de acidez de Bronsted e Lewis em suportes
como a SBA-15 e SBA-16 (WELTERS, DE BEER ¢ VAN SANTEN, 1994; DING et
al., 2007; GAO et al., 2015). O método de adsor¢do de piridina foi estudado para
quantificar a acidez de diferentes catalisadores, calculada de acordo com os trabalhos
propostos por Emeis (1993); Barzetti et al. (1996); Tamura, Shimizu e Satsuma (2012).
Na figura 5.13 sdo apresentados os espectros de FTIR para quantificacdo de sitios
acidos de Brensted e Lewis para os precursores 6xidos de NiMo e (Ni-AO)Mo

suportados em diferentes suportes mesoestruturados.

Figura 5.13 - Espectros de FTIR no modo de transmissd@o com piridina adsorvida dos suportes e
precursores oxidos (a) NiMo/15, (Ni-AO)Mo/15, NiMo/16 e (Ni-AO)Mo/16; (b) Al-SBA-15,
NiMo/Al-15 e (Ni-AO)Mo/Al-15.
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Fonte: Acervo pessoal.

Os espectros de infravermelho foram coletados na regido entre 1700 e 1400 cm!
da piridina adsorvida a 200 °C no suporte AI-SBA-15 e nos precursores 6xidos. A partir
dos espectros, observa-se que a banda em torno de 1540 cm™! ¢ atribuida a vibragio do
anel idnico de piridinio devido a ligacdo de piridina adsorvida fortemente aos sitios
acidos de Bronsted (B), a banda em 1450 ¢ atribuida a piridina adsorvida fortemente em
sitios 4cidos de Lewis (L) e a banda em 1488 cm™! ¢ atribuida a uma combinacio de
sitios acidos de Brensted e Lewis (B+L) (ZHANG et al., 2014; GAO et al., 2015).

Observa-se uma fraca acidez de Bronsted nos precursores 6xidos suportados na

SBA-15 e SBA-16, pois a carga (4+) nos atomos estruturais de silicio e a carga (2-)
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sobre os quatro atomos de oxigénio de coordenagao levam a neutralidade dos tetraedros
estruturais. Em relac¢do ao suporte mesoestruturado modificado com aluminio (Al-SBA-
15), apresentou uma banda em 1540 cm™' de maior intesnidade atribuida aos sitios
acidos de Brensted, sugerindo que foi gerado acidez nesse suporte a partir da
compensagdo de carga do Al utilizando o hidroxido de amonia para corregao de pH
antes do tratamento hidrotérmico e posteriormente calcinando o suporte, assim como
reportado por Ungureanu ef. al. (2012). A mesma banda também ¢ observada nos
precursores Oxidos suportados (NiMo/Al-15 e (Ni-AO)Mo/Al-15). Este resultado
aponta que a incorporagao de aluminio na SBA-15 com ajuste de pH deixa menos
grupos silandis livres e ocorre preferencialmente a formacgdo de ligacdes Si-O-Al
(SZCZODROWSKI et al., 2009).

Na tabela 5.8 estdo listadas as concentragdes de sitios acidos (Brensted e Lewis) e
razdes de acidez Cp/CL e Cp/(CL+Cg) para suportes modificados com Al e para todos os

precursores 0xidos em estudo.

Tabela 5.8 - Propriedades acidas dos suportes modificados com Al e dos precursores 6xidos de

NiMo e (Ni-AO)Mo suportados.

Concentracio de sitios

Amostra acidos (umol.g™) Cp/CL Cg/(CL+CB)
Cs Co Ctotal

NiMo/15 23 147 171 0,16 0,14
(Ni-AO)Mo/15 20 158 178 0,12 0,11
NiMo/16 18 156 174 0,12 0,10
(Ni-AO)Mo/16 17 94 111 0,18 0,16
Al-SBA-15 124 57 181 2,17 0,68
NiMo/Al-15 100 115 215 0,87 0,47
(Ni-AO)Mo/Al-15 111 73 184 1,53 0,60

Fonte: Acervo pessoal.

A quantificagdo dos sitios acidos foi feita a partir da integragdo dos picos
referentes as bandas em 1540 (piridina adsorvida fortemente aos sitios acidos de
Bronsted) e em 1450 (piridina adsorvida fortemente em sitios 4cidos de Lewis).
Posteriormente, utilizou-se as equacgdes 16 e 17 para o calculo das concentracdes de

sitios acidos. Similar a andlise dos espectros, observa-se uma moderada concentracao de
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sitios 4cidos de Bronsted no suporte modificado com aluminio, quando comparado com
os suportes puramente silicicos, assim como foi mostrado por Klimova et al. (2008) e
Xing et al. (2017) para suportes AI-SBA-15 com razdo Si/Al de 10. Em paralelo, como
visto na analise de RMN de ?’Al (topico 5.3), o suporte apresenta predominancia de Al
com coordenacado tetraédrica (IV), resultando na acidez de Bronsted. Concretamente, os
precursores NiMo/Al-15 e (Ni-AO)Mo/Al-15 apresentaram a maior quantidade de sitios
acidos totais do que os demais precursores, mostrando influéncia direta da inclusdo de
espécies de alumino tetraédrico na estrutura da SBA-15 (YU et al., 2021). Por fim, a
mesma analise pode ser feita para as razdes Cp/Cr e Cp/(CL+Cg) que aumentaram
consideravelmente para os suportes e precursores 0xidos modificados com aluminio,
ocasionado pela maior quantidade de sitios acidos de Brensted disponiveis. Por outro
lado, a concentragdo de sitios de Lewis aumenta a medida que se incorpora os metais de
fase ativa e promotora, fazendo com que as razdes diminuam para 0s precursores

oxidos.

5.10 Avaliac¢ao catalitica

Os catalisadores foram avaliados na reagdo de HDS de compostos refratarios:
dibenzotiofeno (DBT) e 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) com o objetivo de
avaliar tanto seu desempenho catalitico quanto sua seletividade. Ambas as moléculas
modelos foram selecionadas como representantes dos compostos organossulfurados
refratarios que contém enxofre, presente em destilados intermediarios, que dao origem
ao Oleo diesel. A figura 5.14 mostra a conversdo do DBT para os catalisadores
preparados, assim como para um catalisador comercial de referéncia durante 8 h de

reacdo. Foi adotado o tempo de 5 h como um ponto padrdao de comparagao.
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Figura 5.14 - Conversao do DBT para catalisadores NiMoS e (Ni-AO)MoS suportados.
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Dados da rea¢@o: meatatisador = 0,15 g; Treagio = 300 °C; Preagao = 77 atm; volume do DBT + n-hexadecano =

50 mL. Fonte: Acervo pessoal.

As maiores conversdes foram alcangadas com os catalisadores NiMoS/Al-15 ¢
(Ni-AO)MoS/Al-15 (100% de conversdao nas 8 horas de reacdo), pois a presenga de
sitios 4cidos de Bronsted gerados a partir da compensagdo de carga do aluminio do
suporte favorecem as etapas de hidrogendlise/isomerizacao na rota de HID (GAO et al.,
2015). Por outro lado, a menor conversao foi obtida com o catalisador (Ni-AO)MoS/15
(65% em 8 horas), possivelmente associada a um menor grau de sulfetagdo do
catalisador devido a presenca de aglomerados de 6xido de molibdénio e de niquel. O
trabalho de Gavrilova et al. (2020) aborda a formacdo de aglomerados de
polioxomolibdatos utilizando o precursor heptamolibdato de amodnio e o 4cido ascorbico
como a gente quelante. A quantidade de aglomerados formados, bem como sua forma e
tamanho sdo influenciados por diferentes parametros, como a area superficial especifica
do suporte, teor de agente quelante e pH do meio de dispersao.

Os demais catalisadores mostraram perfis de conversao semelhantes ao longo da
reacdo, na ordem decrescente: NiMoS/15 > (Ni-AO)MoS/16 > NiMoS/16. Avaliando
no tempo padrdo de 5 horas, € possivel observar que o catalisador convencional
NiMoS/y-Al,O3 comeca a reduzir sua velocidade de conversdo, possivelmente atrelado
ao inicio da desativagdo, em que ocorre a perda de atomos de enxofre da fase ativa
durante a reagdo com o organossulfurado, causado pela alta pressdo parcial de H> sob
condig¢des reacionais (VOGELAAR et al., 2003).

Na figura 5.15 sdo apresentadas as distribui¢des de produtos da reacdo de HDS

do DBT para cada catalisador estudado.
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Figura 5.15 - Distribuicdo de produtos obtidos durante a HDS do DBT para os catalisadores
NiMoS e (Ni-AO)MoS suportados.
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Fonte: Acervo pessoal.

Observa-se a partir da figura 5.15, que a distribuicdo dos produtos obtida para

cada catalisador depende do suporte catalitico e do uso do agente quelante empregado.
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Em geral, os dois principais produtos obtidos na HDS do DBT foram o
ciclohexilbenzeno (CHB) pela rota de HID e o bifenilo (BF) pela rota de DSD. Todos
os catalisadores apresentaram a formacao do tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) entre 1
e 4 horas de reacdo, o qual ¢ rapidamente convertido em seu isdmero, o
hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT), e posteriormente convertido no CHB. Os
catalisadores NiMoS/15 e (Ni-AO)MoS/16 apresentaram uma consideravel formacao de
diciclohexil (DCH), mostrando que apresentam interessantes caracteristicas
hidrogenantes. Devido a uma menor velocidade de reagdo, o catalisador (Ni-
AO)MoS/15 nao converte totalmente o THDBT e ndo formou DCH durante as 8 h de
reacdo. Os catalisadores com suportes puramente silicicos apresentaram distribui¢des
similares, com grande quantidade de CHB formado. Os catalisadores suportados em Al-
SBA-15, apresentaram distribui¢cdes distintas, evidenciando o efeito da acidez do
suporte e a influéncia do acido oxdlico na formagdo da fase ativa. O catalisador
NiMoS/Al-15 apresentou fragdes de CHB e BF similares, evidenciando que ndo h4a uma
rota preferencial. Ademais, devido a presenca de sitios de acidos de Brensted, como
confirmado por Py-FTIR (tépico 5.9), o CHB e o BF sdo craqueados em benzeno,
ciclohexano e hexano, ultrapassando ao final da reagdo, os valores de porcentagem
massica dos intermedidrios dessulfurizados. O catalisador (Ni-AO)MoS/Al-15
apresentou maior formacao de CHB pela rota preferencial de HID, além de produtos de
craqueamento, em menor quantidade. O uso do acido oxalico conferiu aos catalisadores
propriedades mais hidrogenantes, tornando mais fécil a ligagdo da molécula do
organossulfurado na borda do atomo de Ni pela ligagdo com hidrogénio (CHENG-
ZHANG et al., 2013; MENDEZ et al., 2017).

Trabalhos desenvolvidos por Klimova et al. (2013) e Cao et al (2020)
apresentaram perfis de distribuicdo de produtos semelhantes aos obtidos durante a HDS
do DBT utilizando catalisadores NiMoS suportadas em SBA-15 e Al-SBA-15. Os
autores também concluiram que os suportes silicicos e modificados com aluminio
desempenham papel crucial na dispersdo das fases metdlicas e aumento no grau de
sulfetacdo, por ndo apresentar forte interacdo com o metal.

Na tabela 5.9 estdo apresentados os parametros cinéticos e a concentracao final de

enxofre ao final da reacdo de HDS do DBT.
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Tabela 5.9 - Pardmetros cinéticos e eficiéncia de remo¢do de enxofre do DBT para os

catalisadores NiMoS e (Ni-AO)MoS suportados.

Catalisador Kr(h') Krx10°(L.s'g!) CHB/BF* CHB/BF® Crs)’
NiMoS/15 0,36 3,26 2,04 2,88 40,30
(Ni-AO)MoS/15 0,12 1,10 2,04 - 453,18
NiMoS/16 0,26 2,43 1,68 2,17 69,42
(Ni-AO)MoS/16 0,31 2,90 2,46 3,12 63,18

NiMoS/Al-15 0,38 3,46 1,05 0,93 0,00

(Ni-AO)MoS/Al-15 0,43 3,97 1,96 2,25 0,00
NiMoS/y-ALO; 0,36 2,69 0,44 0,62 83,20

aRelagdo dos produtos dessulfurizados de maior magnitude nas rotas de HID ¢ DSD para uma conversao
de 50%; "Relacio dos produtos dessulfurizados de maior magnitude nas rotas de HID e DSD para uma
conversdo de 80%; °Concentragdo final de enxofre (ppm) ao final das 8 h de reacdo. Fonte: Acervo
pessoal.

Para comparar as atividades cataliticas, calculou-se as constantes de velocidade de
pseudo-primeira ordem (K7), as quais sdo apresentadas na tabela 5.9. Assim como na
analise de conversdo, os catalisadores que apresentaram maiores constantes de
velocidade em ordem decrescente foram: (Ni-AO)MoS/Al-15 > NiMoS/Al-15 >
NiMoS/15 > NiMoS/y—AlO3 > (Ni-AO)MoS/16 > NiMoS/16 > (Ni-AO)MoS/15. Em
relacdo a razdo CHB/BF, que avalia a capacidade hidrogenante dos catalisadores,
observa-se o que o uso do acido oxalico resultou em catalisadores mais hidrogenantes e
promissores para a HDS de organossulfurados refratdrios. O catalisador convencional
de referéncia apresentou o menor valor da razdo, por apresentar uma seletividade
preferencial a formacao do BF pela rota de DDS. Comparando as razdes em conversoes
de 50% e 80%, o catalisador NiMoS/Al-15 foi o Unico que apresentou diminui¢do na
razdo CHB/BF para uma conversdo de 80%, pois como visto na figura 5.15-e, a
distribuicao de produtos do CHB apresenta um valor maximo nesta conversao e logo ¢
convertido em uma maior velocidade em produtos de craqueamento. Para caracterizar a
eficiéncia total dos catalisadores na remocdo de enxofre, foi estimada a quantidade de
enxofre remanescente na mistura final ap6s 8 horas de reacdo. Para isso, foram levadas
em consideragdo a concentracdo inicial de enxofre (1300 ppm de S para DBT) e a
conversao de cada reagente alcangada ao final da reagdo. Como observado pela anélise
do parametro Cys), os testes com os catalisadores suportados na Al-SBA-15 ndo
apresentaram enxofre remanescente na mistura reacional final, sendo apropriados para a

aplicacdo na HDS de compostos refratarios e enquadramento nos limites de enxofre
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delimitados pelos Orgdos Ambientais. Apenas com excecdo do catalisador (Ni-
AO)MoS/15, todos os demais apresentaram valores de enxofre remanescentes inferiores
ao do catalisador comercial, mostrando também relevancia para aplicagdo industrial. Os
resultados encontrados de constante de velocidade, capacidade hidrogenante e enxofre
remanescente sao bem promissores € apresentam valores otimizados aos apresentados
em diferentes estudos (MENDOZA-NIETO et al, 2012, GAO et al.,, 2015,
BARRERA, 2020; CASTILLO, 2021).

A figura 5.16 mostra a conversdo do 4,6-DMDBT para os catalisadores
selecionados com maior capacidade hidrogenante (NiMoS/15, (Ni-AO)MoS/16 e (Ni-
AO)MoS/Al-15) verificados pela razdo CHB/BF, assim como para o catalisador
comercial de referéncia. Novamente, foi adotado o tempo de 5 h como ponto padrao de

comparacao.

Figura 5.16 - Conversao do 4,6-DMDBT para catalisadores NiMoS e (Ni-AO)MoS suportados.
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Dados da rea¢@o: meagalisador = 0,15 g Treagio = 300 °C; Preacao = 77 atm; volume do 4,6-DMDBT + n-

hexadecano = 50 mL. Fonte: Acervo pessoal.

Primeiramente, observa-se que todos os catalisadores apresentaram conversoes
superiores ao catalisador convencional, seja no tempo de 5 horas, como também ao final
da rea¢@o. O mecanismo de HDS para o 4,6-DMDBT segue preferencialmente a rota de
HID devido a baixa polaridade da molécula pela presenca dos grupos metilicos ligados
aos anéis benzénicos (SANCHEZ-MINERO et al, 2008). O catalisador NiMoS/15
mostrou 100% de conversdo em 8 h de reacdo, seguidos do (Ni-AO)MoS/Al-15
(95,64%) e (Ni-AO)MoS/16 (95,24%). Os valores de conversdes obtidos nesse estudo
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foram superiores ao obtidos por Villegas (2022), para diferentes catalisadores
NiMoS/15. Além disso, o catalisador comercial adotado como parametro de
comparagdo, por apresentar uma menor capacidade hidrogenante, teve uma conversao
final de 85,50%, apresentando um perfil de conversdo por tempo inferior durante toda a
reacdo. Importante ressaltar a baixa reatividade do 4,6-DMDBT que possui grupos
alquil nas posicdes 4 e 6 dos anéis benzénicos, diferentemente do DBT ndo substituido,
dificultando a remog¢ao do enxofre por catalisadores convencionais, como os suportados
em 7-Al,03 (SONG, 2003; CASTILLO, 2021).

Na figura 5.17 sao apresentadas as distribui¢des de produtos da reagao de HDS do
4,6-DMDBT.

Figura 5.17 - Distribuicdo de produtos obtidos durante a HDS do 4,6-DMDBT para os
catalisadores NiMoS e (Ni-AO)MoS suportados.
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A partir da figura 5.17 observa-se um mecanismo mais complexo de HDS e uma
distribuicdo de produtos mais larga, em que o metilcichohexiltolueno (MCHT) foi o
principal produto dessulfurizado obtido pela rota de HID apds a formag@o dos isomeros
4,6-tetrahidrodimetildibenzotiofeno (THDMDBT) e 4,6-
hexahidrodimetildibenzotiofeno (HHDMDBT). Os catalisadores NiMoS/15, (Ni-
AO)MoS/16 e NiMoS/y—AlO3 apresentaram distribuicdo de produtos relativamente
similares, com forma¢do predominante de MCHT, seguido de outra etapa de
hidrogenolise para a obtencdo do dimetildiciclohexil (DMDCH). Também se verificou a
formacdo de pequenas quantidades de produtos de craqueamento (metilciclohexano
(MCH) e tolueno) ao final da reagdo para os dois catalisadores sintetizados. Enquanto
que o catalisador (Ni-AO)MoS/Al-15 apresentou maior quantidade de produtos de
craqueamento associados a presenca de sitios acidos de Bronsted que favorecem as
etapas de hidrogenolise e craqueamento.

Na tabela 5.10 sdao apresentados os parametros cinéticos € a concentragao final de

enxofre ao final da reacdo de HDS do 4,6-DMDBT.

Tabela 5.10 - Parametros cinéticos e eficiéncia de remog¢ao de enxofre do 4,6-DMDBT

para os catalisadores NiMoS e (Ni-AO)MoS suportados.

Kr Kt x103 MCHT/ MCHT/ Crs®

Catalisador 1 o . b
(h™) (L.s7g?) DMBF  DMBF (ppm)
NiMoS/15 0,42 3,91 6,40 12,31 0,00
(Ni-AO)MoS/16 0,28 2,59 6,10 10,85 23,81
(Ni-AO)MoS/Al-15 0,33 3,02 3,71 4,60 21,82
NiMoS/y—-ALO; 0,21 1,90 7,72 13,07 72,51

*Relagdo dos produtos dessulfurizados de maior magnitude nas rotas de HID e DSD para uma conversao
de 50%; *Relacio dos produtos dessulfurizados de maior magnitude nas rotas de HID e DSD para uma
conversdo de 80%; “Concentragio final de enxofre (ppm) ao final das 8 h de reagdo.

Os catalisadores que apresentaram maiores constantes de velocidade em ordem
decrescente foram: NiMoS/15 > (Ni-AO)MoS/Al-15 > (Ni-AO)MoS/16 >
NiMoS/y—Al203. Em relagdo a razdo MCHT/DMBF que avalia a capacidade
hidrogenante, observa-se o que os catalisadores suportados em puras silicas
mesoestruturadas apresentaram alta capacidade hidrogenante, com um perfil de
crescimento até o final da reacdo. O catalisador (Ni-AO)MoS/Al-15 apresentou a menor

razao devido a conversdo do MCHT em produtos de craqueamento (como observado na
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figura 5.17-c). Diferentemente da HDS do DBT, o catalisador comercial
NiMoS/y—Al,Os apresentou a maior capacidade hidrogenante para a HDS do 4,6-
DMDBT, pois ¢ produzido pouco dimetilbifenilo (DMBF) pela rota de DSD (figura
5.16-d). Com isso, o catalisador tende a formar mais MCHT por hidrogenolise
consecutivas, aumentando a razao. No entanto, comparando com a conversao ¢ a K7, 0
catalisador apresentou os menores valores, mostrando uma menor velocidade de
conversao, também verificado por Klimova et al. (2013) e Castillo (2021).

Averiguou-se a concentracdo de enxofre remanescente, levando em consideragao
a concentragdo inicial de enxofre (500 ppm de S para 4,6-DMDBT) e a conversao de
cada reagente alcangada ao final da reagdo (8 horas). Como observado pela analise do
parametro Cys), o teste com o catalisador NiMoS/15 ndo apresentou enxofre
remanescente na mistura reacional final, sendo o catalisador mais apropriado para a
aplicagdo na HDS de compostos organossulfurados refratarios com anéis benzénicos
ligados a grupos alquilicos. Coerentemente, esse catalisador também apresentou a
melhor dispersdo (fuo = 0,37), como discutido no topico 5.6. Os demais catalisadores
apresentaram valores Cys) inferiores ao catalisador comercial, mostrando também
relevancia para aplicagdo industrial.

Como ultima andlise de atividade catalitica, selecionou-se o catalisador (Ni-
AO)MoS/Al-15) e analisou-se o perfil de conversdo e seletividades na HDS do DBT

considerando seu reuso em 3 ciclos de 8 horas cada (figura 5.18).

Figura 5.18 - Conversao do DBT e distribui¢do de produtos para o catalisador (Ni-

AO)MoS/Al-15 em trés ciclos de reagao.
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Fonte: Acervo pessoal.

A partir da analise das conversdes em cada ciclo (figura 5.18-a), observa-se que o
primeiro ciclo apresentou maior conversdo em todos os tempos analisados. No segundo
e terceiro ciclo ocorre pequenas redugdes na conversdo ao longo da reagao, porém ainda
assim, alcanca conversoes altas, em torno de 90% ao final das 8 h de rea¢ao, similar ao
catalisador convencional NiMoS/y—Al>O3 avaliado em um unico ciclo.

Em relagdo a distribui¢do de produtos, observou-se uma diminui¢ao dos produtos
de craqueamento ¢ do THDBT ao longo dos ciclos, possivelmente associado a perda de
atomos de enxofre da fase ativa durante a reagdo com o organossulfurado (VOGELAAR
et al., 2003). No entanto, quando se avalia em relagdo ao CHB produzido na rota de
HID, ndo ha indicios de menor produgdo ao longo dos ciclos. Se avaliarmos em um
tempo de referéncia de 5 horas, a seletividade do CHB encontra-se em torno de 33%,
confirmando que ndo ha desativacao do catalisador por formagao de coque. Ademais, ¢
importante salientar que o reuso do mesmo catalisador acarreta em perdas significativas
de massa na etapa de recuperagdo ao fim do primeiro e segundo ciclo. Portanto, levando
em consideracdo todos esses pontos, pode-se afirmar que o catalisador ndo apresenta

desativagdo aparente ao longo dos 3 ciclos.
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Capitulo VI

Conclusoes




6. CONCLUSOES

Neste trabalho buscou-se o desenvolvimento de catalisadores promissores para a
reacdo de HDS de compostos organossulfurados refratarios, incorporados com a fase
ativa NiMoS e como principais motivadores, o uso de diferentes suportes
mesoestruturados otimizados e o efeito do 4acido oxalico como agente quelante.

Portanto, foram obtidas as seguintes conclusoes:

1. Obtencdo de diferentes suportes SBA-15, SBA-16 e AlI-SBA-15 com distribuigdo de
mesoporos ordenados, elevada area superficial especifica, além de volume e
diametro de poros dentro de suas respectivas faixas. Todos os suportes foram
sintetizados com redu¢do no tempo de tratamento hidrotérmico;

2. Os suportes mesoestruturados com elevada area superficial especifica e com a
presenca de moderada acidez de Bronsted desempenham um papel importante na
obtencdo de catalisadores altamente ativos para a HDS;

3. Todas os precursores com a presenca do acido oxalico na impregna¢do do niquel
apresentaram picos de redu¢do em menores temperatura devido ao enfraquecimento
da interagao metal ativo-suporte;

4. Todos os precursores Oxidos (Ni-AO)Mo apresentaram espécies de molibdatos
hexacordenados com geometria octaédrica (On), com baixa interagdo e dispersos
sobre os suportes, formando principalmente polidnions de M07024>";

5. O uso do acido oxalico como agente quelante na impregna¢ao do sal precursor de
niquel, provavelmente gerou complexos oxalatos de niquel com baixa interagdao com
o molibdénio, elevada dispersdo e formacao da fase ativa MoS,, principalmente nos
catalisadores suportados na Al-SBA-15;

6. Os catalisadores NiMoS/Al-15 e (Ni-AO)MoS/Al-15 apresentaram as maiores
conversdoes de DBT, maiores constantes de velocidade e auséncia de enxofre
remanescente da mistura reacional apos 8 h, surpassando o catalisador convencional
usado como referéncia;

7. O catalisador NiMoS/15 apresentou a melhor dispersdo da fase ativa MoS;
analisado por MET. Coerentemente, apresentou a maior capacidade hidrogenante,

maior constante de velocidade e auséncia de enxofre remanescente da mistura
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reacional apds 8 h, sendo classificado como o melhor catalisador para a HDS do
4,6-DMDBT;

O catalisador (Ni-AO)MoS/Al-15 apresentou pequenas variagdes na conversao ao
longo dos 3 ciclos de reuso, no entanto, ainda alcangou conversdes altas (em torno

de 90%), ao final das 8 h de reagdo do terceiro ciclo.
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