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RESUMO 

 

 

Nas últimas décadas, as agências reguladoras vêm estabelecendo especificações 

mais rígidas para os combustíveis em relação à emissão de poluentes, principalmente, 

no seu teor de enxofre. Dessa forma, a hidrodessulfurização (HDS) é uma etapa 

indispensável no refino de petróleo para a produção de combustíveis com baixo teor de 

compostos organossulfurados e que estejam dentro das especificações. Os catalisadores 

convencionais são baseados em sulfetos metálicos de NiMo suportados em -Al2O3, no 

entanto, devido a sua baixa capacidade hidrogenante e a forte interação metal-suporte, a 

HDS de organossulfurados refratários torna-se limitada. Buscando minimizar essas 

limitações, o objetivo deste trabalho foi o estudo de catalisadores, suportados em sílicas 

mesoestruturadas, com posterior avaliação na reação de HDS do dibenzotiofeno e do 

4,6-dimetildibenzotiofeno. Foram avaliadas diferentes metodologias de síntese de 

suportes mesoestruturados (SBA-15, SBA-16 e Al-SBA-15) e a influência do uso do 

ácido oxálico como agente quelante na impregnação do precursor de níquel. Resultados 

mostram que os suportes mesoestruturados com propriedades texturais otimizadas e 

moderada acidez de Brønsted desempenham um papel importante na obtenção de 

catalisadores altamente ativos para a HDS de compostos refratários. O uso do ácido 

oxálico gerou complexos oxalatos de níquel de baixa interação com o molibdênio, 

elevando a dispersão e formação da fase ativa MoS2, principalmente nos catalisadores 

suportados na Al-SBA-15. Todos os precursores óxidos com ácido oxálico, (Ni-

AO)Mo, apresentaram picos de redução em menores temperaturas e espécies de 

molibdatos hexacordenados de geometria octaédrica (Mo (Oh)) com predominância de 

espécies Mo7O24
2- (Oh). Os catalisadores NiMoS/Al-15 e (Ni-AO)MoS/Al-15 

apresentaram as maiores conversões 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 dispersão da fase ativa e total conversão do composto 

organossulfurado em hidrocarbonetos dessulfurizados. Por fim, o catalisador (Ni-

AO)MoS/Al-15 alcançou conversões acima de 90%, ao final das 8 h de reação do 

terceiro ciclo de reuso, mostrando que não ocorre desativação aparente. 

 

Palavras-chave: catalisadores NiMoS, sílicas mesoestruturadas, ácido oxálico, 

hidrodessulfurização. 



 
 

 

 

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 -Al2O3, 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 Brønsted 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 MoS2 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 (Oh)) and predominance of Mo7O24
2- 

(Oh) 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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1. INTRODUÇÃO  

 

A poluição do ar é um dos maiores problemas ambientais da atualidade, 

decorrente do desenvolvimento humano, acelerada industrialização e crescimento 

populacional cumulativo nas últimas quatro décadas, interferindo diretamente na saúde 

das pessoas e fortemente no ecossistema. A exposição excessiva aos poluentes afeta o 

desenvolvimento e funcionamento dos pulmões e causa infecções respiratórias, 

principalmente em crianças. A doença cardíaca isquêmica e o derrame cerebral, por sua 

vez, são as causas mais frequentes de mortes prematuras atribuídas à poluição 

atmosférica entre os adultos. A Organização Mundial da Saúde (OMS) (2023) estima 

que mais 5 milhões de pessoas morreram no ano de 2023 prematuramente no mundo em 

decorrência da poluição do ar causada principalmente pela queima de combustíveis 

fósseis. Além disso, estima-se que cerca de 99% da população mundial está exposta a 

níveis de concentração de poluentes acima dos estipulados pelas legislações vigentes, 

principalmente em regiões com alta concentração de indústrias, em grandes metrópoles 

e em regiões que utilizam predominantemente o carvão como fonte energética (OMS, 

2023). 

As emissões provenientes da queima de combustíveis fósseis nas indústrias e nos 

veículos rodoviários, tais como automóveis, ônibus, caminhões e motocicletas liberam, 

além do CO2, contaminantes, como o monóxido de carbono (CO), óxidos de nitrogênio 

(NOx), hidrocarbonetos (HC), óxidos de enxofre (SOx), material particulado (MP), entre 

outros. Concomitantemente, quando os NOx e SOx se combinam com a umidade 

presente na atmosfera, produzem os ácidos nítrico e sulfúrico, respectivamente, 

ocasionando o fenômeno denominado chuva ácida. Esses ácidos podem ser carregados 

para longe de seus locais de origem e aumentar o nível de contaminação (LIU et al., 

2016; LEDESMA, MARTÍNEZ e BELTRAMONE, 2020). 

Coerentemente, as legislações ambientais estão cada vez mais rigorosas no que 

diz respeito às especificações de qualidade dos combustíveis de origem fóssil, em 

particular ao seu teor de enxofre (TOPSØE, CLAUSEN e MASSOTH, 1996). Uma 

restrição gradual do nível de enxofre nos combustíveis tem sido observada em 

diferentes países desde 1996 (SRIVASTAVA, 2012). Essa redução da concentração foi 

mais pronunciada na maioria dos países desenvolvidos, atingindo valores de 50 mg.kg-1 

(quantidade de enxofre por quilo de combustível) ou menos. De acordo com análises do 

Programa das Nações Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA, 2018), o limite de 50 

https://revistagalileu.globo.com/Ciencia/Saude/noticia/2020/07/danos-cerebrais-de-covid-19-incluem-confusao-mental-inflamacao-e-derrame.html
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mg.kg-1 seria adotado pela maioria dos países até 2025, enquanto o limite de 10 mg.kg-1 

no diesel com baixo teor de enxofre seria adotado na maioria dos países até 2030. Além 

disso, a Organização Marítima Internacional (IMO), restringiu significativamente o 

limite global de enxofre em combustíveis navais, de 3,5%, para 0,5% a partir de 2020. 

A Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP) aprovou uma 

resolução que altera algumas especificações nacionais do óleo diesel e de controle de 

qualidade, entre elas, será dada a descontinuidade do óleo diesel S500 de uso rodoviário 

e do S1800 de uso não rodoviário, com sua progressiva substituição pelo óleo diesel 

S10, de baixo teor de enxofre (ANP, 2024).  

Nesse cenário, a hidrodessulfurização (HDS) é um dos processos convencionais 

mais utilizados pelas refinarias para a redução do enxofre de compostos 

organossulfurados contido em derivados do petróleo, convertendo-os em 

hidrocarbonetos dessulfurizados e sulfeto de hidrogênio (H2S) (GRANGE e 

VANHAEREN, 1997; BOUCHY et al., 2005; ABRO et al., 2014).  

Para atender às regulamentações ambientais de combustíveis, cada vez mais 

rigorosas, é imprescindível a remoção de compostos de enxofre, inclusive aqueles mais 

complexos de serem removidos (denominados organossulfurados refratários), devido à 

presença de anéis benzênicos e tiofênicos que apresentam baixa polaridade, como o 

benzotiofeno, dibenzotiofeno e seus derivados contendo grupos alquílicos. Conforme os 

óleos crus são mais pesados, o teor de compostos de enxofre refratários aumenta 

(SONG, 2003), tornando difícil satisfazer as regulamentações ambientais ao usar os 

catalisadores convencionais da indústria (LIU et al., 2017). Assim sendo, para garantir 

um alto nível de desempenho catalítico na reação de HDS, acompanhado de um menor 

consumo de energia, a síntese de catalisadores mais eficientes tem continuado a ser foco 

de pesquisas mais profundas na última 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, MÉNDEZ et al., 2020, CASTILLO, 2021, 

VILLEGAS, 2022). 

Os catalisadores para HDS são preparados, inicialmente, por impregnação de 

precursores metálicos sobre o suporte e calcinados para a formação dos óxidos de 

molibdênio (Mo) ou tungstênio (W), promovidos por óxidos de cobalto (Co) ou níquel 

(Ni), formando os pares de óxidos mistos (NiMo, NiW, CoW e CoMo). Posteriormente, 

esses precursores óxidos são ativados in situ, transformando-se da fase óxido para a fase 

sulfetada (ativa), em um processo denominado sulfetação. Nesse processo de ativação 

https://www.gov.br/anp/pt-br
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ocorrem reações de redução/sulfetação, em atmosfera redutora, na presença de H2 e H2S 

(SONG, 2003).  

Um dos principais inconvenientes que influenciam o desempenho catalítico na 

reação de HDS diz respeito às propriedades químicas e texturais do suporte utilizado. A 

-Al2O3 é o suporte comumente utilizado industrialmente devido às suas boas 

propriedades mecânicas e texturais, bem como abundância e baixo custo. No entanto, os 

grupos OH superficiais da -Al2O3 resultam em fortes interações com os óxidos de 

Ni(Co)Mo(W), tornando a ativação dos catalisadores por sulfetação limitada e 

influenciando na atividade catalítica (TOPSØE, 2007). Além disso, a formação de 

coque em catalisadores convencionais é algo corriqueiro (CUI et al., 2015). Tem sido 

reportados na literatura alguns possíveis substitutos da γ-Al2O3 utilizados na preparação 

de catalisadores para HDS, entre os quais estão: sílica (PHILLIPS et al., 2002; 

MURALI DHAR et al., 2003), nanotubos de carbono (YU et al.,2008; HUSSAIN e 

IHM, 2009), zeólitas (BATAILLE et al., 2001; YIN et al., 2011; ZHAO et al., 2014), 

titânia (MAITY et al., 2001; INOUE et al., 2004; RAMÍREZ et al., 2004), zircônia 

(MAITY et al., 2000; CHARY, 2004) e suportes silícicos mesoestruturados, como a 

SBA-15 (FUENTES et al., 2006; CALDERÓN-MAGDALENO et al., 2014), a SBA-16 

(WANG et al., 2018) e a Al-SBA-15 (JIANG et al., 2022).  

Nessa gama de suportes, a sílica SBA-15 apresenta área superficial específica 

elevada, mesoestrutura ordenada com arranjo hexagonal, distribuição ideal e uniforme 

de tamanho de poros entre 6,5 - 10,0 nm, possuindo ainda alta estabilidade hidrotérmica 

(FUERTES, 2004). Em comparação com a SBA-15, a sílica SBA-16 apresenta, 

também, elevada área 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 sílicas mesoestruturadas 

(ZHAO et al., 1998a; SHEN et al., 2007; RIVERA-MUÑOZ et al., 2015; 

DOMINGUEZ GARCÍA et al., 2020). Além disso, a inserção de um íon metálico, 

como o alumínio, na estrutura dessas sílicas, permite modificar as propriedades 

superficiais (WU et al., 2004), gerando acidez de Brønsted a partir de compensação de 

carga por prótons H+. 

Ademais, com o intuito de obter catalisadores de HDS com maior atividade, 

estudos foram realizados visando o desenvolvimento de metodologias que promovam a 

formação das fases ativas do tipo II - estrutura de multicamadas completamente 

sulfetada, possuindo maior dispersão das nanopartículas de MoS2 e interação mais fraca 
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com o suporte. Para isso, uma das formas mais utilizadas atualmente é o uso de agentes 

quelantes no preparo dos catalisadores, que são capazes de coordenar metais e, assim, 

aumentar a solubilidade e a estabilidade dos precursores metálicos usados na preparação 

de catalisadores suportados (VAN DILLEN et al., 2003; ESCOBAR et al., 2008; 

BADOGA et al., 2012).  

Como principal motivador e inovação, esse estudo propõe o uso do ácido oxálico 

como agente quelante de baixo custo, fácil obtenção e manuseio. Importante também 

pontuar que não há estudos na literatura focando a impregnação do ácido oxálico com 

metais, como o níquel, para a obtenção de catalisadores do tipo (Ni-AO)MoS para a 

HDS. Associado às propriedades de melhorias no processo de ativação do catalisador 

por sulfetação, dispersão da fase ativa e diminuição da interação metal-suporte, o uso do 

ácido oxálico também está ligado ao tipo de suporte utilizado para a obtenção de 

catalisadores para a HDS. O uso de suportes mesoestruturados puramente de óxido de 

silício (SBA-15 e SBA-16) e os modificados por alumínio (Al-SBA-15) também 

exercem um papel importante na obtenção de catalisadores com maior dispersão devido 

as suas elevadas áreas superficiais específicas e ordenamento de mesoporos.  

No contexto discutido, o principal objetivo na execução deste trabalho, foi o 

desenvolvimento de catalisadores à 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 

incorporação de alumínio na SBA-15, foram introduzidas modificações na síntese 

desses suportes e no procedimento de impregnação dos precursores das espécies 

metálicas com o uso do ácido oxálico como agente quelante, comparando-os com o 

desempenho do catalisador comercial NiMoS suportado sobre γ-Al2O3. A avaliação dos 

catalisadores preparados foi realizada na reação de HDS das moléculas modelos 

refratárias dibenzotiofeno (DBT) e 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT). 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 Hidrotratamento (HDT) 

 

Nos processos de hidrotratamento (HDT) ocorre a remoção de heteroátomos 

indesejáveis presentes nas frações de petróleo, os quais incluem enxofre, nitrogênio, 

olefinas, aromáticos e organometálicos, por meio de reações seletivas com hidrogênio e 

na presença de catalisadores. O HDT também é aplicado em correntes de petróleo, onde 

a presença de impurezas possa representar um veneno para os catalisadores, como no 

caso da reforma catalítica, onde o enxofre promove a desativação do catalisador 

(JONES e PUJADÓ, 2006).   

Durante o HDT, ocorrem reações simultâneas, como a hidrodessulfurização 

(HDS), a hidrodesnitrogenação (HDN), a hidrodesoxigenação (HDO), a 

hidrodesaromatização (HDA), a hidrodesmetalização (HDM) e o hidrocraqueamento 

(DEUTSCHMANN et al., 2009). 

As reações de HDS, HDN e HDO formam como subprodutos H2S, NH3 e H2O, 

respectivamente, que saem da unidade na forma gasosa. Nas reações de HDM, os 

compostos organometálicos são transformados nos respectivos sulfetos e ficam retidos 

no catalisador, em geral bloqueando poros ou envenenando sítios ativos, o que reduz 

sua atividade progressivamente (NASCIMENTO et al., 2021). Na tabela 2.1 estão 

apresentadas algumas reações de HDT. 

 

Tabela 2.1 - Reações desejadas no HDT. 

Sigla Reação desejada 

HDS Compostos de S + H2 → HC + H2S 

HDN Compostos de N + H2 → HC + NH3 

HDO Compostos de O + H2 → HC + H2O 

HDA Compostos sulfurados aromáticos + H2 → HC naftênicos + H2S 

HDM Compostos organometálicos + H2 → HC + sulfetos metálicos 

*HC – hidrocarbonetos.        

Fonte: adaptado de Brasil, Araújo e Souza (2011). 
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2.2 Hidrodessulfurização (HDS) 

 

As reações envolvidas no processo de HDS, convertem compostos 

organossulfurados (tiofenos, benzotiofenos, DBT e DMDBT e derivados) em 

hidrocarbonetos dessulfurizados e H2S. Em geral, são reações exotérmicas e 

irreversíveis, realizadas em condições industriais com temperaturas na faixa de 300 - 

425 °C e pressão de H2 (55 - 170 atm) (GIRGIS e GATES, 1991).  

As reações de HDS ocorrem através de dois mecanismos reacionais: 

dessulfurização direta (DSD), com a clivagem da ligação C-S, e hidrogenação (HID), 

que envolve a formação de intermediários parcialmente hidrogenados (LANDAU, 1997; 

RABARIHOELA-RAKOTOVAO et al., 2006). O mecanismo de HDS do DBT é 

mostrado na figura 2.1.  

 

Figura 2.1 - Mecanismo reacional da HDS do DBT. 
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Fonte: adaptado de Lai et al. (2013). 
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Na rota de DSD, após a clivagem da ligação do enxofre, ocorre a formação do 

bifenilo (BF) que posteriormente hidrogena-se formando o ciclohexilbenzeno (CHB). 

Na segunda rota (HID), inicialmente, ocorre uma hidrogenação prévia de um dos anéis 

benzênicos do DBT, que produz uma mistura em equilíbrio de compostos 

intermediários, o tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) e o hexahidrodibenzotiofeno 

(HHDBT) que são convertidos rapidamente formando o CHB. Por fim, o último ciclo 

aromático pode ser lentamente hidrogenado levando a formação 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 reação 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.
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Fonte: adapratdo de Gates e Topsøe (1997). 

 

 

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

posteriormente hidrogena-se formando o metilcichohexiltolueno (MCHT). Na segunda 
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rota (HID), inicialmente, ocorre a hidrogenação prévia de um dos anéis benzênicos com 

grupo alquílico do 4,6-DMDBT, que produz uma mistura em equilíbrio de compostos 

intermediários, o 4,6-tetrahidrodimetildibenzotiofeno (THDMDBT) e o 4,6-

hexahidrodimetildibenzotiofeno (HHDMDBT) que são convertidos rapidamente 

formando o MCHT. Por fim, o último ciclo aromático pode ser lentamente hidrogenado 

levando a formação do dimetildiciclohexil (DMDCH). O metilcichohexano (MCH) e o 

tolueno são formados por hidrocraqueamento (GATES e TOPSØE, 1997).  

Para catalisadores convencionais, é conhecido que o DBT reage preferencialmente 

pela via DSD, enquanto o 4,6-DMDBT ocorre predominantemente pela via HID 

(SÁNCHEZ-MINERO et al., 2008). 

 

 

2.3 Catalisadores para HDS  

 

 

Os catalisadores para HDS são preparados pela impregnação de sais dos metais 

ativos e promotores sobre o suporte e calcinados para a formação dos óxidos mistos 

(NiMo, NiW, CoW e CoMo). Posteriormente, os catalisadores são ativados, 

transformando-se de óxidos (fase precursora) para sulfetos (fase ativa), em um processo 

denominado sulfetação. O processo e constituído por reações de redução/sulfetação, em 

atmosfera redutora, na presença de hidrogênio (H2) e sulfeto de hidrogênio (H2S) a uma 

alta temperatura, como podem ser representadas pelas equações de 1 a 4 (JONES e 

PUJADÓ, 2006; PACHECO, 2008). 

 

3 2 2 2 22 3+ + → +MoO H H S MoS H O                                                                         (1) 

3 2 2 2 22 3+ + → +WO H H S WS H O                                                                               (2) 

2 2 3 2 23 2 3+ + → +NiO H H S Ni S H O                                                                           (3) 

2 2 9 8 29 8 9+ + → +CoO H H S Co S H O                                                                         (4) 

 

A atividade dos catalisadores de HDS é fundamentada na existência de vacâncias 

aniônicas de enxofre situadas predominantemente nas bordas dos cristalitos das fases 

ativas dissulfeto de molibdênio (MoS2) ou dissulfeto de tungstênio (WS2). Em 

decorrência da existência destas vacâncias, os íons metálicos coordenativamente 
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insaturados se expõem à superfície possibilitando que moléculas com alta densidade 

eletrônica se adsorvam (CHORKENDORFF e NIEMANTSVERDRIET, 2003). 

Na HDS de hidrocarbonetos, principalmente de frações de destilação direta, os 

catalisadores CoMo são os mais adequados. Por outro lado, para cargas craqueadas, 

com teores mais altos de olefinas e aromáticos e para cargas com teores apreciáveis de 

nitrogênio, os catalisadores NiMo apresentam melhor desempenho (BRUNET et al., 

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

 

2.3.1 Estrutura de sítios ativos de catalisadores para HDS 

 

Diversos estudos vêm sendo realizados a fim de elucidar a estrutura dos sítios 

ativos de catalisadores para a reação de HDS (TOPSØE, 1980; MANGNUS et al., 

1990; RAYBAUD et al. 2000; VAN HAANDEL et al., 2016). Dentre os vários tipos de 

modelos, os principais que descrevem a estrutura dos sítios ativos são: 

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 Topsøe et al. (1981). 

O modelo proposto por Topsøe et al. (1981) é o mais aceito atualmente, em que se 

sugere a presença de fases ativas do tipo NiMoS (ou CoMoS) formada por estruturas 

laminares de MoS2 com átomos de Ni (ou Co) nas bordas, de tal maneira que esses 

átomos estejam próximos em um mesmo plano que o molibdênio. Segundo Helveg et 

al. (2000), o MoS2 é formado pelo empilhamento de placas com ligações do tipo S-Mo-

S, mantidas unidas por forças de Van der Waals. Nesse caso, cada placa é formada por 

dois planos hexagonais de átomos de enxofre, intermediado por um plano hexagonal de 

átomos de molibdênio coordenado com os átomos de enxofre na geometria de um 

prisma trigonal. 

Em relação ao uso de promotores para catalisadores HDS (Co e Ni), Topsøe et al. 

(1989) relataram que o cobalto pode estar presente em três situações 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 MoS2. A última possibilidade é 

considerada a fase cataliticamente ativa e a mais desejável, as outras duas seriam inertes 

e inviáveis para a HDS. 
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Figura 2.3 - Prováveis localizações para o átomo de Co em um catalisador para HDS. 

 

 Fonte: Lauritsen et al. (2007). 

 

 

A presença do Co na estrutura da fase ativa MoS2 resulta em uma alteração da 

forma geométrica dos arranjos atômicos 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 atômicos dos catalisadores de HDS com as fases MoS2 e CoMoS e suas 

respectivas representações para uma estrutura de monocamada. 

 

                            

Fonte: adaptado de Lauritsen et al. (2007). 
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Em relação aos catalisadores com o promotor de níquel, é relatado que as 

estruturas formadas se assemelham as do modelo proposto para o CoMoS. Os sítios 

NiMoS podem apresentar uma estrutura com formato triangular semelhante à 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 estão representadas as estruturas de sítios dos tipos A e B para a fase 

NiMoS. 

 
 

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

B para a fase NiMoS. 

 
 

Fonte: adaptado de Lauritsen et al. (2007). 

 

 

Em relação à estrutura dos sítios, Topsøe et al. (1989), Eijsbouts (1997) e Van 

Haandel et al. (2016), relataram que os sulfetos mistos podem se apresentar, 

dependendo do método de preparação e do processo de ativação 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 coordenação de S com Mo e Ni (ou Co) e a 

alta dispersão da fase ativa MoS2, formando espécies com alta interação entre o Mo e o 

suporte, e conferindo aos catalisadores, uma menor atividade intrínseca, não permitindo 

a ativação por sulfetação completa. As fases ativas do tipo II possuem uma maior 

atividade intrínseca, com uma alta coordenação do S com o Mo e Ni (ou Co), com fraca 

interação com o suporte, permitindo uma sulfetação completa e maior atividade 

catalítica. Ainda de acordo com estes autores, além da temperatura de sulfetação, o tipo 

de sítio preferencialmente formado pode ser alterado com o auxílio de aditivos como 

agentes quelantes orgânicos, por exemplo. É interessante ressaltar que sítios ativos de 

diferentes naturezas atuam nestes catalisadores. Alguns deles são responsáveis pela 
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ruptura das ligações C-S (hidrogenólise) e outros pela hidrogenação de ligações duplas e 

de estruturas aromáticas presentes nas moléculas.  

 

 

2.3.2 Mecanismo geral de hidrogenólise para catalisadores NiMoS 

 

 

Mecanismos de hidrogenólise ou dessulfurização direta do enxofre em 

catalisadores suportados são apresentados na literatura (SULLIVAN e EKERDT, 1998; 

WANG et al., 2001; NEUROCK et al., 1997). Atualmente, um dos mecanismos mais 

aceitos é o de Wang et al. (2001), que propõem o mecanismo geral (mecanismo de 

hidrogenólise) para HDS do tiofeno, DBT, DMDBT e seus derivados sobre 

catalisadores NiMoS e CoMoS suportados. A figura 2.6 mostra o mecanismo geral de 

hidrogenólise na reação de HDS sobre o catalisador NiMoS suportado. 

 

 
Figura 2.6 - Mecanismo geral de hidrogenólise de moléculas contendo o átomo de enxofre 

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

 

 

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

forma de H2S, tiofeno, DBT ou outras moléculas refratárias) tende a unir-se na borda do 



 

29 

 

átomo de Ni pela ligação com hidrogênio (etapa 1). Quando ocorre essa união, a ligação 

Ni-S em ponte, que liga os átomos de Ni e Mo (Ni-S-Mo) é enfraquecida e, então, é 

quebrada pelo ataque da molécula que contém o átomo de enxofre (etapa 2). Com o 

rompimento da ligação Ni–S, um grupo SH é formado e reage com uma molécula de 

hidrogênio adsorvido, levando a formação de um cátion de Ni na superfície (etapa 3). 

Os dois grupos SH ligados ao átomo de Mo são subsequentemente clivadas para a 

liberação do átomo de enxofre do sítio ativo na forma de H2S, levando a formação de 

uma dupla ligação do Mo com o S (Mo=S) (etapa 4). Com a reação das espécies de 

hidrogênio adsorvido, a dupla ligação é quebrada levando a formação de grupos SH e 

do cátion de Mo. Logo, os dois cátions Mo+ e Ni+ exercem forças atrativas sobre o 

átomo de enxofre na molécula organossulfurada, extraindo o átomo de S* que liga os 

átomos de Ni e Mo em ponte (Ni-S-Mo) e liberando o hidrocarboneto dessulfurizado 

(etapa 5). Consequentemente, a configuração química da superfície do catalisador 

recomeça, e uma molécula de gás de hidrogênio se adsorve na superfície da vacância 

gerada (etapas 6-8), quando uma nova molécula contendo enxofre se aproxima do sítio 

ativo, recomeçando um novo ciclo catalítico na etapa 1 (WANG et al., 2001).  

 

 

2.4 Suportes catalíticos 

 

 

A porosidade de um material exerce influência sobre suas propriedades físicas e o 

controle da estrutura porosa é de grande importância industrial para o desenvolvimento 

de catalisadores, adsorventes industriais, membranas e cerâmicas.  Inclui-se nessa classe 

de materiais porosos, os suportes catalíticos, que são materiais capazes de dispersar 

fases ativas, como os metais, a fim de aumentar a eficácia do processo ou a resistência 

mecânica de um catalisador suportado. Além disso, possuem neutralidade química em 

relação aos reagentes e aos produtos da reação, boas propriedades mecânicas como 

resistência à abrasão e dureza, estabilidade nas condições de reação, elevada área 

superficial específica, porosidade adequada e baixo custo (TABARELLI, 2008). 

A União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC) classifica os 

materiais porosos em três classes de acordo com o tamanho dos poros: microporosos 

(<2 nm), mesoporosos (2-50 nm) e macroporosos (>50 nm). O termo nanoporo abrange 

as três 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 zeólitas, são os materiais mais estudados e utilizados na classe dos 

microporosos, apresentando excelentes propriedades catalíticas em virtude da presença 

de aluminossilicatos cristalinos microporosos (naturais ou sintéticos), compostos por 

tetraedros de TO4 (T = Si ou Al) com átomos de oxigênio ligados a tetraedros vizinhos 

(PAYRA e DUTTA, 2003). As aplicações das zeólitas são variadas em diversos 

campos: adsorção, catálise, craqueamento de petróleo, dentre outras (GUPTA, 2014). 

Entretanto, as suas aplicações são limitadas em processos que envolvem separação de 

compostos com moléculas maiores, em virtude da distribuição e tamanho de seus poros. 

A restrição destes materiais microporosos em algumas reações desencadeou estudos no 

desenvolvimento dos materiais mesoporosos, que são geralmente preferidos devido sua 

mesoestrutura altamente ordenada, além de suas altas áreas superficiais que permitem a 

difusão e adsorção de moléculas grandes, permitindo amplas aplicações na catálise 

(RAHMAT, ABDULLAH e MOHAMED, 2010).  

Um grande avanço na preparação de materiais mesoporosos ocorreu em 1992, ao 

tentarem preparar sólidos com tamanho de poros maiores. Pesquisadores de estruturas 

inorgânicas da Mobil Corporation descobriram a MCM-41, constituinte da família de 

peneiras moleculares nomeada de M41S. Caracterizada por uma matriz regular de poros 

com diâmetro uniforme, na faixa de 2,0 - 10,0 nm com arranjos bem ordenados, alta 

área superficial específica e volume de poros, o que permitiria a adsorção e reação de 

importantes moléculas relativamente grandes presentes em óleos brutos (CORMA, 

1997; VINU et al., 2004, KUMARAN et al., 2008). Anos depois, Zhao et al. (1998a) 

desenvolveram uma nova família de sílicas mesoporosas altamente ordenadas com 

tamanhos de poros uniformes entre 2,0 - 30,0 nm, denominadas Santa Barbara 

Amorphous (SBA), empregando copolímeros tribloco não iônicos em meio ácido. Esses 

novos materiais foram identificados como estruturas cúbicas (SBA-11), hexagonal 3D 

(SBA-12), hexagonal 2D (SBA-15) e cúbica 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. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

                                                                  Lamelar: MCM-50 

Fonte: adaptado de Chew, Ahmad e Batia (2010). 

 

 

Atualmente, o suporte comumente utilizado industrialmente para os catalisadores 

de HDS é a -Al2O3 devido às suas boas propriedades mecânicas e texturais, bem como 

abundância e baixo custo. Outros tipos de suportes, como ZrO2 e TiO2, foram 

explorados, porém a baixa área superficial e porosidade irregular ou na faixa de 

microporos são consideradas parâmetros desvantajosos, embora sua atividade intrínseca 

seja alta, mas a atividade específica é menor do que a relatada para os catalisadores 

suportados em -Al2O3 (JIA e AFANASIEV, 2005; GUTIÉRREZ et al., 2007). 

Em relação aos catalisadores preparados para a reação de HDS, suportados em 

sílicas mesoestruturadas, Dhar et al. (2005), estudaram as propriedades físico-químicas 

de catalisadores NiMo e CoMo suportados em SBA-15. Os catalisadores foram 

preparados por impregnação incipiente, variando a quantidade de Mo, Co e Ni. A maior 

atividade dos catalisadores com 8% de Mo se deve à formação de uma monocamada 

sobre o suporte, o que resulta da alta dispersão da fase ativa. Os autores concluíram que 

em concentrações acima de 8% de Mo nos catalisadores ocorre à formação de partículas 

maiores com menor dispersão na SBA-15, devido a formação de multicamadas de Mo 

sobre o suporte. A diferença de atividade comparada aos outros suportes se deve à 

interação das fases ativas com a estrutura de poros da SBA-15, que favorece sua 

dispersão, em relação a −Al2O3 e a sílica convencional. 

                Hexagonal: MCM-41 e SBA-15 

    

 

 

 

 

 

 

Giroide cúbico bicontínuo: MCM-48 e KIT-6 

                   Cúbico de face centrada: FDU-12    Cúbico de corpo centrado: SBA-16 
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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 íons 

metálicos, como Al, Ti e Zr, apresentaram aumento na estabilidade e acidez da sílica 

mesoporosa e modificações na interação entre as espécies ativas e a superfície, 

aumentando a dispersão 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 formação 

da SBA-15 hexagonalmente ordenada com poros uniformes, que foi sintetizada em 

meio ácido (abaixo do ponto isoelétrico da sílica, pH < 2) utilizando como agente 

direcionador da estrutura um copolímero tribloco não iônico, que apresenta um caráter 

anfifílico do tipo poli(óxido de etileno)-poli(óxido de propileno)-poli(óxido de etileno) 

(PEO-PPO-PEO), chamado de Pluronic P123, com fórmula estrutural EO20PO70EO20. 

Como fonte de sílica foi utilizado o ortossilicato de tetraetila (TEOS). 

Existem dois principais mecanismos propostos na literatura para a formação de 

materiais mesoporosos. Todos estes mecanismos são propostos com base no fato de que 

os surfactantes ou moldes são agentes direcionadores da estrutura. Os surfactantes 

possuem cabeça hidrofílica e a cauda hidrofóbica, e quando são adicionados a um meio 

aquoso se organizam formando micelas para minimizar o contato da parte hidrofóbica 

com as moléculas de água (WAN e ZHAO, 2007). Após a formação das micelas 

esféricas, ocorrem reações de hidrólise e condensação dos precursores inorgânicos de 

sílica sobre esses moldes (a taxa de policondensação aumenta com a temperatura e a 

acidez), ocasionando a solidificação das partículas líquidas e a transformação na 

estrutura final mesoestruturada. As características finais estruturais e morfológicas do 

sólido são fortemente dependentes dos parâmetros que definem a mistura de reação 

durante esse período. Em geral há uma melhoria do arranjo estrutural com o tempo 

(MESA e GUTH, 2008). A forma e a curvatura dos poros se dão após a decomposição 

térmica do copolímero de blocos realizada na etapa de calcinação do material. A 

presença da microporos melhora a estabilidade hidrotérmica, pois dificulta a destruição 

direta da estrutura da parede pela recombinação de ligações do tipo Si-O-Si (TAGUCHI 

e SCHÜTH, 2005). Na figura 2.8 é apresentado o mecanismo geral de formação da 

SBA-15. 
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Figura 2.8 - Mecanismo de formação da sílica mesoporosa SBA-15. 

 

Fonte: Adaptado de Zienkiewicz-Strzałka et al. (2015). 
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Por outro lado, a sílica mesoestruturada cúbica (Im3m) tipo gaiola, SBA-16, com 

tamanho de poros de até 5 nm foi sintetizada a partir do copolímero tribloco Pluronic 

F127 com estrutura EO100PO65EO100, em que se tem poli (óxido de etileno) - poli (óxido 

de propileno) - poli (óxido de etileno) (PEO-PPO-PEO). A matriz hexagonal de poros é 

formada por canais de micro e mesoporos que estão interligados em forma 

tridimensional. Essa conformação apresenta propriedades de difusão 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).  

Flodström et al. (2004), concluíram que o mecanismo de formação da SBA-16 

apresenta similaridades ao da SBA-15, com etapas de hidrólise e condensação da sílica. 

Os sistemas cúbicos ou esféricos são formados a partir de uma estrutura micelar esférica 

com ligeiras deformações estruturais que posteriormente irão policondensar para formar 

agregados dispostos em uma matriz tridimensional, conforme mecanismo de formação 

apresentado na figura 2.9. 

 

Figura 2.9 - Mecanismo de formação da sílica mesoporosa SBA-16. 

Fonte: adaptado de Ghodsinia e Akhlaghinia (2019).   

 

 

2.4.2 Incorporação de alumínio nos suportes mesoporosos ordenados 

 

 

Suportes mesoporosos puramente silícicos tem uma rede eletricamente neutra, 

pois a carga (4+) nos átomos estruturais de silício e a carga (2-) sobre os quatro átomos 

de oxigênio de coordenação levam à neutralidade dos tetraedros estruturais e, 

consequentemente, acidez de Brønsted praticamente inexistente. No entanto, quando 

alumínio (carga 3+) é incorporado na rede silícica, espera-se a formação de coordenação 

tetraédrica do alumínio, e com isso, o desequilíbrio de carga negativa (substituição 
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heterovalente), que é neutralizado por um próton (H+) ligado a um oxigênio vizinho, 

criando sítios ácidos de Brønsted (LUAN et al., 1999).  

No trabalho publicado por Szczodrowski et al. (2009), amostras de SBA-15 

incorporadas com alumínio são as que apresentaram resultados mais significativos para 

a formação de sítios cataliticamente ativos em suportes mesoporosos ordenados, o que 

está associado a substituições isomórfica de átomos de silício por alumínio 

eletropositivo nas estruturas tetraédricas localizadas próximas à superfície do material, 

sendo acompanhada por efeitos permanentes de carga negativa gerando acidez de 

Brønsted, como pode ser observado na figura 2.10. 

  

Figura 2.10 - a) Arranjo atômico de um material silícico, b) Arranjo atômico de um material 

silícico com alumínio incorporado e formação de carga negativa compensada por um contra íon. 

 

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

 

Geralmente, a síntese direta da Al-SBA-15 é realizada a partir de um precursor de 

alumínio que é adicionado ao gel junto com a fonte de sílica antes do tratamento 

hidrotérmico. Este método muitas vezes requer condições especiais de síntese, pois a 

incorporação de alumínio na matriz de sílica geralmente provoca uma diminuição na 

ordenação estrutural devido a dissociação da ligação Metal-O-Si em meio ácido, 

necessário para a preparação do material mesoporoso (LUAN et al., 1999; SHUJIE et 

al., 2006; ESQUIVEL et al., 2009). 

  A incorporação de alumínio em sílicas mesoporosas do tipo SBA-15 apresenta 

certas peculiaridades. A síntese convencional da SBA-15 é realizada em pH fortemente 

ácido, e nesse caso, o alumínio se encontra somente na sua forma catiônica (Al3+), e 
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assim, não pode ser inserido na estrutura da SBA-15. De uma maneira geral, a fácil 

dissociação das ligações Al-O-Si sob condição hidrotérmica ácida e a diferença entre as 

taxas de hidrólise do silício e alumínio, torna a inserção deste ainda mais difícil. Como 

solução para contornar esse problema, um dos métodos de adição de Al à estrutura do 

suporte é com o ajuste de pH após a etapa de agitação em que ocorre a hidrólise do 

precursor de sílica e formação inicial da mesoestrutura do suporte. O valor de pH é 

ajustado para neutro, pH = 7,5, seguido de um tratamento hidrotérmico por algum 

período de tempo (WU et. al., 2004). Como confirmado por Ungureanu et. al. (2012) 

esse método se mostrou mais eficiente para inserir alumínio na estrutura da SBA-15 

com formação predominante de alumínio tetraédrico (AlIV), determinado por RMN de 

27Al. 

Em aplicações catalíticas, é desejável ter uma estrutura rica em silício com 

prótons em sítios de troca bem separados. A elevada dispersão de sítios ácidos de 

Brønsted assegura que cada próton tenha a força ácida máxima. Além disso, um elevado 

teor de silício torna a estrutura resistente às altas temperaturas (CORMA, 2003; 

MAESEN, 2007; WEITKAMP e HUNGER, 2007; DEROUANE et al., 2013). A acidez 

desses materiais varia sistematicamente com a razão Si/Al, ou seja, quanto menor essa 

razão maior a acidez gerada. No entanto, altas quantidades de alumínio 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 et al. (2004), incorporou-se o alumínio por síntese direta na 

SBA-15, usando como fonte o isopropóxido de alumínio (Al(OC3H7)3) e observou-se 

um aumento de acidez com uma diminuição da razão Si/Al do gel de síntese, e pela 

análise de TPD-NH3 também concluíram que de acordo com a temperatura de dessorção 

na faixa de 277 °C o suporte Al-SBA-15 possuí acidez moderada, sendo a razão Si/Al = 

10 ideal. 

 

2.5 Agente quelante 

 

Um agente quelante é uma molécula com dois ou mais átomos doadores de um 

par de elétrons, que pode atuar como um ligante de um íon metálico. A formação de um 

quelante de metal é uma reação ácido-base de Lewis. A quelação é regida por uma 

contribuição relativamente elevada da entropia, devido à substituição de muitas 

moléculas de água em torno de um íon metálico 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 considerável atenção é a introdução de agentes 

quelantes, como ácido cítrico (CA) (RINALDI et al., 2010; LI et al., 2011; ZHANG et 

al., 2017), ácido nitriloacético (LÉLIAS et al., 2009), ácido 

ciclohexanodiaminotetracético (Cy-DTA) (HIROSHIMA et al., 1997; KOIZUMI et al., 

2010), ácido etilenodiaminotetracético (RANA et al., 2007; BADOGA et al., 2012; 

ORTEGA-DOMÍNGUEZ et al., 2015) e ácido oxálico (WANG et al., 2016). Esses 

agentes quelantes podem formar complexos estáveis com promotores de Ni ou Co para 

retardar a sulfetação 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 têm demonstrado 

excelente atividade e estabilidade, e os efeitos dos agentes complexantes formados 

sobre os catalisadores de hidrogenação incluem os três seguintes aspectos: 1) Retardar a 

sulfetação individual do metal promotor; 2) Enfraquecer a forte interação entre o 

componente ativo e o suporte, contribuindo para a formação de fases ativas NiMoS do 

tipo II; 3) Ajustar as dispersões das fases ativas na superfície do suporte. A fase MoS2 

com um comprimento de placa adequado e número de empilhamento pode efetivamente 

melhorar a atividade HDS dos catalisadores (CATTANEO et al., 2001; NIKULSHIN et 

al., 2014; ASADI et al., 2014). 

O ácido etanodióico, comumente chamado de ácido oxálico, é o ácido 

dicarboxílico mais simples com uma fórmula química C2H2O4. Este composto orgânico 

é um sólido cristalino incolor e inodoro (TORGESEN e STRASSBURGER, 1964). O 

ácido oxálico também tem uma ampla gama de aplicações na ciência, indústria e 

medicina, sendo importante estudar suas propriedades físico-químicas detalhadamente. 

Além disso, os oxalatos metálicos chamam a atenção por formar complexos estáveis 

com os íons metálicos, contribuindo como um promissor agente quelante. Os oxalatos 

têm várias aplicações nos campos médico e técnico, como revestimentos metálicos para 

níquel, cromo, aço inoxidável, titânio, fotografia, indústrias 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 representação da estrutura do ácido oxálico e do 

complexo metálico oxalato de níquel estão representados na figura 2.11. 
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Figura 2.11 - Representação da estrutura do (a) ácido oxálico e (b) complexo metálico 

oxalato de níquel. 

                                                   

Fonte: adaptado de Chemsrc. (2023). 

 

No estudo de Wang et al., 2016, foram preparados precursores óxidos W/Al2O3 

altamente dispersos, no qual WO3 foi depositado sobre alumina via precipitação entre 

tungstato e ácido nítrico em ambiente hidrotérmico de micro-ondas e o ácido oxálico foi 

usado como agente quelante. O papel do ácido oxálico foi investigado variando sua 

quantidade e o método de adição. Quando o ácido oxálico foi usado no pré-tratamento 

do suporte para retirada de alumínio extra rede e evitar a agregação do H2WO4, atuou 

efetivamente como dispersante, levando a um aumento na dispersão do WO3 e o 

enfraquecimento da interação W-Al. Os catalisadores apresentaram atividade superior 

na hidrodessulfuração de DBT.  

Ademais, o ácido oxálico é utilizado em alguns estudos para remover as espécies 

de alumínio extraestrutura formadas durante a etapa de calcinação e, assim, reabrir os 

canais de poros bloqueados da Al-SBA-15, principalmente em métodos de pós-síntese 

de incorporação de alumínio (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 

reação de HDS de organossulfurados refratários, incorporados com a fase ativa NiMoS, 

avaliando-se o uso de diferentes suportes mesoestruturados e o efeito do ácido oxálico 

como agente quelante.  

 

3.2 Objetivos específicos 

 

Dentre os objetivos específicos, estão: 

• Síntese dos suportes SBA-15 e SBA-16 com redução no tempo de 

tratamento hidrotérmico, verificando-se a influência dos suportes na 

preparação dos catalisadores NiMoS para a HDS; 

• Incorporação de alumínio na SBA-15 pelo método de síntese direta (SD) 

com ajuste de pH, avaliando o efeito na acidez gerada por compensação de 

carga; 

• Comparar os métodos de incorporação por impregnação dos precursores dos 

metais de fase ativa (Mo) e promotora (Ni) nos suportes estudados, 

utilizando a técnica de impregnação por volume de poro (até o ponto de 

umidade incipiente), incluindo o uso do ácido oxálico como agente quelante 

na impregnação do Ni, avaliando-se a dispersão metálica e os efeitos gerados 

na atividade dos catalisadores;  

• Realizar caracterizações espectroscópicas e microscópicas dos precursores 

óxidos e dos catalisadores sulfetados, verificando principalmente a formação 

da fase ativa MoS2;  

• Avaliar o desempenho dos catalisadores sintetizados na reação de HDS do 

DBT em um reator batelada, comparando-os com um catalisador comercial 

NiMoS/-Al2O3. Determinar parâmetros cinéticos e eficiência na remoção de 

enxofre; 

• A partir dos catalisadores que apresentaram maior capacidade hidrogenante e 

maior atividade na reação de HDS do DBT, aplicá-los na HDS do 4,6-
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DMDBT. Determinar parâmetros cinéticos e eficiência na remoção de 

enxofre; 

• Analisar a estabilidade catalítica após vários ciclos de reuso do catalisador 

na reação de HDS do DBT. 
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Capítulo IV 

Materiais e Métodos 
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4. MATERIAS E MÉTODOS 

 

A síntese e caracterização dos suportes e catalisadores foram executados nos 

laboratórios de Adsorção e Catálise Aplicada do Centro de Pesquisas em Materiais 

Avançados e Energia (CPqMAE) da Universidade Federal de São Carlos (UFSCar). Os 

testes catalíticos de HDS foram conduzidos no laboratório de Nanocatálise da 

Faculdade de Química da Universidad Nacional Autónoma de México (UNAM). 

 

4.1 Materiais 

 

Os reagentes sólidos e líquidos utilizados para a síntese dos suportes e 

catalisadores são listados na tabela 4.1. 

 

Tabela 4.1 - Reagentes sólidos e líquidos utilizados nesta pesquisa. 

Reagente Fórmula Pureza Marca 

Pluronic® P123 EO20PO70EO20 - Sigma-Aldrich 

Pluronic® F127 EO106PO70EO106 - Sigma-Aldrich 

Isopropóxido de alumínio C9H21O3Al ≥98% Sigma-Aldrich 

Heptamolibdato de amônio 

tetrahidratado 

(NH4)6Mo7O24 . 

4H2O 
99% Sigma-Aldrich 

Nitrato de níquel 

hexahidratado 

Ni(N+O3)2 .         

6 H2O 
≥97% Sigma-Aldrich 

Dibenzotiofeno  C12H8S 98% Sigma-Aldrich 

4,6-Dimetildibenzotiofeno  C14H12S 98% Sigma-Aldrich 

Ortossilicato de tetraetila  Si(OC2H5)4 98% Sigma-Aldrich 

Água desionizada H2O - - 

Ácido oxálico C2H2O4 98% Sigma-Aldrich 

Ácido clorídrico HCl 37% Hexis Científica 

Hidróxido de amônia NH3OH 27% Sigma-Aldrich 

n-Heptano C7H16 ≥99% Sigma-Aldrich 

n-Hexadecano C16H34 99% Sigma-Aldrich 

Fonte: Acervo pessoal.  

 

 

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
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Os gases usados na reação de HDS e no cromatógrafo a gás são mostrados na 

tabela 4.2. 

 

Tabela 4.2 - Gases utilizados na reação de HDS. 

Gases Fórmula Pureza 

Ar sintético O2 + N2 21% O2 + 79% N2 

Sulfeto de hidrogênio + hidrogênio H2S 15% H2S em H2 

Hidrogênio H2  

Nitrogênio N2  

Hélio He  

Fonte: Acervo pessoal.   

 

 

4.2 Síntese da SBA-15  

 

 

A SBA-15 foi sintetizada a partir da metodologia de síntese 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 copolímero 

tribloco Pluronic P123 em uma solução de 6,0 mL de água desionizada e 238 mL de 

HCl (2,0 mol.L-1), a uma temperatura de 35 °C sob agitação mecânica (200 rpm). 

Posteriormente, 18 mL de TEOS foi gotejado no meio reacional, o qual permaneceu sob 

agitação durante 20 h a 35 ºC. Ao final desse tempo, a mistura foi transferida para 

autoclave de aço inox com cápsula interna de teflon e submetida a tratamento 

hidrotérmico estático a 80 °C durante 48 h. Após o tratamento, a mistura foi filtrada, o 

sólido obtido foi lavado com água desionizada para auxiliar na remoção do excesso de 

direcionador orgânico e seco em estufa a 80 °C durante 12 h. Para total remoção do 

direcionador, o sólido obtido foi submetido à calcinação em um forno mufla com 

temperatura programada. O material foi aquecido até 550 ºC, com uma taxa de 

aquecimento de 2 ºC.min-1, permanecendo nessa temperatura por 5 h. O esquema geral 

da síntese da SBA-15 é mostrado na figura 4.1. 
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Figura 4.1 - Esquema geral da síntese da SBA-15. 

 
Fonte: Acervo pessoal. 

 

 

4.3 Síntese da SBA-16 

 

 

A SBA-16 foi sintetizada seguindo o procedimento reportado por Zhao et al. 

(1998a), utilizando o copolímero tribloco Pluronic F127 como direcionador de 

estrutura. 

Inicialmente, 8,0 g do Pluronic F127 foi dissolvido em uma solução de 60 mL de 

água desionizada e 240 mL de HCl (2,0 mol.L-1). A mistura foi homogeneizada por 

agitação mecânica (200 rpm) durante 1 h. Em seguida, 26 mL de TEOS foi gotejado à 

solução, permanecendo sob agitação durante 24 h a 35 °C. A mistura foi transferida 

para autoclave de aço inox com cápsula interna de teflon e submetida a tratamento 

hidrotérmico estático a 80 °C por 48 h. Finalmente, a mistura foi filtrada, o sólido 

obtido foi lavado com água desionizada para auxiliar na remoção do excesso de 

direcionador orgânico e seco em estufa a 80 °C durante 12 h. A calcinação foi realizada 

em forno mufla até 550 °C com taxa de aquecimento de 5 ºC.min-1, permanecendo nessa 

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

 

 
Fonte: Acervo pessoal. 

 

 

4.4 Síntese direta da Al-SBA-15  

 

 

Realizou-se a síntese direta da SBA-15 modificada com alumínio utilizando como 

precursor o isopropóxido de alumínio de acordo com a metodologia proposta por Wu et 

al. (2004) e adaptada por Zanatta (2016) para redução do tempo total de síntese.  

Inicialmente, dissolveu-se 8,0 g do Pluronic P123 em 200 mL de solução de HCl 

(2,0 mol.L-1), sob agitação por 2 h a 40 °C. Simultaneamente, em outro béquer, 18 mL 

de TEOS, 1,70 g de isopropóxido de alumínio (para uma razão molar nominal de Si/Al 

= 10) e 20 mL de solução de HCl (2,0 mol.L-1) foram misturados e agitados por 2 h a 30 

°C. Após esse tempo, a segunda mistura foi gotejada à primeira mistura. A mistura final 

foi mantida sob agitação (200 rpm) por 20 h a 40 °C. Posteriormente, o pH da mistura 

foi corrigido para 7,5 com hidróxido de amônio concentrado. A mistura foi transferida 

para uma autoclave com cápsula interna de teflon para tratamento hidrotérmico estático 

a 80 °C por 48 h. Após o tratamento, a mistura foi filtrada, o sólido obtido foi lavado 

com água desionizada para auxiliar na remoção do excesso de direcionador orgânico e 

seco em estufa a 80 °C durante 12 h. A calcinação foi realizada em um forno mufla com 

temperatura programada até 550 ºC, com taxa de aquecimento de 2 ºC.min-1, 

permanecendo nessa temperatura por 6 h. O suporte foi nomeado de Al-SBA-15. O 

esquema geral da síntese da Al-SBA-15 é mostrado na figura 4.3. 
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Figura 4.3 - Esquema geral da síntese da Al-SBA-15. 

 

Fonte: Acervo pessoal. 

 

 

4.5 Preparação de precursores óxidos de NiMo e (Ni-AO)Mo suportados em SBA-

15, SBA-16 e Al-SBA-15. 

 

 

As fases óxidas ativa e promotora foram incorporadas por adaptações do método 

de impregnação a volume de poros (até o ponto de umidade incipiente) baseado na 

metodologia descrita por Liotta et al. (2010).  

Inicialmente, o suporte foi seco a 80 °C durante 12 h, para remover umidade. 

Realizou-se impregnações sequenciais, em que, primeiramente, incorporou-se um 

conteúdo nominal de 12% em massa de MoO3, a partir do precursor heptamolibdato de 

amônio tetrahidratado (2 mL.g-1) dissolvido em água desionizada. A solução 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 após, calcinado utilizando-se 

uma rampa de aquecimento de 5 °C.min-1 permanecendo a 500 °C por 3 h. 

Posteriormente, incorporou-se o precursor de níquel, similarmente à metodologia 

anterior, para um conteúdo nominal de 3% de NiO, a partir do precursor nitrato de 

níquel hexahidratado (2 mL.g-1) dissolvido em ácido oxálico (AO) (0,5 mol.L-1) para 

obtenção dos precursores (Ni-AO)Mo ou água desionizada para obtenção dos 

precursores NiMo. Após a segunda impregnação, o material foi seco em estufa a 80 °C 

durante 12 h e calcinado utilizando-se uma rampa de aquecimento de 5 °C.min-1 

permanecendo a 500 °C por 3 h. O volume de água ou solução de ácido oxálico a ser 
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utilizado em cada impregnação foi previamente determinado a partir do volume de poro 

do material determinado por análise de fisissorção de N2. O esquema geral da 

incorporação dos metais e a obtenção das formas precursoras óxidas NiMo e (Ni-

AO)Mo são mostradas na figura 4.4. 

 

 

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

 

Fonte: Acervo pessoal. 

 

 

A nomenclatura de todos os suportes, precursores óxidos e catalisadores 

sintetizados estão designados na tabela 4.3. Para efeito de comparação utilizou-se um 

precursor comercial NiMo/-Al2O3 da empresa Eurocat®.  

 

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

Suporte % (m/m) Precursor óxido  Catalisador 

SBA-15 
(3, 12) NiO, MoO3 NiMo/15  NiMoS/15  

(3, 12) (NiO-AO), MoO3 (Ni-AO)Mo/15 (Ni-AO)MoS/15 

SBA-16 
(3, 12) NiO, MoO3 NiMo/16  NiMoS/16  

(3, 12) (NiO-AO), MoO3 (Ni-AO)Mo/16  (Ni-AO)MoS/16  

Al-SBA-15 
(3, 12) NiO, MoO3 NiMo/Al-15  NiMoS/Al-15  

(3, 12) (NiO-AO), MoO3 (Ni-AO)Mo/Al-15 (Ni-AO)MoS/Al-15 

-Al2O3  (3, 12) NiO, MoO3 NiMo/ -Al2O3 NiMoS/-Al2O3 

Fonte: Acervo pessoal. 
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4.6 Caracterização dos precursores óxidos e dos catalisadores sulfetados  

 

Os precursores óxidos foram caracterizados pelas técnicas de difratometria de 

raios X (DRX), fisissorção de nitrogênio, espectroscopia de ressonância magnética 

nuclear (RMN de 27Al), microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de 

raios X por energia dispersiva (EDS) e mapeamento por contraste químico de espécies 

atômicas, microscopia eletrônica de transmissão (MET), redução com hidrogênio à 

temperatura programada (TPR-H2), espectroscopia na região do ultravioleta-visível por 

reflectância difusa (DRS-UV-vis) e espectroscopia de infravermelho por transformada 

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

 

4.6.1 Difratometria de raios X (DRX) 

 

As análises de difratometria de raios X (DRX) são amplamente utilizadas para 

identificar e caracterizar fases cristalinas de catalisadores, em que átomos são 

organizados de uma forma periódica e tridimensional. Logo, para cada conjunto de 

planos atômicos no sólido cristalino é gerado um pico de difração (SAAVEDRA, 2001). 

O método de difração de raios X é descrito pela relação entre a radiação utilizada com 

comprimento de onda () e pelo material composto de átomos com distribuição própria, 

cuja distância entre os planos cristalinos (dhkl) entre eles funcionam como rede de 

difração produzindo máximos de interferência de ordem de reflexão (n = {1,2,3,...}) 

para os ângulos () que satisfaçam a Lei de Bragg, apresentado na equação 5. 

 

( )2= hkln d sen                                                                                                           (5) 

 

 Essa relação considera apenas à distância interplanar entre os planos da família 

(hkl) que perfazem o ângulo ( ) com o feixe incidente e que é igual ao do feixe 

refratado. 

O parâmetro de rede do arranjo hexagonal da SBA-15 para o plano (100) (
ha )  

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

 

(100)2

3
=h

d
a                                                                                                                    (6) 
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Ademais, o parâmetro de rede do arranjo unitário cúbico da SBA-16 para o plano 

(110) (ac) pode ser calculado por meio da equação 7, descrita por Zhao et al. (1998b). 

 

(110) 2=ca d                                                                                                                  (7) 

 

Os padrões de difração de raios X foram coletados em um difratômetro Rigaku 

(MiniFlex 600) com radiação CuK (λ = 1,54056 Å) operando a uma voltagem de 40 

kV e uma corrente de 30 mA. Os difratogramas foram coletados no intervalo de 10 e 

70° (2θ) com uma velocidade de 10° (2θ).min-1.  

 

4.6.2 Fisissorção de N2 

  

Esta técnica é baseada no fenômeno de adsorção e dessorção gás-sólido visando a 

obtenção de dados sobre as propriedades texturais do material. As isotermas de 

adsorção/dessorção de N2 foram determinadas por análises de fisissorção de N2 a -196 

°C utilizando um equipamento da Micromeritics (ASAP-2420). Inicialmente, as 

amostras foram tratadas sob vácuo a 300 °C por 240 min para eliminar água e gases 

fisicamente adsorvidos. A área de superfície específica (SBET) foi calculada utilizando o 

modelo de Brunauer-Emmet-Teller (BET) (BRUNAUER et al., 1938) e a distribuição 

de tamanho de poros, assim como o diâmetro médio de poro (DP), foi calculada 

utilizando o modelo de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) com a equação de espessura de 

Harkins and Jura aplicado na curva de dessorção (BARRETT et al., 1951). O volume de 

microporos (Vmicro) foi estimado pelo método t-plot assumindo a equação de espessura 

de Harkins and Jura. O volume total de poros (VT) foi determinado para a pressão 

relativa (P/P0) igual a 0,88, típica para materiais mesoporosos. Por fim, o volume de 

mesoporos (Vmeso) foi calculado a partir da diferença entre o volume total (VT) e o de 

microporos (Vmicro). 

 

4.6.3 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) 

 

Com o intuito de avaliar a inserção de alumínio, análises de MAS-RMN do núcleo  

de 27Al foram realizadas no espectrômetro Bruker Avance III 400, com as amostras 

empacotadas em um rotor de zircônia (80 μL) que foi submetido ao campo magnético e 
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rotacionado no ângulo mágico de 54,74°. O sólido de Al(NO3)3 foi utilizado como 

referência de 27Al. O método utilizado foi de HPDEC e as amostras foram rotacionadas 

à 10 kHz. Visando uma análise mais quantitativa, utilizou-se o intervalo D1 de 1 s, Ns = 

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

 

4.6.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

 As características morfológicas dos suportes e precursores óxidos foram 

investigadas por análises de MEV utilizando um microscópio eletrônico FEI Magellan 

400 L de alta resolução que permite resolução sub-nanométrica. Para as análises, 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 químico de espécies atômicas 

 

A composição química elementar dos suportes e precursores óxidos foi 

determinada por análises de EDS utilizando um microscópio eletrônico FEI Inspect S50 

com filamento de tungstênio. As amostras foram suportadas em fita de carbono.  

O mapeamento químico foi realizado em um microscópio eletrônico Philip XL-30 

FEG (Field Emission Gun) que permite a realização de microanálise química 

com rápido mapeamento de composição química. As amostras foram dispersas em 

álcool isopropílico, sonicadas e posteriormente suportadas em fita de carbono.  

 

4.6.6 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 

 

As análises de microscopia eletrônica de transmissão (MET) foram realizadas em 

um equipamento da marca FEI TECNAI G²F20 HRTEM operando a 200 kV com 

cátodo de LaB6 e resolução pontual de 0,19 nm. Os catalisadores previamente sulfetados 

e mantidos em atmosfera inerte de argônio foram dispersos por dispersão ultrassônica 

em álcool isopropílico, depositados em fita de carbono e submetida a vácuo para 

evaporação do solvente. As imagens obtidas foram analisadas com o auxílio do 

programa ImageJ (SCHNEIDER; RASBAND; K.W ELICEIRI, 2012) que permite a 

contagem de partículas. Para medir as características morfológicas, cerca de 200 placas 
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individuais foram analisadas em diferentes áreas das micrografias de cada amostra. A 

dispersão, o comprimento médio da placa e o empilhamento de camadas da fase ativa 

foram calculados usando as equações 8 e 9. 

 

=
 il

L
n

                                                                                                                        (8) 

=
 i in N

N
n

                                                                                                                 (9) 

10. 1
3, 2

2

+

=i

L

n                                                                                                             (10) 

 

Em que: L  é o comprimento médio de placas da fase ativa, li é o comprimento da placa 

i, n é o número total de placas, N  é o número médio de empilhamentos e ni é o número 

de pilhas com Ni camadas (equação 10). 

A fração estimada de átomos de Mo cataliticamente ativos (fMo) nas placas de 

MoS2 foi calculada a partir da equação 11. 

 

( ) ( )

( ) 22

6 12 6 6 6

3 3 13 3 1

+ − + −
= = =

− +− +

e c i i
Mo

T i ii i

Mo Mo n N N n
f

Mo n nn n N
                                      (11) 

 

Em que fMo é a dispersão da fase ativa, Moe é o número total de átomos de Mo na 

superfície da placa de MoS2, Moc é o número total de átomos de Mo nas extremidades 

da borda da placa de MoS2 e MoT é o número total de átomos de Mo. 

 

4.6.7 Redução com hidrogênio à temperatura programada (TPR-H2) 

 

A técnica de redução com hidrogênio à temperatura programada (TPR-H2) 

fornece informações sobre as espécies redutíveis presentes no precursor óxido e o seu 

grau de redutibilidade. As análises foram realizadas em um equipamento Micromeritics 

AutoChem II 2920. Para as análises, em torno de 50 mg de amostra foi colocada em um 

reator de quartzo tipo “U” e aqueceu-se até 200 ºC por 1 hora sob fluxo de N2 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-1 e sob 

fluxo de 20 mL.min-1 de uma mistura contendo 10% H2/N2 (V/V). Calculou-se a 

redutibilidade total dos precursores óxidos (Rd), conforme a equação 12, sendo efetuado 

um cálculo entre a razão do consumo de H2 experimental e H2 teórico (MARTINS et 

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

 

2(exp )

2( )

R (%) .100=
erimental

d

teórico

H

H
                                                                                                   (12) 

 

Em que: 
2(exp )erimentalH  é o consumo de hidrogênio (mol.gMo

-1) experimental total obtido 

como resposta da análise e 
2( )teóricoH  é o consumo teórico de hidrogênio (mol.gMo

-1) 

calculado a partir da quantidade molar de metal quantificada por análise química de 

EDS. 

 

4.6.8 Espectroscopia na região do ultravioleta-visível por reflectância difusa (DRS-

UV-vis) 

 

Por meio da técnica de DRS-UV-vis pode-se obter informações sobre as espécies 

metálicas suportadas em relação as suas vibrações das ligações, transições eletrônicas 

das moléculas, transições eletrônicas provenientes dos íons de metais de transição e 

transições eletrônicas entre os ligantes e os íons de metais de transição (CIENFUEGOS 

e VAITSMAN, 2000)  

Os espectros foram obtidos em espectrofotômetro da Thermo Scientific (modelo 

Evolution 300). O sulfato de bário (BaSO4) foi usado como espectro de referência (

referênciaR ) e os espectros foram plotados em reflectância relativa (%)R , na faixa 

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

equação 13 (NEGRI et al., 2019). 

 

(%) .100= amostra

referência

R
R

R
                                                                                                 (13) 
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Para converter os dados de refletância em absorbância utilizou-se a equação de 

Kubelka-Munk [F(R)], representada pela equação 14, conduzidas na região espectral 

compreendida entre 200 e 600 nm.  

 

2(1 )
( )

2

−
=

R
F R

R
                                                                                                          (14) 

 

Em que R é a reflectância em cada comprimento de onda.  

 

4.6.9 Análises de FTIR no modo de transmissão com piridina adsorvida in situ  

 

 

A quantidade dos sítios ácidos de Brønsted e Lewis dos catalisadores foi 

determinada por análises de FTIR in situ com piridina adsorvida utilizando uma célula 

de transmissão com janelas de fluoreto de cálcio (CaF2) e um espectrômetro Bruker 

(Vertex 70) equipado com um detector MCT. Para as análises, uma pastilha 

autossuportada com massa entre 10 - 15 mg (prensada com 3,0 toneladas) foi pré-

tratada a 350 °C sob atmosfera de argônio (100 mL.min-1) por 1 h. Em seguida, o 

sistema foi resfriado até 200 °C e a amostra foi saturada com injeções 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 resolução de 4 cm-1 na 

região entre 4000 e 1000 cm-1. Espectros das amostras sem e com piridina adsorvida 

foram subtraídos. Foram utilizados os coeficientes de extinção integrados (εL=1,73 

cm.μmol-1 e εB=1,23 cm.μmol-1) determinados por Tamura, Shimizu e Satsuma (2012). 

A concentração de sítios ácidos (CB e CL) em mmol.g-1 foi calculada com bases nas 

equações 15-17.  

 

2
= catm

R



                                                                                                                        (15) 

1
= B

B

B

A
C

 
                                                                                                                   (16) 

1
= L

L

L

A
C

 
                                                                                                                   (17) 
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Em que mcat. (mg) e R (cm) são a massa e o raio da pastilha, respectivamente; AB e AL 

são as áreas integradas das curvas referentes a bandas de Brønsted e Lewis, 

respectivamente. 

 

4.7 Avaliação catalítica  

 

 

A avaliação catalítica foi dividida em 3 blocos. O primeiro referente aos testes 

para a HDS do DBT utilizando todos os catalisadores sintetizados mais o de referência 

(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 referência. 

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

 

 

4.7.1. Teste catalítico 

 

 

Primeiramente, foi pesado entre 0,15-0,20 g do precursor óxido de NiMo ou (Ni-

AO)Mo (previamente seco a 80 ºC) e transferidos para um reator de quartzo em formato 

de “U” (Figura 4.5-a). Antes de iniciar o processo de ativação por sulfetação, criou-se 

uma atmosfera inerte, usando uma corrente de N2 durante 15 minutos a uma temperatura 

de 150 °C. Uma vez finalizado o procedimento anterior, o gás foi alterado para uma 

mistura contendo 15% H2S/H2 (V/V) com fluxo de 20 mL.min-1, que foi mantido a uma 

temperatura de 400 °C por 4 h à pressão atmosférica. Ao final do processo de ativação 

dos precursores óxidos foi possível observar sólidos escuros, devido à formação dos 

compostos MoS2 e Ni3S2. As amostras ativadas foram deixadas em atmosfera de N2 

dentro do reator de quartzo até o dia seguinte para evitar oxidação e poder avaliá-las 

cataliticamente na reação de HDS.   

Após a ativação, 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 pressão 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 solução 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 reação foi seguida tomando alíquotas a cada hora e 

analisando-as em um cromatógrafo gasoso Agilent 6890 equipados com detector de 
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ionização de chama (FID) e uma coluna capilar HP-1 não polar de metilsiloxano (50 m 

x 0,32 mm de comprimento por diâmetro interno e espessura de filme de 0,52 μm). A 

atividade catalítica foi determinada medindo as concentrações de DBT (ou 4,6-

DMDBT) em diferentes tempos de reação.  

 

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

óxidos e (b) reator batelada para HDS.  

     

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 solução de n-hexadecano em DBT (1300 ppm de S) durante 8 h de reação por cada 

ciclo. Após a finalização da reação em cada dia, o catalisador foi separado do restante 

da mistura reacional por centrifugação, 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 reação. Antes do segundo e do terceiro ciclo, realizou-se 

uma centrifugação 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 única vez, antes do primeiro ciclo de reação e em nenhum momento 

houve contanto do material seco com o ar.  

 

 

a b 
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4.7.3 Parâmetros de reação 

 

 

A conversão fracionada (X) de DBT (ou 4,6-DMDBT) foi calculada a partir das 

equações 18 e 19.   

 

   

 
0

0

(%) .100
−

=
DBT DBT t

DBT

DBT

C C
X

C
                                                                              (18) 

 

4,6 4,60
4,6

4,6 0

(%) .100
− −

−

−

   −   
=

  

DMDBT DMDBT t
DMDBT

DMDBT

C C
X

C
                                                  (19) 

 

Em que: C0 é a concentração inicial de DBT (ou 4,6-DMDBT) em mol. L-1 na mistura 

reacional e Ct, é a concentração (mol. L-1) em diferentes tempos de reação (h). 

As constantes de velocidade (KDBT e K4,6-DMDBT) foram calculadas utilizando o 

método integral. Para isso, foi proposta uma equação de velocidade de reação de 

pseudo-primeira ordem em relação ao composto organossulfurado (DBT e 4,6-

DMDBT) que foi definido como A para melhor entendimento dos equacionamentos. 

Logo, pode-se definir que taxa de reação corresponde a soma dos mecanismos de 

hidrogenação (HID) e dessulfurização direta (DSD) (equações 20 e 21). 

 

− = +A HID DSDr r r                                                                                                              (20) 

 

2 2
− = +A HID A H DSD A Hr K C C K C C                                                                                      (21) 

 

Dado que no sistema reacional a concentração do hidrogênio encontra-se em 

excesso. Esta condição permitiu aplicar a consideração de uma concentração de H2 

praticamente constante 
2 2

( )H inicial HC C , obtendo-se as equações 22 e 23. 

 

21 = HID HK K C                                                                                                                 (22) 

 

22 = DSD HK K C                                                                                                                (23) 
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Substituindo as equações 22 e 23 na equação 21 e definindo a soma das constantes 

como KT: 

 

( )1 2− = +A Ar C K K                                                                                                        (24) 

 

− =A A Tr C K                                                                                                                    (25) 

 

Projetando o balanço material para um reator batelada (equação 26): 

 

=A
A

dC
r

dt
                                                                                                                       (26) 

 

Integrando a equação 26 desde a concentração inicial (C0) até a concentração em 

um tempo t. 

 

0

ln
 

− = 
 
 

A
T

A

C
K t

C
                                                                                                           (27) 

 

Correlacionando a concentração do organossulfurado estequiometricamente com a 

sua conversão definida na equação 18 ou 19 e substituindo na equação 27. 

 

( )
0

1= −A AC C X                                                                                                            (28) 

 

( )
0

0

1
ln

 −
− = 

 
 

A

T

A

C X
K t

C
                                                                                               (29) 

 

( )ln 1− − = TX K t                                                                                                           (30) 

 

Em que:  KT é a constante de reação de pseudo-primeira ordem expressa em h-1, X 

é a conversão de DBT ou 4,6-DMDBT e t é o tempo de reação 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 solução usado em cada teste. Portanto, as constantes foram 

expressas, em Ls-1gcat
 -1.  

Ao traçar o gráfico ( )ln 1− − X  em função de t, deve-se obter uma linha reta para 

confirmar que a ordem de reação assumida realmente corresponde a 1. Os valores das 

inclinações são as constantes de velocidade (KT) de cada catalisador avaliado. 

Por fim, utilizou-se uma relação para determinar a capacidade hidrogenante dos 

catalisadores (Ch), relacionando o principal produto dessulfurizado da rota de HID com 

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

 

%

%
=h

HID
C

DDS
                                                                                                                 (31) 

 

Sendo para o DBT:  

 

( ) =h DBT

CHB
C

BF
                                                                                                              (32) 

 

E para o 4,6-DMDBT:  

 

(4,6 )− =h DMDBT

MCHT
C

DMBF
                                                                                                  (33) 

 

A capacidade hidrogenante é um parâmetro de suma importância para a escolha 

de catalisadores altamente ativos destinados à HDS de compostos organossulfurados 

refratários, os quais seguem preferencialmente a rota de hidrogenação.  
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

5.1 Difratometria de raios X 

 

  Na figura 5.1 são apresentados os difratogramas de raios X na região de 2 de 

baixo ângulo das sílicas mesoestruturadas, na região de 0,5 a 2,5°, faixa que contém os 

principais picos referentes à estrutura de materiais mesoporosos com arranjo ordenado 

de poros, assim como os difratogramas em alto ângulo na região de 2 de 10° a 70°. 

 

Figura 5.1 - Difratogramas de raios X dos suportes mesoestruturados. 
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Fonte: Acervo pessoal. 

 

As sílicas mesoestruturadas (SBA-15 e Al-SBA-15) possuem três picos 

definidos que são indexados às reflexões de Bragg (100), (110) e (200), conforme 

indicado nos difratogramas da figura 5.1-a e 5.1-b , confirmando, portanto, a formação 

da estrutura mesoporosa com arranjo hexagonal, característicos da simetria p6mm 

(ZHAO et al., 1998b; HSU et al., 2007). A SBA-16 (figura 5.1-b) apresenta apenas um 

pico definido (110), típico de uma mesoestrutura 3D (Im3m) (ZHAO et al., 1998a), no 

entanto, a ausência dos outros 2 e um alargamento no pico principal quando comparado 

com os demais suportes, indica um grau de ordenamento relativamente baixo para esse 

material. Em sínteses convencionais da SBA-16 em temperaturas mais baixas, a 

condensação do TEOS é bastante lenta, gerando morfologias de partículas cúbicas e 

esféricas e com menor ordenamento (CAO et al., 2016).   

No difratograma da figura 5.1-c é possível observar um largo halo na região de 

2θ entre 15° e 35° para todas as amostras, característico de SiO2 amorfa, sendo também 
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observado nos trabalhos de Soni et al. (2011), Silva Neto (2012), Ghodsinia 

Akhlaghinia (2019) e Yu et al. (2021). Os suportes Al-SBA-15 preparado por síntese 

direta apresentaram uma diminuição na intensidade do difratograma, devido à formação 

de ligações Si-O-Al na superfície e nos mesoporos do suporte (RESTREPO-GARCIA, 

BALDOVINO-MEDRANO e GIRALDO, 2015).  

A partir dos difratogramas em baixo ângulo também é possível calcular dois 

parâmetros estruturais das sílicas mesoporosas. O primeiro parâmetro é a distância 

interplanar (d100) (equação 5), calculada com base no ângulo de Bragg referente ao 

plano (100) que reflete a organização da estrutura mesoporosa para a SBA-15 e Al-

SBA-15 e a distância interplanar (d110), calculada com base no ângulo de Bragg 

referente ao plano (110) para a SBA-16. O segundo parâmetro é o arranjo hexagonal 

(ah) (equação 6) e do arranjo cúbico (ac) (equação 7), que representa a distância entre o 

centro de um mesoporo e o centro do mesoporo vizinho (ZHAO et al., 1998b; 

GALARNEAU et al., 2001). Ambos os parâmetros são apresentados na tabela 5.1. 

 

Tabela 5.1 - Distâncias interplanares e parâmetro de rede das sílicas mesoporosas. 

Suporte 
Distância interplanar 

(d100) e (d110) (nm) 

Parâmetro de rede 

(ah) (nm) 

Parâmetro de 

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 (d100 = 10,5 e ah = 12,0),  Zhao et al. (1998a) para a SBA-16 (d110 = 11,8 e ac = 

17,6) nas mesmas condições de síntese, observa-se que os parâmetros estruturais deste 

trabalho são próximos, mostrando um certo ordenamento na estrutura hegaxonal da 

SBA-15 e na formação de uma estrutura tridimensional da SBA-16, mesmo que com 

baixo ordenamento (como analisado na figura 5.1-b). Observa-se uma redução de 

ambos os parâmetros da SBA-15 para a Al-SBA-15, refletindo a contração da rede 

hexagonal devido a incorporação do alumínio por síntese direta (DRAGOI et al., 2009).  
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Os difratogramas de raios X dos precursores óxidos de NiMo e (Ni-AO)Mo 

suportados na SBA-15, SBA-16 e Al-SBA-15, respectivamente, são apresentados na 

figura 5.2. 

 

Figura 5.2 - Difratogramas de raios X dos precursores óxidos de NiMo e (Ni-AO)Mo 

suportados sobre a SBA-15, SBA-16 e Al-SBA-15. 

10 20 30 40 50 60 70

+

NiMo/15

++
++

+

+ NiMoO4

2 (graus)

(Ni-AO)Mo/15In
te

n
si

d
a
d
e
 r

e
la

ti
v

a
 (

u
.a

.)

10 20 30 40 50 60 70

+ NiMoO4

NiMo/16

+

++
+

+
+

2 (graus)

(Ni-AO)Mo/16In
te

n
si

d
ad

e 
re

la
ti

v
a 

(u
.a

.)

 

10 20 30 40 50 60 70

*

+

+ NiMoO4

* MoO3

NiMo/Al-15

+

+

In
te

n
si

d
a
d
e
 r

e
la

ti
v

a
 (

u
.a

.)

2 (graus)

(Ni-AO)Mo/Al-15

 

Fonte: Acervo pessoal.  

 

Os difratogramas dos precursores óxidos suportados em pura sílica 

mesoestruturada apresentaram unicamente picos de difração de baixa intensidade em 2θ 

característicos da fase NiMoO4  monoclínica (JCPDS 45-0142 e JCPDS 31-0902), em 

torno de 26,8° para os precursores óxidos NiMo/15 e NiMo/16 e picos de difração em 

torno de 14,3°, 26,8°, 28,7°, 32,6° e 43,8° para os precursores óxidos (Ni-AO)Mo/15 e 

(Ni-AO)Mo/16. O precursor NiMo/Al-15 apresentou um pico de difração de baixa 

intensidade em 2θ característicos da fase NiMoO4  monoclínica em torno de 26,8° e 

outro pico característico do óxido de molibdênio ortorrômbico (MoO3) (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  monoclínica em torno de 26,8° 

e 28,7°. 
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A presença majoritária da fase NiMoO4 está relacionada à forte interação e 

sinergia entre o metal ativo e o promotor após as impregnações sequenciais de seus sais 

precursores e a formação de seus respectivos óxidos após a calcinação, 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 níquel é dissolvido no ácido 

oxálico e impregnado, formando complexos metálicos estáveis de oxalato de níquel 

com fraca interação com o óxido de molibdênio, o que permite uma maior dispersão dos 

metais sobre o suporte e tende a favorecer a formação de fases do tipo MoS2 e NiMoS 

altamente ativas após o processo de ativação por sulfetação (ASADI et al., 2014). A 

presença de MoO3 ortorrômbico no precursor (Ni-AO)Mo/Al-15 está associada a uma 

mistura não tão homogênea do sal precursor de molibdênio com o suporte durante a 

impregnação incipiente, além da menor área superficial específica do suporte Al-SBA-

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

 

 

5.2 Propriedades texturais  

 

 

Os métodos de adsorção/dessorção são importantes para determinar propriedades 

texturais, tais como, a área superficial específica, o volume e a distribuição de poros dos 

materiais. Em todas as isotermas obtidas nesta pesquisa foi possível identificar três 

regiões com eventos bem definidos. O primeiro evento ocorre em pressões relativas 

baixas (P/P0<0,1) devido ao preenchimento com nitrogênio dos microporos presentes no 

material e também devido ao início da formação da monocamada/multicamada nos 

mesoporos. O segundo evento, conhecido como condensação capilar do nitrogênio, 

ocorre a partir do desvio gráfico em pressões relativas acima de P/P0=0,4, que está 

associado ao preenchimento progressivo dos mesoporos. O terceiro evento que ocorre 

em altas pressões relativas (P/P0>0,88) é devido à formação de multicamadas de 

moléculas de nitrogênio na superfície externa do material (ZHAO et al., 1998a). 

 Na figura 5.3 são apresentadas as isotermas de fississorção e a distribuição de 

tamanho de poros BJH dos suportes mesoestruturados. 
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Figura 5.3 - Isotermas de fisissorção de N2 e distribuições de tamanho de poros BJH para os 

suportes: (a) SBA-15, (b) SBA-16 e (c) Al-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 H1 (SBA-15 e Al-SBA-15), típico de materiais que exibem uma 

estreita faixa de mesoporos uniformes e geometria cilíndrica e, histerese do tipo H2 

(SBA-16), típico de materiais que exibem poros com abertura estreita, corpo largo e 

estrutura mesoporosa em forma de gaiola, de acordo com a classificação IUPAC 

(THOMMES et al., 2015). Verificou-se também intervalos de pressão relativa 

diferentes (P/P0) para a condensação capilar atribuída a organização 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 Al-SBA-15. Logo, pode-se inferir que a SBA-15 e a Al-SBA-15 apresentaram 

estruturas mais organizadas (assim como confirmado pelos difratogramas da figura 5.1-

a e dos parâmetros de rede na tabela 5.1). Os dois suportes apresentaram isotermas com 

regiões de adsorção de N2 na monocamada e condensação capilar mais definidas, sendo 

indicativo de uma elevada uniformidade de diâmetro de poros (PRIETO et al., 2009b). 
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As curvas de distribuição de tamanho de poro obtidas pelo método de Barret-

Joyner-Halenda (BJH) mostram uma faixa de distribuição de poros relativamente 

estreita, do tipo monomodal e centrada para os três suportes. 

Na figura 5.4 são apresentadas as isotermas de fisissorção dos precursores óxidos 

de NiMo e (Ni-AO)Mo suportados. 

 

Figura 5.4 - Isotermas de fisissorção de N2 para os precursores óxidos suportados (a) NiMo/15, 

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

 

Os precursores óxidos de NiMo e (Ni-AO)Mo também apresentaram isotermas do 

tipo IV, assim como seus respectivos suportes, além de histerese do tipo H1 (precursor 

óxido suportado na SBA-15 e na Al-SBA-15) e histerese do tipo H2 (precursor óxido 

suportado na SBA-16). Observa-se uma redução significativa da condensação capilar 

nas amostras impregnadas na presença do ácido oxálico, 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 óxidos formados.  

Além disso, observou-se a presença de duas regiões na curva de dessorção na 

região da histerese para os precursores NiMo/Al-15 e (Ni-AO)Mo/Al-15. A primeira 

região acentuada da dessorção é semelhante à da SBA-15 e pode ser atribuído à 

dessorção de nitrogênio nos mesoporos sem bloqueios. A segunda região (um recuo no 

final da curva menos acentuado) pode ser atribuída às nanopartículas (tampões) dentro 

dos mesoporos do catalisador, estreitando partes dos canais de saída do poro e criando 

seções semelhantes a garrafas. Nesse caso, a dessorção é retardada, resultando em uma 

segunda etapa a pressões relativas mais baixas (MEYNEN, COOL e VANSANT, 

2007). Além disso, observa-se o mesmo fenômeno de redução na condensação capilar 

para as amostras impregnadas na presença do ácido oxálico.  

Na tabela 5.2 são apresentadas as propriedades texturais dos suportes 

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

 

Tabela 5.2 - Propriedades texturais dos suportes mesoestruturados e precursores óxidos. 

  Porosidade 

Amostra Área BETa 

(m2g-1) 

VT
b 

(cm3g-1) 

Vmicro
c 

(cm3g-1) 

Vmeso
d 

(cm3g-1) 
DPe (nm) 

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 

aÁrea superficial específica obtida pelo método BET; bVolume total de poros calculado pela quantidade 

de gás adsorvido em P/P0 = 0,88; cVolume de microporos calculado por t-plot; dVolume de mesoporos 

calculado por VT – Vmicro; eDiâmetro médio de poro (DP) obtido a partir do modelo BJH na dessorção. 
Fonte: Acervo pessoal.  
 
 
 

A partir da tabela 5.2, observa-se elevadas áreas de superfície específica medidas 

pelo método de BET e elevados volumes de poros (total, mesoporos e microporos), com 

valores próximos 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 área de superfície específica (807 m2g-1), o maior volume de poros 

(0,91 cm3g-1) e o maior diâmetro médio de poro (6,5 nm), mostrando ser um suporte 

com propriedades texturais promissoras para a obtenção de catalisadores suportados 

utilizado em reações com moléculas de maior tamanho, como os compostos 

organossulfurados refratários. A SBA-16 e seus precursores óxidos possuem uma faixa 

de volume e diâmetro de poros inferiores quando comparados com as demais amostras, 

caracterizado pela presença de poros com abertura estreita, típico deste material com 

morfologia cúbica ou esférica, como mencionado por Zhao et al. (1998b).  

Em relação aos precursores óxidos, houve uma diminuição na área superficial 

específica (área BET) e no volume de poros, quando comparados aos seus respectivos 

suportes, principalmente nos precursores óxidos suportados na SBA-16, fenômeno 

atribuído à formação de partículas com maior tamanho nos suportes, ocorrendo o 

bloqueio parcial dos poros e a diminuição da área superficial e do volume de poros. 

Foram analisados por Gutiérrez et al. (2007); Zepeda et al. (2008) e Silva Neto (2012) 

os mesmos comportamentos, também atribuídos ao bloqueio parcial dos poros de menor 

diâmetro pelos óxidos de molibdênio e níquel formados, após a calcinação. Os 

precursores (Ni-AO)Mo suportados na SBA-16 e na Al-SBA-15 apresentaram menores 

reduções na área superficial específica quando comparados aos respectivos precursores 

de NiMo, evidenciando que o agente quelante tem papel crucial na dispersão da fase 

ativa e promotora sobre suportes como menor área superficial específica. O mesmo não 

foi observado para o precursor (Ni-AO)Mo/15 que apresentou uma redução maior em 

sua área, possivelmente devido a formação de aglomerados de polioxomolibdatos 

(GAVRILOVA et al., 2020), o que pode ocasionar um menor grau de ativação por 

sulfetação do catalisador, diminuindo sua eficiência. 

 

5.3 Análise de 27Al RMN 

 

Os estados coordenados específicos do alumínio no suporte Al-SBA-15 foram 

identificados por meio do espectro de RMN de 27Al, como mostrado na figura 5.5.  
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Figura 5.5 - Espectro de RMN de 27Al para o suporte Al-SBA-15. 
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Fonte: Acervo pessoal.  

 

O espectro de RMN de 27Al para o suporte Al-SBA-25 mostra dois picos de 

ressonância. O primeiro pico a 54 ppm é atribuído ao Al na coordenação tetraédrica (IV) 

(unidade estrutural de AlO4) formada nas paredes mesoporosas do suporte, enquanto 

que, o pico em menor intensidade (0 ppm) é atribuído ao Al hexacoordenado em 

geometria octaédrica (unidade estrutural de AlO6). Ambos os picos de ressonância 

também foram reportados por Koekkoek et al. (2012), Wang et al. (2020) e Iga et al. 

(2024). Também é possível observar uma ressonância fraca em cerca de 30 ppm, 

indicando a geração parcial de alumínio cinco (V) coordenado (GAO et al., 2015). Pode 

ser visto explicitamente que, além das espécies fracionárias de alumínio não estrutural, a 

maioria das espécies de alumínio foram incorporadas na estrutura da sílica em uma 

coordenação tetraédrica que gerou grupos hidroxila em ponte (Si-OH-Al, ácidos de 

Brønsted) em Al-SBA-15, que estão bem alinhados com os resultados da análise Py-

FTIR (tópico 5.9).   

 

5.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

 

A microscopia eletrônica de varredura permite uma análise morfológica dos 

suportes mesoestruturados sintetizados e as possíveis alterações desencadeadas após a 

incorporação dos óxidos metálicos sobre os suportes. A figura 5.6 apresenta as imagens 

de MEV dos suportes mesoestruturados e dos precursores óxidos NiMo/Al-15, NiMo/16 

e NiMo/Al-15. 
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Figura 5.6 - Imagens de MEV dos suportes e precursores óxidos: (a1-a2) SBA-15 (b1-b2) 

SBA-16, (c1-c2) Al-SBA-15, (d1-d2) NiMo/15, (e1-e2) NiMo/16, (f1-f2) NiMo/Al-15. 

     

     

     

     
Fonte: Acervo pessoal.  

 

Analisando as micrografias em um tamanho de 20 m, observa-se que os suportes 

SBA-15 e Al-SBA-15 (figuras a1 e c1, respectivamente) apresentam uma morfologia 

fibrosa com comprimentos relativamente uniformes e com a presença de pequenos 

aglomerados em algumas fibras. Também é possível observar na figura c1 as diversas 

cavidades presentes na partícula analisada. Quando diminuído a barra de escala para 5 

m observa-se a formação de diversas fibras interligadas com espaçamentos e 

cavidades, como também analisado por Valles et al. (2019), típico de materiais 

a1 a2 b1 

b2 c1 c2 

d1 d2 e1 

e2 f1 f2 
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mesoestruturados. Por outro lado, a SBA-16 (figuras b1 e b2) obtida na temperatura de 

síntese de 35 °C exibe tendência tridimensional compactada sem canais aparentes para 

forma esférica ou cúbica, mostrando uma mistura de ambas geometrias espaciais (CAO 

et al., 2016). Em relação aos precursores óxidos (figuras d1 a f2), todos apresentaram 

similaridades morfológicas aos seus respectivos suportes utilizados na impregnação. No 

entanto, é possível observar a formação de uma morfologia não uniforme contendo 

partículas de pequenos tamanhos e rugosas distribuídas como uma fina camada nos 

canais dos suportes mesoestruturados, típicos dos óxidos de molibdênio e níquel obtidos 

por calcinação dos sais precursores incorporados por impregnação incipiente, sendo 

também observado em trabalhos reportados por Palcheva et al. (2016) e Kaluža et al. 

(2022). 

 

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

 

 

Os resultados da análise química por espectroscopia de raios X por energia 

dispersiva (EDS) permitiram o cálculo dos teores reais de óxidos de molibdênio e níquel 

nas amostras precursoras, os quais estão apresentados na tabela 5.3. Os teores estão 

expressos em porcentagem mássica. Os valores nominais calculados para a impregnação 

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

 

Tabela 5.3 - Teores de óxido de molibdênio e níquel nos precursores óxidos suportados. 

Precursor  MoO3 (%) NiO (%) Precursor MoO3 (%) NiO (%) 

NiMo/15 12,4 2,9 NiMo/Al-15 12,5 3,3 

(Ni-AO)Mo/15 12,3 3,2 (Ni-AO)Mo/Al-15  11,8 3,5 

NiMo/16  11,6 2,8 NiMo/-Al2O3
a 16,0 5,7 

(Ni-AO)Mo/16 11,9 3,2 

aPrecursor óxido comercial da empresa Eurocat®. Fonte: Acervo pessoal.   

 

 

Observa-se que os teores dos óxidos incorporados por impregnação aproximam-se 

dos valores nominais, sendo as pequenas variações observadas em relação aos teores 

nominais atribuídas aos pontos escolhidos para análise, sejam mais ou menos 

concentrados em teores mássicos, comumente observado quando realiza-se o método de 

incorporação dos metais por impregnação incipiente. Além disso, vale ressaltar também 
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pequenos erros atribuídos às pesagens dos sais precursores dos metais, heptamolibdato 

de amônio tetrahidratado e nitrato de níquel hexahidratado, que são sais altamente 

higroscópicos e absorvem rapidamente a umidade presente no ambiente. O precursor 

óxido convencional usado na indústria e que foi utilizado como comparativo apresentou 

valores experimentais superiores aos precursores óxidos preparados, possivelmente 

associado ao método de obtenção padronizado.  

As análises de mapeamento por contraste químico foram realizadas com o 

objetivo de obter melhores informações sobre a dispersão das fases sulfetadas do 

molibdênio e níquel nos catalisadores, além da composição majoritária de silício 

presente nos suportes mesoestruturados. Ademais, o mapeamento químico foi 

conduzido em catalisadores ativados por sulfetação in situ com o intuito de elucidar a 

presença do enxofre e a provável fase ativa MoS2. A figura 5.7 apresenta os 

mapeamentos químicos dos elementos silício, alumínio oxigênio, molibdênio, enxofre e 

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

 

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

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

 

Continua 
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Continua 

 

 
 

 

Fonte: Acervo pessoal.  

 

A partir da análise da figura 5.7, observa-se a predominância do silício 

proveniente do TEOS em todos os catalisadores, elemento base para formação dos 

suportes silícicos mesoestruturados. O metal ativo (Mo) e promotor (Ni) encontram-se 

bem dispersos por toda a região selecionada durante a análise, como pode ser 

evidenciado pela uniformidade de pontos coloridos com uma distribuição de partículas 

c 

b 
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de pequenos tamanhos, sem a formação de aglomerados de partículas metálicas e 

ausência de regiões com cores intensas não-espaçadas, fatores também observados por 

Ghodsinia e Akhlaghinia (2019). Destaca-se os contornos bem definidos das regiões do 

mapeamento por contaste químico do Mo similares às visualizadas nas micrografias 

bases com a identificação do Si, em todos os catalisadores, devido a presença 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, não apresentou regiões com 

contornos bem definidos sobre o suporte, já 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 possível observar 

pontos bem dispersos com contornos bem definidos de enxofre coincidentemente com 

os de Mo sobre o suporte, mostrando que houve uma ativação eficaz por sulfetação, no 

entanto, também é possível observar a presença de oxigênio em regiões similares à do 

enxofre, caracterizado pela oxidação parcial das fases ativas em presença do oxigênio 

presente no ar durante o manuseio da amostra para análise.  

 

5.6 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 

 

Os catalisadores sulfetados foram caracterizados por meio da técnica de 

microscopia eletrônica de transmissão (MET) visando obter informações sobre a 

morfologia (comprimento e empilhamento) e dispersão da fase ativa de MoS2. As 

micrografias dos catalisadores são apresentadas na figura 5.8 com ampliação de alguns 

empilhamentos em cada micrografia para melhor visualização. Para determinar a 

morfologia dos cristais de MoS2, quantificou-se seu comprimento e empilhamento, com 

os quais foram obtidas as distribuições (figura 5.9). 
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Figura 5.8 - Imagens de MET dos catalisadores (a) NiMoS/15, (b) NiMoS/Al-15, (c) (Ni-

AO)MoS/Al-15 e (d) (Ni-AO)MoS/16. 

     

 /   

Fonte: Acervo pessoal.  

 

Figura 5.9 - Distribuições de comprimento de placa e empilhamentos da fase ativa de MoS2. 

    
Fonte: Acervo pessoal.  
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A partir da análise das micrografias é possível observar linhas escuras destacadas 

e agrupadas (com distância interplanar ≈ 6,1 nm) ou solitários que correspondem a 

cristais de MoS2 (KLIMOVA et al., 2008, LI et al., 2014, SILVA NETO et al., 2016). O  

comprimento e o número de empilhamentos das placas variam conforme o suporte 

utilizado. Nos catalisadores suportados em SBA-15 e SBA-16 são encontrados 

predominantemente cristalitos de MoS2 com comprimento entre 2 e 5 nm e maior 

frequência entre 3 e 4 nm. O número de empilhamentos variou entre 1 e >5 placas com 

a predominância de 3 placas empilhadas. Grande quantidade de partículas de MoS2 foi 

observada na superfície externa dos catalisadores suportados nas sílicas 

mesoestruturadas, bloqueando os seus canais característicos, confirmados também a 

partir das imagens de MEV (figuras 5.6-d1, 5.6-d2, 5.6-e1 e 5.6-e2). A incorporação de 

alumínio na SBA-15 resultou em uma melhor dispersão da fase MoS2, em que se 

observou principalmente cristalitos de MoS2 com comprimento entre 2 e >6 nm e 

empilhamentos entre 1 e >5 placas. Os resultados indicam claramente que a dispersão 

das espécies de MoS2 aumentam com a incorporação de alumínio no suporte SBA-15 

devido à moderada interação das espécies de Mo e Ni com átomos de alumínio que 

servem como locais de ancoragem na superfície 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 fração de átomos de Mo localizados nas bordas dos cristais da fase ativa 

do MoS2 (fMo) (GUTIERREZ e KLIMOVA, 2011). A fração fMo é um indicador da 

quantidade de placas de MoS2 dispersas e cataliticamente ativa, disponíveis para 

interação com as moléculas do reagente (HENSEN et al., 2001). 

 

Tabela 5.4 - Parâmetros médios e dispersão da fase ativa de MoS2 dos catalisadores. 

Catalisador La (nm) Nb fMo
c 

NiMoS/15 3,3 2,2 0,37 

NiMoS/Al-15 4,0 2,5 0,31 

(Ni-AO)MoS/Al-15 4,2 3,2 0,32 

(Ni-AO)MoS/16 3,4 2,3 0,26 

aComprimento médio calculado a partir da equação 8, bgrau de empilhamento calculado a partir da 

equação 9 e cdispersão da fase ativa calculada a partir da equação 11. Fonte: Acervo pessoal.  

 
 

 Observa-se maiores valores do comprimento médio e do empilhamento para os 
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catalisadores suportados na Al-SBA-15. O catalisador (Ni-AO)MoS/Al-15 apresentou o 

maior grau de empilhamento, possivelmente associado ao efeito do ácido oxálico na 

formação de agrupamentos de cristalitos de MoS2. Huang et al. (2018) e Barrera (2020) 

em seus trabalhos também obtiveram maiores valores de empilhamentos e dispersão da 

fase ativa usando o ácido cítrico e o EDTA como agentes quelantes, respectivamente. 

Em relação a dispersão dos cristalitos de MoS2, analisados como fração fMo 

cataliticamente ativa, sua diminuição ocorre com a diminuição de suas propriedades 

texturais, com menor valor para o catalisador suportado na SBA-16, já que esse suporte 

apresenta o menor diâmetro de poros de todos os suportes sintetizados (Dp = 3,4 nm). 

Por outro lado, o catalisador NiMoS/15 apresentou a melhor dispersão (fMo = 0,37). 

Coerentemente, a SBA-15 apresentou os maiores valores de área superficial específica e 

diâmetro de poro dentre os suportes sintetizados.  

 

5.7 Redução com hidrogênio à temperatura programada (TPR-H2) 

 

A redução com hidrogênio à temperatura programada é uma técnica importante no 

estudo do comportamento de redução das fases metálicas, principalmente o metal de 

fase ativa, e sobre o grau de interação do óxido com o suporte. Além disso, Zepeda et 

al. (2006) demonstram que existe uma relação direta entre a redutibilidade dos 

precursores óxidos de NiMo e os catalisadores NiMoS para HDS. Segundo esses 

autores, quanto menor a temperatura de redução das espécies metálicas ativas maior 

será a quantidade sulfetada, resultando em catalisadores altamente ativos para HDS. 

 Inicialmente, para efeito de comparação, é interessante aludir a redução do MoO3 

mássico (bulk), que ocorre em dois eventos distintos, sendo o primeiro oriundo da 

redução das espécies Mo6+ a Mo4+, na faixa de temperatura de 650 a 800 °C e o segundo 

evento atribuído à redução das espécies Mo4+ a Mo0 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 equações 34, 35 e a reação global 36.   

 

3 2 2 2+ → +MoO H MoO H                                                                                         (34)

2 2 22 2+ → +MoO H Mo H O                                                                                         (35)                    

3 2 23 3+ → +MoO H Mo H O                                                                                          (36) 
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Na figura 5.10 são apresentados os perfis de redução dos precursores óxidos de 

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

 

Figura 5.10 - Perfis de redução dos precursores óxidos (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 óxido de molibdênio (MoO3) está incorporado em um 

suporte, seja por impregnação ou outras técnicas, a temperatura de redução diminui 

significativamente. Esse comportamento está relacionado ao fato de o tamanho das 

partículas do óxido no suporte serem menores em relação ao MoO3 mássico. Em relação 

aos precursores óxidos de NiMo, é notadamente conhecido o efeito redox sinérgico do 

Ni na redução das espécies de Mo6+, devido à menor temperatura de redução do 

Ni2+→Ni0 (normalmente entre 300 e 500 °C) (BARRIENTOS et al., 2014), que 

promove o fenômeno de spillover de H2 (WANG et al., 2002) que conduz a redução do 

Mo6+ em temperaturas mais baixas.  

 Como mostrado na figura 5.10, os perfis de redução das amostras em que não foi 

utilizado o agente quelante na impregnação do níquel apresentam três picos de redução. 

Os precursores óxidos NiMo/15 e NiMo/16 apresentam uma tendência de curva de 
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redução semelhantes, com um pico principal na faixa de 370 a 385 °C, seguido de um 

prolongamento em torno de 427 °C, correspondentes à redução de Mo6+→Mo4+, de 

espécies de Mo polimérico com geometria octaédrica e baixa interação com o suporte, 

bem como à redução de Mo6+→Mo4+ possivelmente da fase NiMoO4 e de espécies 

isoladas de Ni presentes na amostra, como mostram as equações 37, 38 e 39 

(RODRÍGUEZ-CASTELLÓN et al., 2008). Importante ressaltar que conforme 

observado na análise de DRX (tópico 5.1), foi detectado majoritariamente picos da fase 

NiMoO4 para estes precursores. A terceira região de redução mais alargada na faixa de 

468 - 514 °C refere-se à redução de espécies de Mo4+→Mo0, de espécies de Mo 

polimérico com geometria octaédrica, mas também pode estar relacionada à redução de 

espécies de Mo6+ com geometria tetraédrica com alta interação com o suporte ou 

possivelmente MoO3 mássico (GUTIERREZ et al., 2007; GARG et al., 2008; ZEPEDA 

et al., 2008). A mesma tendência de curva de redução também pode ser observada para 

o precursor óxido NiMo/Al-15, porém em temperaturas mais altas (420 °C, 489 °C e 

605 °C), pois os suportes Al-SBA-15 têm uma promoção notável na acidez, como 

confirmado por análises de Py-FTIR (tópico 5.9) na quantificação de sítios ácidos, o que 

pode ocasionar uma certa interação entre os precursores de óxido metálico e o suporte 

(DAMYANOVA, SPOJAKINA e JIRATOVA, 1995; LÓPEZ CORDERO e LÓPEZ 

AGUDO, 2000). 

 

4 2 3 2+ → + +NiMoO H Ni MoO H O                                                                          (37)

3 2 2 2+ → +MoO H MoO H O                                                                                         (38)                    

2 2 22 2+ → +MoO H Mo H O                                                                                         (39) 

 

Todas as amostras com a presença do ácido oxálico na impregnação do níquel 

apresentaram dois picos de redução em menores temperatura, apresentando uma 

tendência de curva de redução semelhantes, principalmente para o primeiro pico, na 

faixa de 321 - 334 °C, correspondentes à redução de Mo6+→Mo4+, de espécies de Mo 

polimérico com geometria octaédrica e baixa interação com o suporte. Sabe-se que a 

ligação entre os grupos carboxila do ácido oxálico e os grupos hidroxila do suporte pode 

enfraquecer a interação metal ativo-suporte (WANG et al., 2016). Portanto, a 

temperatura de redução do molibdênio diminui com o uso do ácido oxálico.  
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A tabela 5.5 apresenta os valores de consumo de H2 e a redutibilidade total dos 

precursores óxidos 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 H2 na redução dos precursores óxidos. 

Precursor  
Moa Nib Consumo de H2 

(mol/gMo).10-3 

Redutibilidadec 

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 
a,bTeores de Mo e Ni quantificados por EDS; cParâmetro calculado a partir da equação 12. Fonte: Acervo 

pessoal.  

 

A partir dos dados mostrados na tabela 5.4, pode-se observar um maior consumo 

de H2 e uma maior redutibilidade para todos os precursores óxidos (Ni-AO)Mo quando 

comparados com os precursores óxidos NiMo, principalmente os suportados em SBA-

15 e Al-SBA-15, associado principalmente a redução de espécies de Mo polimérico 

com geometria octaédrica e com fraca interação metal-suporte. O precursor óxido 

NiMo/16 apresentou o menor consumo de H2 e redutibilidade, possivelmente atrelados 

a presença de espécies de Mo tetraédrico de forte interação com o suporte e Mo 

mássico, que são mais difíceis de serem reduzidos. 

 

5.8 Espectroscopia na região do ultravioleta-visível por reflectância difusa (DRS-

UV-vis) 

 

A fim de obter mais informações sobre as espécies de Mo e suas coordenações 

nos precursores óxidos realizou-se a análise de DRS-UV-vis, os quais são apresentados 

na figura 5.11. 
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Figura 5.11 - Espectros de DRS-UV-vis dos precursores óxidos (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.  

 

Os espectros de DRS-UV-vis de MoO3 suportado apresentam geralmente bandas 

entre 200 e 400 nm (GUTIERREZ et al., 2006), assim como mostrados na figura 5.11. 

A posição destas bandas depende da coordenação e do grau de aglomeração das 

espécies de molibdênio no suporte. As bandas na faixa de 260-280 nm são referentes à 

transferência de carga ligante-metal O2−→ Mo6+ (LMCT) de espécies isoladas de 

molibdato com geometria e coordenação tetraédrica (Mo (Td)) e a banda de absorção em 

cerca de 230 nm é indicativa da coexistência de uma mistura de espécies de Mo6+ com 

geometria e coordenação tetraédrica e espécies de Mo6+ hexacordenado com geometria 

octaédrica (Mo (Oh)) (GUTIERREZ et al., 2010). Ademais, espécies isoladas de 

polimolibdatos hexacordenados com geometria octaédrica (Mo (Oh)) apresentam bandas 

de absorção entre 300-330 nm. Observa-se também que o aumento da dispersão das 

espécies de Mo (Oh) faz com que a banda de absorção 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 óxidos em estudo 

observou-se a presença de uma banda de absorção intensa na faixa de 225-247 nm, 

indicativa da coexistência de uma mistura de espécies de Mo (Td) e possivelmente Mo 

(Oh), além de outra banda de absorção na faixa de 322-337 nm para as espécies isoladas 

de Mo (Oh). Os precursores em que se utilizou o ácido oxálico apresentaram um 

afinamento e deslocamento das bandas características de Mo (Td) e Mo (Oh) 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 ácido 

oxálico na impregnação do Ni, formando complexos de oxalato de níquel com baixa 

interação com o Mo e alta dispersão.   

Além de evidenciar o estado de oxidação do Mo, os dados de DRS-UV-vis 

permitem analisar a dispersão das espécies de Mo, determinando seu grau de agregação 

(número de espécies vizinhas de Mo em um cluster). A partir dessa análise é possível 

obter a energia de borda de absorção das espécies de Mo conforme proposto por 

Webber (1995), que correlacionou as bandas de energia de borda de absorção, obtidas 

por um gráfico de (F(R)hν)2 em função da energia do fóton incidente, hν, em elétron 

volt (eV), em que F(R) é a função de Kubelka-Munk (equação 14). Desta forma, a 

energia da borda de absorção é obtida através da intersecção da reta tangente com o eixo 

das abcissas em relação ao ponto de inflexão da curva. A figura 5.12 ilustra as curvas 

obtidas por Weber (1995) e suas relações com as diferentes espécies de molibdênio. 

Posteriormente, a tabela 5.6 apresenta os valores teóricos das bordas de absorção 

obtidos por meio do gráfico (F(R)hν)2 em função da energia do fóton incidente hv. 

 

Figura 5.12 - Gráfico (F(R)hv)2 em função da energia do fóton incidente de diversas espécies 

de molibdênio. 

 

Fonte: Adaptado de Weber (1995). 
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Tabela 5.6 - Energias das bordas de absorção de diversas espécies de molibdênio. 

Amostra Energia da borda de absorção (eV) 

Mo6O19
2- 2,70 ± 0,02 

MoO3 2,90 ± 0,02 

Mo7O24
2-  3,30 ± 0,02 

Mo2O7
2- 3,90 ± 0,02 

MoO4
2- 4,20 ± 0,02 

Fonte: Adaptado de Weber (1995). 

 

A tabela 5.7 mostra os valores de energia de borda de absorção para os 

precursores óxidos em estudo. 

 

Tabela 5.7 -Valores da energia de borda de absorção dos precursores óxidos. 

Precursor Energia da borda de absorção (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 óxidos apresentam valores de 

energia de borda de absorção entre 2,96 e 3,32 eV, indicando predominantemente a 

presença de espécies Mo7O24
2- (Oh). Conforme proposto por Webber (1995), esses 

valores indicam que a formação de espécies de Mo com alto grau de polimerização para 

formação de aglomerados foi minimizada e que as amostras estudadas, com exceção da 

NiMo/16, são constituídas principalmente por poliânions de Mo7O24
2−, com o Mo 

hexacordenado com geometria octaédrica. O precursor óxido NiMo/16 apresentou o 

menor valor de energia de borda de absorção entre todas as amostras (2,96 eV), 

indicando possivelmente a predominância da espécie MoO3 em camadas e/ou 

aglomerados sobre o suporte, associado ao pequeno diâmetro de mesoporo da SBA-16 

(confirmado por fississorção de N2 – tópico 5.2).  
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5.9 Análises de FTIR com piridina adsorvida in situ 

 

Sabe-se que a acidez dos catalisadores desempenha um papel importante na 

reação de HDS, sendo necessário a inserção de acidez de Brønsted e Lewis em suportes 

como a SBA-15 e SBA-16 (WELTERS, DE BEER e VAN SANTEN, 1994; DING et 

al., 2007; GAO et al., 2015). O método de adsorção 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 são apresentados os espectros de FTIR para quantificação de sítios 

ácidos de Brønsted e Lewis para os precursores óxidos de NiMo e (Ni-AO)Mo 

suportados em diferentes suportes mesoestruturados. 

 

Figura 5.13 - Espectros de FTIR no modo de transmissão com piridina adsorvida dos suportes e 

precursores óxidos (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 região entre 1700 e 1400 cm−1 

da piridina adsorvida a 200 °C no suporte Al-SBA-15 e nos precursores óxidos. A partir 

dos espectros, observa-se que a banda em torno de 1540 cm–1 é atribuída à vibração do 

anel iônico de piridínio devido à ligação de piridina adsorvida fortemente aos sítios 

ácidos de Brønsted (B), a banda em 1450 é atribuída a piridina adsorvida fortemente em 

sítios ácidos de Lewis (L) e a banda em 1488 cm–1 é atribuída a uma combinação de 

sítios ácidos de Brønsted e Lewis (B+L) (ZHANG et al., 2014; GAO et al., 2015).  

Observa-se uma fraca acidez de Brønsted nos precursores óxidos suportados na 

SBA-15 e SBA-16, pois a carga (4+) nos átomos estruturais de silício e a carga (2-) 
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sobre os quatro átomos de oxigênio de coordenação levam à neutralidade dos tetraedros 

estruturais. Em relação ao suporte mesoestruturado modificado com alumínio (Al-SBA-

15), apresentou uma banda em 1540 cm–1 de maior intesnidade atribuída aos sítios 

ácidos de Brønsted, sugerindo que foi gerado acidez nesse suporte a partir da 

compensação de carga do Al utilizando o hidróxido de amônia para correção de pH 

antes do tratamento hidrotérmico e posteriormente calcinando o suporte, assim como 

reportado por Ungureanu et. al. (2012). A mesma banda também é observada nos 

precursores óxidos suportados (NiMo/Al-15 e (Ni-AO)Mo/Al-15). Este resultado 

aponta que a incorporação de alumínio na SBA-15 com ajuste de pH deixa menos 

grupos silanóis livres e ocorre preferencialmente a formação de ligações Si-O-Al 

(SZCZODROWSKI et al., 2009). 

 Na tabela 5.8 estão listadas as concentrações de sítios ácidos (Brønsted e Lewis) e 

razões de acidez CB/CL e CB/(CL+CB) para suportes modificados com Al e para todos os 

precursores óxidos em estudo. 

 

Tabela 5.8 - Propriedades ácidas dos suportes modificados com Al e dos precursores óxidos de 

NiMo e (Ni-AO)Mo suportados. 

Amostra 

Concentração de sítios 

ácidos (μmol.g-1) CB/CL CB/(CL+CB) 

CB CL 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 quantificação dos sítios ácidos foi feita a partir da integração dos picos 

referentes as bandas em 1540 (piridina adsorvida fortemente aos sítios ácidos de 

Brønsted) e em 1450 (piridina adsorvida fortemente em sítios ácidos de Lewis). 

Posteriormente, utilizou-se as equações 16 e 17 para o cálculo das concentrações de 

sítios ácidos. Similar à análise dos espectros, observa-se uma moderada concentração de 
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sítios ácidos de Brønsted no suporte modificado com alumínio, quando comparado com 

os suportes puramente silícicos, assim como foi mostrado por Klimova et al. (2008) e 

Xing et al. (2017) para suportes Al-SBA-15 com razão Si/Al de 10. Em paralelo, como 

visto na análise de RMN de 27Al (tópico 5.3), o suporte apresenta predominância de Al 

com coordenação tetraédrica (IV), resultando na acidez de Brønsted. Concretamente, os 

precursores NiMo/Al-15 e (Ni-AO)Mo/Al-15 apresentaram a maior quantidade de sítios 

ácidos totais do que os demais precursores, mostrando influência direta da inclusão de 

espécies de alumíno tetraédrico na estrutura da SBA-15 (YU et al., 2021). Por fim, a 

mesma análise pode ser feita para as razões CB/CL e CB/(CL+CB) que aumentaram 

consideravelmente para os suportes e precursores óxidos modificados com alumínio, 

ocasionado pela maior quantidade de sítios ácidos de Brønsted disponíveis. Por outro 

lado, a concentração de sítios de Lewis aumenta a medida que se incorpora os metais de 

fase ativa e promotora, fazendo com que as razões diminuam para os precursores 

óxidos.  

 

5.10 Avaliação catalítica   

 

Os catalisadores foram avaliados na reação de HDS de compostos refratários: 

dibenzotiofeno (DBT) e 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) com o objetivo de 

avaliar tanto seu desempenho catalítico quanto sua seletividade. Ambas as moléculas 

modelos foram selecionadas como representantes dos compostos organossulfurados 

refratários que contêm enxofre, presente em destilados intermediários, que dão origem 

ao óleo diesel. A figura 5.14 mostra a conversão do DBT para os catalisadores 

preparados, assim como para um catalisador comercial de referência durante 8 h de 

reação. Foi adotado o tempo de 5 h como um ponto padrão de comparação.    
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Figura 5.14 - Conversão do DBT para catalisadores NiMoS e (Ni-AO)MoS suportados. 
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Dados da reação: mcatalisador = 0,15 g; Treação = 300 ⁰C; Preação = 77 atm; volume do DBT + n-hexadecano = 

50 mL. Fonte: Acervo pessoal.  

 

 

As maiores conversões foram alcançadas com os catalisadores NiMoS/Al-15 e 

(Ni-AO)MoS/Al-15 (100% de conversão nas 8 horas de reação), pois a presença de 

sítios ácidos de Brønsted gerados a partir da compensação de carga do alumínio do 

suporte favorecem as etapas de hidrogenólise/isomerização na rota de HID (GAO et al., 

2015). Por outro lado, a menor conversão foi obtida com o catalisador (Ni-AO)MoS/15 

(65% em 8 horas), possivelmente associada a um menor grau de sulfetação do 

catalisador devido a presença de aglomerados de óxido de molibdênio e de níquel. O 

trabalho de Gavrilova et al. (2020) aborda a formação de aglomerados de 

polioxomolibdatos utilizando o precursor heptamolibdato de amônio e o ácido ascórbico 

como a gente quelante. A quantidade de aglomerados formados, bem como sua forma e 

tamanho são influenciados por diferentes parâmetros, como a área superficial específica 

do suporte, teor de agente quelante e pH do meio de dispersão.  

Os demais catalisadores mostraram perfis de conversão semelhantes ao longo da 

reação, na ordem decrescente: NiMoS/15 > (Ni-AO)MoS/16 > NiMoS/16. Avaliando 

no tempo padrão de 5 horas, é possível observar que o catalisador convencional 

NiMoS/-Al2O3 começa a reduzir sua velocidade de conversão, possivelmente atrelado 

ao início da desativação, em que ocorre a perda de átomos de enxofre da fase ativa 

durante a reação com o organossulfurado, causado pela alta pressão parcial de H2 sob 

condições reacionais (VOGELAAR et al., 2003).  

 Na figura 5.15 são apresentadas as distribuições de produtos da reação de HDS 

do DBT para cada catalisador estudado.   
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Figura 5.15 - Distribuição 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 distribuição dos produtos obtida para 

cada catalisador depende do suporte catalítico 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 formação do tetrahidrodibenzotiofeno (THDBT) entre 1 

e 4 horas de reação, o qual é rapidamente convertido em seu isômero, o 

hexahidrodibenzotiofeno (HHDBT), e posteriormente convertido no CHB. Os 

catalisadores NiMoS/15 e (Ni-AO)MoS/16 apresentaram uma considerável formação de 

diciclohexil (DCH), mostrando que apresentam interessantes características 

hidrogenantes. Devido a uma menor velocidade de reação, o catalisador (Ni-

AO)MoS/15 não converte totalmente o THDBT e não formou DCH durante as 8 h de 

reação. Os catalisadores com suportes puramente silícicos apresentaram distribuições 

similares, com grande quantidade de CHB formado. Os catalisadores suportados em Al-

SBA-15, apresentaram distribuições distintas, evidenciando o efeito da acidez do 

suporte e a influência do ácido oxálico na formação da fase ativa. O catalisador 

NiMoS/Al-15 apresentou frações de CHB e BF similares, evidenciando que não há uma 

rota preferencial. Ademais, devido a presença de sítios de ácidos de Brønsted, como 

confirmado por Py-FTIR (tópico 5.9), o CHB e o BF são craqueados em benzeno, 

ciclohexano e hexano, ultrapassando ao final da reação, os valores de porcentagem 

mássica dos intermediários dessulfurizados. O catalisador (Ni-AO)MoS/Al-15 

apresentou maior formação de CHB pela rota preferencial de HID, além de produtos de 

craqueamento, em menor quantidade. O uso do ácido oxálico conferiu aos catalisadores 

propriedades mais hidrogenantes, tornando mais fácil a ligação da molécula do 

organossulfurado na borda do átomo de Ni pela ligação com hidrogênio (CHENG-

ZHANG et al., 2013; MÉNDEZ et al., 2017).  

Trabalhos desenvolvidos por Klimova et al. (2013) e Cao et al. (2020) 

apresentaram perfis de distribuição de produtos semelhantes aos obtidos durante a HDS 

do DBT utilizando catalisadores NiMoS suportadas em SBA-15 e Al-SBA-15. Os 

autores também concluíram que os suportes silícicos e modificados com alumínio 

desempenham papel crucial na dispersão das fases metálicas e aumento no grau de 

sulfetação, por não apresentar forte interação com o metal. 

Na tabela 5.9 estão apresentados os parâmetros cinéticos e a concentração final de 

enxofre ao final da reação de HDS do DBT.  
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Tabela 5.9 - Parâmetros cinéticos e eficiência de remoção de enxofre do DBT para os 

catalisadores NiMoS e (Ni-AO)MoS suportados. 

Catalisador KT (h-1) KT x105 (L. s-1g-1) CHB/BFa CHB/BFb Cf(S)
c 

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/−Al2O3 0,36 2,69 0,44 0,62 83,20 

aRelação dos produtos dessulfurizados de maior magnitude nas rotas de HID e DSD para uma conversão 

de 50%; bRelação dos produtos dessulfurizados de maior magnitude nas rotas de HID e DSD para uma 

conversão de 80%; cConcentração final de enxofre (ppm) ao final das 8 h de reação. Fonte: Acervo 

pessoal. 
 

Para comparar as atividades catalíticas, calculou-se as constantes de velocidade de 

pseudo-primeira ordem (KT), as quais são apresentadas na tabela 5.9. Assim como na 

análise de conversão, os catalisadores que apresentaram maiores constantes de 

velocidade em ordem decrescente foram: (Ni-AO)MoS/Al-15 > NiMoS/Al-15 > 

NiMoS/15 > NiMoS/−Al2O3  > (Ni-AO)MoS/16 > NiMoS/16 > (Ni-AO)MoS/15. Em 

relação a razão CHB/BF, que avalia a capacidade hidrogenante dos catalisadores, 

observa-se o que o uso do ácido oxálico resultou em catalisadores mais hidrogenantes e 

promissores para a HDS de organossulfurados refratários. O catalisador convencional 

de referência apresentou o menor valor da razão, por apresentar uma seletividade 

preferencial à formação do BF pela rota de DDS. Comparando as razões em conversões 

de 50% e 80%, o catalisador NiMoS/Al-15 foi o único que apresentou diminuição na 

razão CHB/BF para uma conversão de 80%, pois como visto na figura 5.15-e, a 

distribuição de produtos do CHB apresenta um valor máximo nesta conversão e logo é 

convertido em uma maior velocidade em produtos de craqueamento. Para caracterizar a 

eficiência total dos catalisadores na remoção de enxofre, foi estimada a quantidade de 

enxofre remanescente na mistura final após 8 horas de reação. Para isso, foram levadas 

em consideração a concentração inicial de enxofre (1300 ppm de S para DBT) e a 

conversão de cada reagente alcançada ao final da reação. Como observado pela análise 

do parâmetro Cf(S), os testes com os catalisadores suportados na Al-SBA-15 não 

apresentaram enxofre remanescente na mistura reacional final, sendo apropriados para a 

aplicação na HDS de compostos refratários e enquadramento nos limites de enxofre 
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delimitados pelos Órgãos Ambientais. Apenas com exceção do catalisador (Ni-

AO)MoS/15, todos os demais apresentaram valores de enxofre remanescentes inferiores 

ao do catalisador comercial, mostrando também relevância para aplicação industrial. Os 

resultados encontrados de constante de velocidade, capacidade hidrogenante e enxofre 

remanescente são bem promissores e 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 conversão 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 razão CHB/BF, assim como para o catalisador 

comercial de referência. Novamente, foi adotado o tempo de 5 h como ponto padrão de 

comparação.    

 

Figura 5.16 - Conversão do 4,6-DMDBT para catalisadores NiMoS e (Ni-AO)MoS suportados. 
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Dados da reação: mcatalisador = 0,15 g; Treação = 300 ⁰C; Preação = 77 atm; volume do 4,6-DMDBT + n-

hexadecano = 50 mL. Fonte: Acervo pessoal.  

 

Primeiramente, observa-se que todos os catalisadores apresentaram conversões 

superiores ao catalisador convencional, seja no tempo de 5 horas, como também ao final 

da reação. O mecanismo de HDS para o 4,6-DMDBT segue preferencialmente a rota de 

HID devido à baixa polaridade da molécula pela presença dos grupos metílicos ligados 

aos anéis benzênicos (SÁNCHEZ-MINERO et al., 2008). O catalisador NiMoS/15 

mostrou 100% de conversão em 8 h de reação, seguidos do (Ni-AO)MoS/Al-15 

(95,64%) e (Ni-AO)MoS/16 (95,24%). Os valores de conversões 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 parâmetro de 

comparação, por apresentar uma menor capacidade hidrogenante, teve uma conversão 

final de 85,50%, apresentando um perfil de conversão por tempo inferior durante toda a 

reação. Importante ressaltar a baixa reatividade do 4,6-DMDBT que possui grupos 

alquil nas posições 4 e 6 dos anéis benzênicos, diferentemente do DBT não substituído, 

dificultando a remoção do enxofre por catalisadores convencionais, como os suportados 

em -Al2O3 (SONG, 2003; CASTILLO, 2021).  

Na figura 5.17 são apresentadas as distribuições de produtos da reação de HDS do 

4,6-DMDBT. 

 

Figura 5.17 - Distribuição de produtos obtidos durante a HDS do 4,6-DMDBT para os 

catalisadores NiMoS e (Ni-AO)MoS suportados. 
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Fonte: Acervo pessoal. 
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A partir da figura 5.17 observa-se um mecanismo mais complexo de HDS e uma 

distribuição de produtos mais larga, em que o metilcichohexiltolueno (MCHT) foi o 

principal produto dessulfurizado obtido pela rota de HID após a formação dos isômeros 

4,6-tetrahidrodimetildibenzotiofeno (THDMDBT) e 4,6-

hexahidrodimetildibenzotiofeno (HHDMDBT). Os catalisadores NiMoS/15, (Ni-

AO)MoS/16 e NiMoS/−Al2O3 apresentaram distribuição de produtos relativamente 

similares, com formação predominante de MCHT, seguido de outra etapa de 

hidrogenólise para a obtenção do dimetildiciclohexil (DMDCH). Também se verificou a 

formação de pequenas quantidades de produtos de craqueamento (metilciclohexano 

(MCH) e tolueno) ao final da reação para os dois catalisadores sintetizados. Enquanto 

que o catalisador (Ni-AO)MoS/Al-15 apresentou maior quantidade de produtos de 

craqueamento associados a presença de sítios ácidos de Brønsted que favorecem as 

etapas de hidrogenólise e craqueamento. 

Na tabela 5.10 são apresentados os parâmetros cinéticos e a concentração final de 

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

 

Tabela 5.10 - Parâmetros cinéticos e eficiência de remoção de enxofre do 4,6-DMDBT 

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

Catalisador 
KT  

(h-1) 

KT x105  

(L. s-1g-1) 

MCHT/

DMBF
a
 

MCHT/

DMBF
b
 

Cf(S)
c 

(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/−Al2O3 0,21 1,90 7,72 13,07 72,51 

aRelação dos produtos dessulfurizados de maior magnitude nas rotas de HID e DSD para uma conversão 

de 50%; bRelação dos produtos dessulfurizados de maior magnitude nas rotas de HID e DSD para uma 

conversão de 80%; cConcentração final de enxofre (ppm) ao final das 8 h de reação. 

 

 

Os catalisadores que apresentaram maiores constantes de velocidade em ordem 

decrescente foram: NiMoS/15 > (Ni-AO)MoS/Al-15 > (Ni-AO)MoS/16 > 

NiMoS/−Al2O3. Em relação a razão MCHT/DMBF que avalia a capacidade 

hidrogenante, observa-se o que os catalisadores suportados em puras sílicas 

mesoestruturadas apresentaram alta capacidade hidrogenante, com um perfil de 

crescimento até o final da reação. O catalisador (Ni-AO)MoS/Al-15 apresentou a menor 

razão devido à conversão do MCHT em produtos de craqueamento (como observado na 



 

94 

 

figura 5.17-c). Diferentemente da HDS do DBT, o catalisador comercial 

NiMoS/−Al2O3 apresentou a maior capacidade hidrogenante para a HDS do 4,6-

DMDBT, pois é produzido pouco dimetilbifenilo (DMBF) pela rota de DSD (figura 

5.16-d). Com isso, o catalisador tende a formar mais MCHT por hidrogenólise 

consecutivas, aumentando a razão. No entanto, comparando com a conversão e a KT, o 

catalisador apresentou os menores valores, mostrando uma menor velocidade de 

conversão, também verificado por Klimova et al. (2013) e Castillo (2021).  

 Averiguou-se a concentração de enxofre remanescente, levando em consideração 

a concentração inicial de enxofre (500 ppm de S para 4,6-DMDBT) e a conversão de 

cada reagente alcançada ao final da reação (8 horas). Como observado pela análise do 

parâmetro Cf(S), o teste com o catalisador NiMoS/15 não apresentou enxofre 

remanescente na mistura reacional final, sendo o catalisador mais apropriado para a 

aplicação na HDS de compostos organossulfurados refratários com anéis benzênicos 

ligados a grupos alquílicos. Coerentemente, esse catalisador também apresentou a 

melhor dispersão (fMo = 0,37), como discutido no tópico 5.6. Os demais catalisadores 

apresentaram valores Cf(S) inferiores ao catalisador comercial, mostrando também 

relevância para aplicação industrial.  

Como última análise de atividade catalítica, selecionou-se o catalisador (Ni-

AO)MoS/Al-15) e analisou-se o perfil de conversão e seletividades na HDS do DBT 

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

 

Figura 5.18 - Conversão do DBT e distribuição de produtos para o catalisador (Ni-

AO)MoS/Al-15 em três ciclos de reação. 
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Fonte: Acervo pessoal. 

 

A partir da análise das conversões em cada ciclo (figura 5.18-a), observa-se que o 

primeiro ciclo apresentou maior conversão em todos os tempos analisados. No segundo 

e terceiro ciclo ocorre pequenas reduções na conversão ao longo da reação, porém ainda 

assim, alcança conversões altas, em torno de 90% ao final das 8 h de reação, similar ao 

catalisador convencional NiMoS/−Al2O3 avaliado em um único ciclo.  

Em relação a distribuição de produtos, observou-se uma diminuição dos produtos 

de craqueamento e do THDBT ao longo dos ciclos, possivelmente associado à perda de 

átomos de enxofre da fase ativa durante a reação com o organossulfurado (VOGELAAR 

et al., 2003). No entanto, quando se avalia em relação ao CHB produzido na rota de 

HID, não há indícios de menor produção ao longo dos ciclos. Se avaliarmos em um 

tempo de referência de 5 horas, a seletividade do CHB encontra-se em torno de 33%, 

confirmando que não há desativação do catalisador por formação de coque. Ademais, é 

importante salientar que o reuso do mesmo catalisador acarreta em perdas significativas 

de massa na etapa de recuperação ao fim do primeiro e segundo ciclo. Portanto, levando 

em consideração todos esses pontos, pode-se afirmar que o catalisador não apresenta 

desativação aparente ao longo dos 3 ciclos.  
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6. CONCLUSÕES  

 

 

Neste trabalho buscou-se o desenvolvimento de catalisadores promissores para a 

reação de HDS de compostos organossulfurados refratários, incorporados com a fase 

ativa NiMoS e como principais motivadores, o uso de diferentes suportes 

mesoestruturados otimizados e o efeito do ácido oxálico como agente quelante. 

Portanto, foram obtidas as seguintes conclusões: 

 

1. Obtenção de diferentes suportes SBA-15, SBA-16 e Al-SBA-15 com distribuição de 

mesoporos ordenados, elevada área superficial específica, além de volume e 

diâmetro de poros dentro de suas respectivas faixas. Todos os suportes foram 

sintetizados com redução no tempo de tratamento hidrotérmico;  

2. Os suportes mesoestruturados com elevada área superficial específica e com a 

presença de moderada acidez de Brønsted desempenham um papel importante na 

obtenção de catalisadores altamente ativos para a HDS; 

3. Todas os precursores com a presença do ácido oxálico na impregnação do níquel 

apresentaram picos de redução em menores temperatura devido ao enfraquecimento 

da interação metal ativo-suporte; 

4. Todos os precursores óxidos (Ni-AO)Mo apresentaram espécies de molibdatos 

hexacordenados com geometria octaédrica (Oh), com baixa interação e dispersos 

sobre os suportes, formando principalmente poliânions de Mo7O24
2−; 

5. O uso do ácido oxálico como agente quelante na impregnação do sal precursor de 

níquel, provavelmente gerou complexos oxalatos de níquel com baixa interação com 

o molibdênio, elevada dispersão e formação da fase ativa MoS2, principalmente nos 

catalisadores suportados na Al-SBA-15; 

6. Os catalisadores NiMoS/Al-15 e (Ni-AO)MoS/Al-15 apresentaram as maiores 

conversões de DBT, maiores constantes de velocidade e ausência de enxofre 

remanescente da mistura reacional após 8 h, surpassando o catalisador convencional 

usado como referência; 

7. O catalisador NiMoS/15 apresentou a melhor dispersão da fase ativa MoS2 

analisado por MET. Coerentemente, apresentou a maior capacidade hidrogenante, 

maior constante de velocidade e ausência de enxofre remanescente da mistura 
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reacional após 8 h, sendo classificado como o melhor catalisador para a HDS do 

4,6-DMDBT; 

8. O catalisador (Ni-AO)MoS/Al-15 apresentou pequenas variações na conversão ao 

longo dos 3 ciclos de reuso, no entanto, ainda alcançou conversões altas (em torno 

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