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Resumo

Catalisadores de hidrodessulfurizacdo (HDS) contendo Mo, NiMo ou CoMo foram
suportados sobre silica, silica-titania e silica-zirconia. Esses suportes foram
sintetizados via sol-gel, utilizando &cido citrico como agente formador de poros e
complexante dos metais Ti e Zr. A incorporacdo dos sais precursores das fases
ativas foi realizada durante a preparacdo sol-gel dos diferentes suportes (adic&o in
situ) ou por impregnagdo utilizando &cido citrico como agente quelante. Os
catalisadores na forma de Oxidos foram caracterizados por espectrofotometria de
absorcdo atdmica, espectroscopia dispersiva de raios X (EDX), difracdo de raios X
(DRX), termodessorcdo programada de amoénia (TPD-NHs3), espectroscopia no
infravermelho médio (FTIR), termogravimetria (TG) e andlise térmica diferencial
(ATD), adsorcéo/dessorcao de nitrogénio, espectroscopia por refletancia difusa no
ultravioleta visivel (DRSyy.vis), reducdo com hidrogénio a temperatura programada
(RTP-H,) e avaliados de 240 a 300°C no HDS do tiofeno utilizado como molécula
modelo. Os suportes e catalisadores apresentaram area superficial especifica e
volume de poros altos como resultado da utilizacdo de &cido citrico na preparacéo
das respectivas misturas sol-gel. Dados de DRX evidenciaram que o acido citrico
promoveu uma alta dispersdo de Ti e Zr na rede da silica, ndo se verificando a
formacdo de fases separadas relacionadas a esses metais. Os difratogramas dos
catalisadores ndo apresentaram picos de difracdo referentes aos 6xidos ou outras
espécies de Mo, Co ou Ni, comportamento que foi atribuido a uma alta disperséo
dessas espécies nos diferentes suportes, que foi confirmada por DRSyy.vis € RTP-
H,. A reacdo de HDS do tiofeno sobre os catalisadores NiMo e CoMo, mostrou que
0s primeiros apresentaram maior atividade, sendo os mais ativos os suportados in
situ sobre silica ou silica-zirc6nia. Esse resultado foi atribuido a maior interacdo do
Ni com o Mo, que permitiu um maior grau de redutibilidade das espécies desse
altimo metal, facilitando o posterior processo de sulfetacdo e, consequentemente,
favorecendo a formacdo da fase “NiMoS”, apontada como a principal responsavel
pela atividade do catalisador no processo de HDS. A menor atividade dos
catalisadores suportados em SiO,-TiO; in situ foi relacionada a formacao de fases
separadas dos sulfetos de Mo e de Ni ou Co, que sao menos ativas na reacao de
HDS.



Abstract

Hydrodesulfurization (HDS) catalysts containing Mo, NiMo or CoMo were supported
on silica, silica-titania and silica-zirconia. These supports were synthesized by the
sol-gel method, using citric acid as an agent to pore formation and to complex Ti and
Zr. The incorporation of the precursor salts of the active phases was done during the
sol-gel preparation of the different supports (in situ addition) or by impregnation using
citric acid as chelating agent. The catalysts in the oxide form were characterized by
atomic absorption spectroscopy (AAS), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS),
X-ray diffraction (XRD), temperature-programmed desorption of NH3z (TPD-NHj3),
Fourier Transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric (TG) and
differential thermal analysis (DTA), N, adsorption/desorption, diffuse reflectance UV-
Vis spectroscopy (DRSuv.vis), temperature-programmed reduction with H, (TPR-H)
and evaluated from 240 to 300°C in the HDS of thiophene used a model molecule.
Supports and catalysts showed high specific surface area and pore volume as result
of the use of citric acid in the preparation of the respective sol-gel mixtures. From
XRD data was evident that the citric acid promoted a high dispersion of Ti and Zr in
the silica framework, because was not observed XRD peaks related to separated
phases of those metals. The XRD patterns of the catalysts did not show diffraction
peaks related to other species or oxides of Mo, Co or Ni, behavior that was attributed
to the high dispersion of these metal species in the different supports that was
confirmed by DRSyy.vis and H,-TPR. The HDS reaction of thiophene on NiMo and
CoMo catalysts showed a higher activity for the first ones, which were more active
when supported on silica or silica-zirconia. This result was attributed to the higher
interaction of Ni with Mo, which generated a higher degree of reducibility of the Mo
species, facilitating the subsequent sulphidation process and consequently favoring
the formation of the “NiMoS” phase, which is indicated as the main responsible of the
catalyst activity in the HDS process. The lower activity of the catalysts supported in
situ on SiO,-TiO,, was related to the formation of separated phases of Mo and Ni or

Co sulfides, which are less active to the HDS reaction.
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Capitulo 1

Introducéo

Durante os ultimos anos, os problemas ambientais tém recebido muita
atencdo de pesquisadores do mundo inteiro. O diéxido de enxofre, resultante da
reacdo do enxofre com o oxigénio durante a queima de combustiveis, € um dos
principais poluentes do ar. Quando combinado com a umidade da atmosfera, causa
o conhecido fendmeno denominado a chuva acida. Portanto, o controle da poluicao
do ar em termos de retirada do enxofre de combustiveis derivado do petréleo e o
estudo para o desenvolvimento de tecnologias eficazes de controle destas emissdes
de gases tém um papel estratégico (KOPAC, 1999).

A nova legislacdo mundial exigird reducdes significativas no teor de
enxofre de combustiveis de transporte. No Brasil, a Resolucdo 315/2002 do
Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) estabeleceu novos limites de
emissdes para veiculos a diesel, produzido com tecnologia P-6 a partir de janeiro de
2009. O diesel utilizado nos veiculos com essa tecnologia deve ser do tipo S-50 (teor
de enxofre maximo de 50 ppm). Em 11 de novembro de 2008, através da resolucao
CONAMA n°. 403 ficou estabelecida uma nova fase, a qual estabeleceu que a partir
de 10 de janeiro de 2012, novos limites maximos de emissdo de poluentes para 0s
motores do ciclo diesel destinados a novos veiculos automotores pesados nacionais
ou importados, doravante denominada fase P-7 do programa de controle da poluicdo
do ar por veiculos automotores-PROCONVE. Por exemplo, no Brasil, a
especificacao atual para o diesel é de 50 ppm de enxofre (Portaria ANP 32, 2007).

Atualmente, as refinarias apresentam a necessidade de mudanca para
atender essas especificacdes e a qualidade do produto, aproveitando as tecnologias
existentes e desenvolvendo continuamente tecnologias avancadas (BABICH e
MOULIJIN, 2003)

Da producdo total das refinarias de petroleo, de 75 a 80%
correspondem a combustiveis do tipo gasolina e diesel, onde a gasolina é obtida

pela destilacdo direta do produto do processo de FCC (craqueamento catalitico



fluido, do inglés, (Fluid Catalytic Craking), e o diesel da destilacdo direta do 6leo leve
de reciclo do FCC (BABICH e MOULIJN, 2003).

A hidrodessulfurizacdo (HDS) é o método convencional através do qual
o enxofre contido em organocompostos, derivados do petréleo, como tiofenos,
benzotiofenos, dibenzotiofenos sé&o reduzidos a H,S (GRANGE e VANHAEREN,
1997). A hidrodessulfurizacdo faz parte do refino, processo esse implantado em
refinarias para minimizar os teores de enxofre, nitrogénio, oxigénio e outros
compostos. O hidrorefino (HDR) consiste no tratamento com hidrogénio de fracdes
de petroleo leves, médias ou pesadas em presenca de um catalisador e sob
condi¢cOes operacionais definidas (temperatura, pressao, tipo de carga e catalisador).

Os processos de HDR, o hidrotratamento (HDT) e a hidroconversao
(HCC), séo classificados com base nas reacfes desejadas. Em particular nos
processos HDT os tratamentos se referem a hidrodessulfurizacdo (HDS),
hidrodesnitrogenacéo (HDN), hidrodessoxigenacéao (HDO), hidrodearomatizacéo (HDA),
hidrodemetalizacdo (HDM).

Os catalisadores mais utilizados na industria para a reacdo de HDS sao
constituidos por sulfetos de molibdénio ou tungsténio ou sulfetos bimetélicos, como
molibdénio niquel, molibdénio cobalto, tungsténio niquel e tungsténio cobalto,
suportados em alumina. O catalisador de molibdénio cobalto mais adequado na
reacao de HDS e o catalisador de molibdénio niquel para cargas com altos teores de
olefinas e aromaticos e com teor de nitrogénio significativo (SONG, 2003).

De forma geral, o enxofre nos combustiveis apresenta-se na forma de
mercaptanas, como o metil mercaptano (CH3SH), sulfetos, dissulfetos, polissulfetos,
tiofenos (C4H4S) e gas sulfidrico (H2S). O 6leo diesel que néo sofreu hidrotratamento
possui tipicamente 1 % m/m de enxofre e pode causar corrosao em equipamentos e
tubulacdes, poluicdo atmosférica apés sua queima, desativacdo de outros
catalisadores de processos de refino e controle de emissées, implicando em grande
prejuizo para industrias (Macaud, Milenkovic et al., 2000). As consequéncias se
estenderiam também durante a queima, pois um alto teor de enxofre no diesel
implicaria na liberacdo a atmosfera de compostos, como COS (sulfeto de carbonila),
CS, (dissulfeto de carbono), (CHs),S (dimetilssulfeto), H,S, SO, e SO,*. O SO, tem
uma vida média na atmosfera de 2 a 4 dias e reage fotogquimicamente ou

cataliticamente com outros componentes para produzir SOz, H,SO, e seus sais, 0S



quais estdo associados a acidificacdo dos solos, recursos hidricos e degradacéo de
monumentos. Além disso, o SO, se dissolve na secrecdo Umida do aparelho
respiratorio, causando desde irritacdo até danos mais graves ao tecido pulmonar,
sendo a concentragdo maxima recomendada pela OMS de 80ug/m® (LYRA, 2008).

Dentro deste contexto, varios estudos vém sendo realizados para
produzir combustiveis mais limpos através da utilizacdo de catalisadores mais ativos
e com maior estabilidade.

Na introducéo da fase ativa nos catalisadores, muitas estratégias vém
sendo utilizadas, como a utilizagdo de agentes quelantes que promovem a formacéo
das fases ativas “CoMoS” e “NiMoS” (INAMURA et al., 1997), ou a preparacao de
suportes com melhores propriedades, que ajudam a dispersar a fase ativa tais como:
oxidos mistos (Al,O3-ZrO,, Al,O3-TiO,, Al,O3-MgO, Al;03-SiO,) (DHAR et al., 2003) e
materiais mesoporosos ordenados, como as silicas hexagonais SBA-15 (LIZAMA e
KLIMOVA, 2009), MCM-41 e HMS (ZEPEDA et al., 2006), modificados com Al, Ti ou
Zr.

Oxidos mistos do tipo SiO,-ZrO, e SiO,-TiO, apresentam-se como
materiais de alto interesse por possuirem propriedades acidas que favorecem a
disperséo da fase ativa e promovem a hidrogenacéo de compostos mais refratérios,
dificeis de serem hidrossulfurizados. (RANA et al., 2003; 2004).

O método sol-gel aplicado a preparacédo de suportes de catalisadores
para HDS, é atrativo para a sintese de materiais com alta area superficial especifica
e resisténcia mecanica (BARRERA et al., 2004a., 2004b; DUAN et al., 2009).

No contexto apresentado, este trabalho foi desenvolvido com a
finalidade de se estudar o efeito da dispersdo dos 6xidos de (Mo, NiMo, CoMo),
precursores da fase ativa para a reacdo de HDS, sobre os suportes de SiO,, SiO,-
ZrO, e SiO,-TiO; preparados pelo método sol-gel. Os sais precursores de Mo, Ni ou
Co foram suportados por impregnacao utilizando acido citrico como agente quelante
ou pela adicao in situ dos sais durante a preparacao sol-gel do suporte.



Capitulo 2

Revisao bibliografica

2.1. Poluicao atmosférica por compostos sulfurados e nitrogenados

A poluicdo ambiental caracteriza-se pela presenca de residuos solidos,
liquidos ou gasosos em quantidade superior a capacidade do meio ambiente de
absorvé-los num curto tempo. As diferentes formas de poluicdo afetam a
composicdo e o equilibrio da atmosfera, das aguas, do solo e do subsolo, interferem
na cadeia alimentar, alteram o0s mecanismos naturais de protecdo do planeta,
prejudicam as espécies animais e vegetais existentes e podem ameacar sua
reproducdo. O homem tem transformado profundamente a natureza, destruindo
espécies animais e vegetais, desviando cursos de rios, cortando montanhas,
drenando pantanos e amontoando toneladas de detritos no ar, na agua e no solo. A
saude e o bem-estar do homem estéo diretamente relacionados com a qualidade do
meio ambiente, isto €, com suas condi¢des fisicas, quimicas e biologicas. A polui¢édo
atmosférica caracteriza-se basicamente pela presenca de gases toxicos e particulas
sélidas no ar. As principais causas desse fendmeno sédo a emissao de residuos por
certos tipos de industrias (siderargicas, petroquimicas, de cimento, etc.) e a queima
de carvdo e derivados de petréleo em usinas, automoveis e sistemas de
aquecimento doméstico. O ar poluido penetra nos pulmdes, ocasionando o
aparecimento de varias doencas, em especial do aparelho respiratério, como a
bronquite cronica, a asma e até o cancer pulmonar. Em centros urbanos muito
poluidos, como S&o Paulo ou Cidade do México, esses disturbios tendem a se
agravar no inverno, quando ocorre o fendmeno conhecido como inversao térmica,
uma camada de ar frio que forma uma redoma na alta atmosfera e aprisiona o ar
mais quente, impedindo a dispersao dos poluentes.

A protecdo da atmosfera é uma questdo ambiental de primeira
importancia na definicdo de politicas comunitarias, afetando setores téo diversos
como o de energia, de transportes e ordenamento territorial. A emissao de gases

provocada pelo setor de transportes tem uma acentuada preocupacao devido a sua
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acelerada taxa de crescimento. A demanda por combustiveis de transporte tem
aumentado significativamente na maioria dos paises durante as ultimas duas
décadas.

Nas grandes cidades, por exemplo, cerca de 40% da poluicdo do ar
resulta da queima de gasolina e Oleo diesel pelos veiculos automotores,
responsaveis pela emissao de mondéxido (CO) e dioxido de carbono (COy), 6xidos de
nitrogénio (NOx), diéxido de enxofre (SO,), derivados de hidrocarbonetos (HC) e
chumbo. Esse panorama tem levado a uma crescente atencdo mundial direcionada
ao processamento quimico dos combustiveis, relacionado a eficiéncia térmica e a
aspectos ambientais que incluem a minimizacdo de emissOes de gases
responsaveis pelo efeito estufa.

O teor de enxofre nos combustiveis € uma preocupacdo ambiental
porque o enxofre é convertido a SOx durante a combustdo, que contribui ndo
somente na geracdo de chuva &cida, mas também, envenena o conversor catalitico
no tratamento da emissdo de exaustdo. O teor de enxofre é expresso geralmente
como porcentagem em massa (% m/m) ou partes por milhdo em massa (ppm m/m)
de enxofre total no combustivel, visto que ha muitos compostos diferentes contento
enxofre (CERUTTI 2007).

Mudancas drasticas aconteceram em muitos paises a respeito dos
regulamentos relacionados ao teor de enxofre nos combustiveis de transporte na
década passada. Segundo Song e Ma, (2003), o teor de enxofre maximo no
combustivel diesel de rodovia nos Estados Unidos foi reduzido através de
regulamentos, de aproximadamente 2000 — 5000 ppm na década de 80 para 500
ppm a partir do dia 01 de outubro de 1993. Na Europa Ocidental, o valor limite
maximo de enxofre aplicAvel a todos os combustiveis liquidos, incluindo o 6leo
diesel, variou de 3000 ppm em 1989 a 2000 ppm a partir de 01 de outubro de 1994,
e mais adiante foi reduzido a 500 ppm em 01 de outubro 1996. O teor de enxofre do
diesel no Japéo foi reduzido através de regulamento de 4000 a 2000 ppm em 1993,
e em 1997 para 500 ppm. Regulamentos do governo canadense exigem que todos
0os combustiveis vendidos devem conter ndo mais que 500 ppm de enxofre desde
janeiro de 1998. Foi previsto a reducédo para 15 ppm de enxofre para o diesel a
partir de 2011.



Em janeiro de 2001, Os Estados Unidos por meio da Agencia de
Protecdo Ambiental (EPA), em janeiro de 2001, anunciou novas regras que exigiram
uma reducdo de 97% no teor de enxofre do combustivel diesel de estrada, ou seja,
15 ppm, a partir de junho de 2006. Pelo mesmo regulamento, o teor maximo de
enxofre na gasolina € de 30 ppm, em média, a partir de 01 de janeiro de 2006 (Song
e Ma, 2003).

O Programa de Controle da Poluicdo por Veiculos Automotores —
PROCONVE com origem na Resolucdo CONAMA — Conselho Nacional do Meio
Ambiente n°. 18/1986 foi criado com o objetivo de viabilizar um programa nacional,
técnica e economicamente viavel. Este programa veio ao encontro da preocupacao
mundial para o desenvolvimento sustentavel, justificando as legislacdes de emissdes
mais restritivas, no que diz respeito a poluicdo gerada por veiculos e objetivando a
melhoria tecnologica dos mesmos e dos combustiveis. O PROCONVE tem por
objetivo estabelecer a regulamentacdo sobre a reducédo dos niveis de emissdes dos
poluentes em veiculos automotores, € promover a evolucdo tecnoldgica da industria
automotiva a partir da resolucdo n°® 18/1986 do CONAMA, foram publicadas outras
resolucdes complementares dentre as quais as resolucdes n°. 08/93 e 315/02, que
definiram novos critérios e metas de reducao de poluentes atmosféricos por veiculos
automotores.

A Agéncia Nacional do Petrdleo, gas natural e biocombustiveis — ANP,
considerando os futuros limites de emissdes veiculares estipulados pela Resolucéo
CONAMA n°. 315/2002 e as disposicdes previstas no PROCONVE, através de
consultas publicas, estabeleceu com as partes envolvidas as especificagcbes dos
combustiveis automotivos. A especificacdo, em 2001 para a gasolina foi de 1000
ppm de enxofre (Portaria ANP 309, 2001) sendo que, as proximas especificacbes
foram propostas para serem implementadas em duas fases: a primeira de 400 ppm
na gasolina comum em 2007 e a segunda, de 50 ppm em 2009. A resolucdo ANP n°.
15, de 17-7-2006 estabeleceu a nova especificacdo de enxofre para a
comercializacdo do oOleo diesel metropolitano e 6leo diesel interior de 500 e 2000
ppm, respectivamente, revogando a portaria ANP no. 310/2001 que estabelecia um
limite maximo de 2000 ppm e 3500 ppm, respectivamente. Foram sugeridas
especificacdes mais rigorosas para o diesel de 50 ppm a partir de 2009 e 10 ppm
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junho de 2005). Assim, a nova Resolucédo da ANP n° 32/2007, limita a quantidade de
enxofre em 50 ppm. Em 11 de novembro de 2008, por meio da resolugdo do
CONAMA n°. 403, foi estabelecida uma nova fase que define que a partir de 1° de
janeiro de 2013, o novo limite maximo de emisséao de enxofre devera ser igual a 10
ppm para os motores do ciclo diesel destinados a veiculos automotores pesados
novos, nacionais ou importados, denominada fase P-7 do programa de controle da
poluicdo do ar por veiculos automotores — PROCONVE. No entanto, a distribuicdo e
venda do 6leo diesel S-50 so6 foi possivel no inicio de 2012, devido a ndo adequacéao
da logistica para suprimento do novo produto em todo o Pais.

O problema da remoc¢éo de enxofre em combustiveis vem se tornando
mais sério devido ndo somente ao limite das especificacbes cada vez mais baixo de
teor de enxofre nos produtos combustiveis. O resultado do refino, que por sua vez
define o nivel de dessulfurizacéo atingido depende também da qualidade do petrdleo

processado.

2.2. Petrdéleo e refino

O petréleo bruto consiste em uma mistura de hidrocarbonetos com uma
composi¢do complexa apresentando quatro familias de compostos: hidrocarbonetos
alifaticos, ciclicos, aromaticos e moléculas contendo atomos de nitrogénio, enxofre,
oxigénio ou metais na sua composicdo. A composicdo exata dessa mistura varia
significativamente em funcéo do seu reservatério de origem. No seu estado bruto, o
petréleo tem pouquissimas aplicacbes. Para que o potencial energético do petrdleo
seja aproveitado ao maximo, ele deve ser submetido a uma série de processos, a
fim de se desdobrar nos seus diversos derivados.

Os principais combustiveis utilizados sédo derivados do refino do
petréleo, destacando a gasolina e o 6leo diesel.

O refino do petréleo consiste na série de beneficiamentos pelos quais
passa o mineral bruto, para a obtencdo de derivados, estes sim, produtos de grande
interesse comercial. Esses beneficiamentos englobam etapas fisicas e quimicas de
separacao, que originam as grandes fracdes de destilacdo. Estas fracbes sdo entao
processadas através de outra série de etapas de separacdo e conversao que

fornecem os derivados finais do petroleo. Refinar petréleo é, portanto, separar as



fracbes desejadas, processé-las e lhes dar acabamento, de modo a se obterem
produtos vendaveis (JONES e PUJADO, 2006).

Os esquemas de refino variam de uma refinaria para outra, ndo so6
pelos pontos acima expostos, como também pelo fato do mercado de uma dada
regido modificar-se com o tempo. Além disso, a constante evolucao na tecnologia
dos processos faz com que surjam alguns de alta eficiéncia e rentabilidade,
enguanto outros, de menor eficiéncia ou de maiores custos operacionais entram em
obsolescéncia. Isto faz com que os processos de refino ndo sejam estaticos e
definitivos, e sim dindmicos, uma vez observado um horizonte de médio e longo
prazo (JONES e PUJADO, 2006).

Para minimizar o teor de enxofre e nitrogénio nos combustiveis, as
refinarias implantaram um conjunto de tratamentos chamado de hidrorrefino (HDR),
que consiste no tratamento com hidrogénio de fracdes de petréleo leves, médias ou
pesadas em presenca de um catalisador. O hidrotratamento € um dos processos do
hidrorrefino, sendo um dos processos de tratamento mais importantes do petréleo na
remocao de compostos de nitrogénio, enxofre, oxigénio e metais e na hidrogenacao
de insaturados para estabilizacdo das correntes e atendimento das especificagbes
finais do produto (teor de enxofre, nUmero de cetano, densidade, viscosidade, etc.),
sem alterar significativamente o perfil de destilacdo de cada corrente.

2.3. Processo de hidrotratamento (HDT)

No processo de hidrotratamento (HDT) ocorre a remocao de
substancias indesejaveis presentes nas fracdes de petréleo através de reacdes
seletivas com hidrogénio, realizadas dentro de um reator sob condi¢cdes de
temperatura relativamente alta e pressbes moderadas. Estas substancias
indesejaveis incluem enxofre, nitrogénio, olefinas e aromaticos. O hidrotratamento é
utiizado para diminuir a emissdo na atmosfera de enxofre, nitrogénio e de
organometalicos presentes nos combustiveis. O HDT também é aplicado em outras
correntes de petréleo, para prepara-las com alimentacdo de outros produtos, onde a
presenca de impurezas possa representar um veneno para os catalisadores, como
no caso da reforma catalitica, onde o enxofre promove a desativagéo do catalisador.
(JONES E PUJADO, 2006). O processo de HDT tem a sua origem no trabalho de



hidrogenagédo feito por Sabatier e Sanders, que em 1891 observaram que os
hidrocarbonetos insaturados podem ser hidrogenados na fase de vapor empregando
um catalisador de niquel. Em 1904, Ipatieff tornou as reacdes de hidrogenacdo mais
viaveis ao empregar elevadas pressdes de hidrogénio (JONES e PUJADO, 2006).

Em 1930 foi construida a primeira instalacdo comercial de hidrorrefino
pela Standard Oil Company of Lousiana, em Baton Rouge nos Estados Unidos.
Embora o processo de hidrotratamento tenha despertado um grande interesse na
industria de petréleo, o seu uso comercial foi restrito devido ao elevado custo do
hidrogénio.

Os objetivos e aplicagbes mais comuns dos processos de
hidrotratamento séo listados a seguir.

e Nafta — remover enxofre, nitrogénio ou qualquer metal que possa envenenar
o metal nobre do catalisador responsavel pela reforma catalitica;
especificacao do teor de enxofre na gasolina

e Querosene e diesel — remover enxofre, olefinas insaturadas e alguns
aromaticos, resultando em propriedades das correntes (ponto de fumo do
guerosene e numero de cetano do diesel) e proporcionar uma maior
estabilidade de armazenagem;

e Oleo lubrificante — melhorar o indice de viscosidade, a coloracdo e a
estabilidade do produto para estocagem;

e Alimentacédo do FCC (Fluid Catalytic Cracking) — Melhorar os rendimentos de
FCC, reduzir o uso de catalisadores e os niveis das emissdes liberadas nas
chaminés;

e Residuos — diminuir os teores de enxofre em combustiveis a fim de facilitar
conversodes e/ou pré-tratamentos das correntes.

As reacOes de hidrotratamento a seguir podem ocorrer, dependendo
das impurezas presentes na alimentacao.

e Remocao de enxofre, chamada de dessulfurizacdo ou hidrodessulfurizacao
(HDS); os compostos organosulfurados sao convertidos em HzS;

e Remocao de nitrogénio, chamada de desnitrogenacéao ou
hidrodesnitrogenacéo (HDN); os compostos nitrogenados sé&o convertidos em
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e Saturacdo de aromaticos, também conhecida como hidrodearomatizacéo
(HDA), sendo convertidos em compostos nafténicos;

e Remocado de compostos organometalicos, conhecida de hidrodesmetalizagéo
(HDM), onde séo convertidos nos seus respectivos sulfetos metalicos;

e Remocao de oxigénio, em que ocorre a formacao de agua;

e Saturacao de olefinas, onde compostos organicos contendo dupla ligacdo sao
convertidos nos seus homologos saturados;

e Remocdo de halogenetos, que sao convertidos em halogenetos de
hidrogénio.

Enxofre, nitrogénio e compostos organometalicos estdo sempre
presentes e em quantidades variaveis, dependendo da fracdo de alimentacdo. Por
exemplo, a nafta contém quantidades extremamente baixas de compostos
organometalicos, enquanto os residuos atmosféricos contém uma alta porcentagem
de enxofre. Alguns petroleos contém muito mais compostos organometélicos que
outros, por exemplo, a maioria do petréleo do Oriente Médio possui mais enxofre do
que os provenientes da Indonésia ou da Africa do Norte. A mesma regra pode ser

aplicada para os compostos nitrogenados (JONES e PUJADO, 2006).

2.4. Processos de retirada de enxofre

Os processos de dessulfurizacdo podem ser classificados por: (1) pelo
destino dos compostos organosulfurados durante a dessulfurizacao, (2) pelo papel
do hidrogénio na reacéo ou (3) pela natureza do processo utilizado quimico ou fisico
(BABICH e MOULIJN, 2003).

O primeiro processo (1) é baseado na forma em que 0os compostos
organosulfurados séo transformados, este processo pode ser divido em trés grupos
dependendo como os compostos organicos de enxofre sdo decompostos, separados
da refinaria sem sofrer decomposicéo, ou separados e entdo decompostos, como
mostra a Figura 1. Quando os compostos de enxofre sdo decompostos, 0os produtos
de enxofre solidos ou gasosos sao formados e parte do hidrocarboneto é recuperada
e permanece nas correntes da refinaria. O processo de hidrodessulfurizacdo (HDS)
convencional € o exemplo mais tipico desse tipo de processo. Para o segundo grupo

gquando os compostos organicos de enxofre sdo simplesmente separados das
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correntes da refinaria. Alguns processos deste tipo transformam primeiramente os
compostos organicos de enxofre em outros compostos que sdo mais faceis de
separar das correntes da refinaria. Quando as correntes sao dessulfurizadas por
separacao, algum produto desejado pode ser perdido e a eliminagcdo das moléculas
organicas de enxofre retidas é ainda um problema. No terceiro processo, quando 0s
compostos organicos de enxofre sdo separados das correntes e decompostos
simultaneamente em uma Unica unidade do reator ou em uma série de
equipamentos de reacdo e separacao. Os processos descritos quando combinados
fornecem a base para muitas tecnologias atualmente, possuem grande aplicacéo

industrial, que podem produzir combustiveis com teores ultrabaixos de enxofre.

Figura 1 - Classificagdo dos processos de dessulfurizacdo baseada na

transformacao dos compostos organicos de enxofre.

Decomposicéo de compostos de S com r— Separagéo de compostos de S sem
retorno de hidrocarbonetos decomposicdo

HDS convencional \ ’ Alquilagéo

HDS com recuperacédo de octano Extracdo

Oxidagéo seletiva - Oxidagéo
Adsorgao reativa DESSULFURIZACAO Precipitacdo

biodessulfurizagcéo Adsorgao

l

Combinagéo:
Separacdo + decomposicao

Fonte: Adaptado de Babich e Moulijn, (2003).

Os processos de dessulfurizacdo podem ser classificados dependendo
da funcéo do hidrogénio na remocéo do enxofre (2), sendo dividos em dois grupos,
HDS e ndo HDS. Nos processos que utilizam o hidrogénio (HDS), este é usado para
decompor os compostos organicos de enxofre e eliminar o enxofre das correntes da
refinaria. Os processos baseados em HDS sdo o HDS convencional e o HDS
avangado. Ja os processos que ndo utilizam o hidrogénio sdo o deslocamento do
ponto de ebulicdo por alquilacdo, a dessulfurizacdo via extracdo, a dessulfurizacéo
por precipitacdo, a dessulfurizacao por de oxidogcao seletiva e a dessulfurizacéo por
adsorcao em solidos adsorventes.

O terceiro tipo de classificacdo de processo de dessulfurizacdo se
baseia na natureza do processo fisico-quimico usado para a remocao do enxofre (3).
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As tecnologias mais desenvolvidas e comercializadas sdo aquelas que convertem
cataliticamente compostos organicos de enxofre com eliminacdo de enxofre (Figura
2). Tais tecnologias cataliticas de conversdo incluem o hidrotratamento
convencional, o hidrotratamento com catalisadores avancados e/ou projeto do
reator, e uma combinacdo do hidrotratamento com alguns processos quimicos
adicionais para manter as especificacbes do combustivel. (BABICH E MOULIJN,
2003).

Figura 2 - Tecnologias de dessulfurizacéo classificadas pela natureza do processo

para remover enxofre.

Dessulfurizagao

) \
Transformacgao catalitica com Separagcao fisico-quimica/transformagao
eliminagao de enxofre de compostos de enxofre
| HDS convencional Destilacdo
—>| HDS por catalisador avancado Alquilagao
Extracao
—=>| HDS por projeto de reator avancado
Oxidacao

- HDS com recuperagio de combustivel

Precipitacao

Adsorgao

Fonte: Adaptado de Babich e Moulijn, (2003).

2.5. Hidrodessulfurizagédo (HDS)

O processo catalitico de hidrodessulfurizacdo (HDS), de fracbes do
petréleo em refinarias € realizado em temperaturas e pressdes parciais de
hidrogénio elevadas o qual converte compostos organosulfurados em sulfeto de
hidrogénio (H.S).

Os compostos organosulfurados estdo presentes em quase todas as
fracOes de destilado do petroleo. As fracbes que contém relativamente mais enxofre

apresentam um maior ponto de ebulicAo devido ao alto peso molecular dos
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compostos contendo enxofre. Portanto, um amplo espectro de compostos contendo
enxofre deve ser considerado do ponto de vista da sua reatividade em processos de
hidrodessulfurizacdo. A Tabela 1 mostra compostos organosulfurados mais comuns,
como mercaptanas, sulfetos, disulfetos, tiofenos, benzotiofenos (BT) e
dibenzotiofenos (DBT) e seus derivados, com 0 mecanismo proposto para remogao
de enxofre.

A reatividade dos compostos organossulfurados varia dependendo da
sua estrutura bem como do local do atomo de enxofre na molécula. A fracdo de
petrdleo de baixo ponto de ebulicdo contém principalmente dos compostos
organossulfurados alifaticos, como mercaptanas, sulfetos e dissulfetos. Estes
compostos sdo muito reativos, sendo facilmente removidos dos combustiveis por
processos convencionais de hidrodessulfurizagéo.

Para fracGes de petr6leo com maior ponto de ebulicdo, como nafta,
diesel e fracdes de nafta do processo de FCC leve, os compostos organosulfurados
sdo predominantemente constituidos de anéis de tiofenos. Estes compostos,
incluindo tiofenos, benzotiofenos e seus derivados alquilados sdo mais dificeis de
serem convertidos via hidrodessulfurizacdo que mercaptanas e sulfetos (BABICH E
MOULIJN, 2003).

O processo de HDS de compostos tiofénicos pode ocorrer por dois
caminhos de reagcdo, como mostra a Tabela 1. No primeiro caminho, o atomo de
enxofre é diretamente removido da molécula organossulfurada, via hidrogendlise.
Um segundo caminho ocorre quando o anel aromético € hidrogenado e o atomo de
enxofre € removido subsequentemente. As duas vias podem ocorrer paralelamente,
envolvendo diferentes sitios ativos da superficie dos catalisadores (BABICH E
MOULIJIN, 2003).

O processo de hidrodessulfurizacao é capaz de remover grande parte
dos compostos sulfurados. Porém, as moléculas que necessitam ser removidas para
se obter niveis de enxofre no 6leo diesel em concentracbes abaixo de 50 ppm séo
os chamados dialquildibenzotiofenos. A posicdao dos grupamentos alquila nas
moléculas derivadas de DBT apresentam um papel importante na reatividade dessas
moléculas (GATES e TOPS@E, 1997; BATAILLE et al., 2000; BEJ et al., 2004).
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Tabela 1 — Compostos organossulfurados tipicos e suas reacfes de HDS.

Tipos de Estrutura quimica Esquema de Reacao de Hidrodessulfurizacao
compostos
Mercaptanas R-S-H R-S-H + H, — R- H + HZS
Sulfetos R'-S-R? R%-S-R* + H, —» R%-H + R*H + H,S
Dissulfetos R'-S-S-R? R%S-S-R* + H, —» R%H + R*H + H,S
Tiofeno [l '] /" U \‘“25 .

Benzotiofeno

Dibenzotiofeno

— N

U+

s=Ealy: o

+H‘ ‘

O GO0T

\Ezs

U
00

Fonte: Adaptado de Babich e Moulijn, (2003).

A literatura afirma, em relacdo a

BN

reatividade das moléculas, que os

grupos metila na molécula do dibenzotiofeno diminuem a reatividade, pois estes

impedem estericamente a adsorcdo do composto sulfurado na superficie do

catalisador. O 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) é o composto que apresenta a

menor reatividade em comparacdo ao DBT, além de ser menos reativo que o 4-
metildibenzotiofeno (4-MDBT) (Landau, 1997).

E possivel representar, de um modo geral, a ordem de facilidade de

dessulfurizacdo de alguns DBT alquil-substituidos como:

DBT > 4-MDBT > 4,6-DMDBT
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2.6. Estrutura dos catalisadores para hidrodessulfurizagdo (HDS)
2.6.1. Fase ativa dos catalisadores de HDS

Os catalisadores tradicionais de HDS consistem de sulfetos ou
misturas de sulfetos de metais de transicéo, suportados em y-alumina.

Em suas formulagdes, o sulfeto de metal de transi¢cdo do grupo VI-B
(Mo ou W) pode ser combinado aos pares, com um metal do grupo VIII (Ni ou Co). A
faixa tipica de teores dos metais € de 12 a 24 % de Oxido de molibdénio ou
tungsténio e de 3 a 5 % de 6xido de niquel ou cobalto formado pares de NiMo,
CoMo, NiW ou CoW.

Geralmente os catalisadores séo preparados pela impregnacédo de sais
dos metais ativos sobre o suporte e calcinados para a formacédo dos 6xidos puros
(Mo, W) ou oxidos mistos (NiMo, NiW, CoW e CoMo). Os catalisadores de HDS séo
ativados, pois 0os metais na forma de 6xido ndo apresentam atividade, esta ativacao
consiste na transformacdo do 6xido (precursora) na fase ativa sulfetada, em um
processo denominado sulfetacdo. O processo e constituido por reacfes de
reducao/sulfetacdo, em atmosfera redutora, na presenca de hidrogénio e gas
sulfidrico, ou através do préprio enxofre contido na carga de alimentacéo,
representada pelas equacdes 2.1 a 2.4. Deve ser notado que estas reacdes
consideram a presenca dos Oxidos de forma individual. Nos catalisadores
bimetalicos, onde se espera uma boa interacdo entre o molibdénio e os promotores
formando sulfetos mistos, as reagdes provavelmente sdo outras (JONES e PUJADO,
2006; PACHECO 2008).

M0O3 + Hy + 2H,S — MoS; + 3H,0 2.1)
WO3+ Hy + 2H,S — WS, + 3H,0 (2.2)
3NiO + Hy + 2H,S — NisS;, + 3H,0 (2.3)
9C00 + Hy + 8H,S — C0gSg + 9H,0 (2.4)

Os catalisadores de CoMo séo tradicionalmente mais utilizados quando
0 objetivo principal é a hidrodessulfurizacdo de cargas oriundas do fracionamento
em destilacdo atmosférica. Para cargas advindas de processos de craqueamento
térmico catalitico, contendo elevados teores de compostos insaturados ou de

compostos nitrogenados, os catalisadores de NiMo usualmente apresentam melhor
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desempenho, sendo este efeito potencializando em reac¢des realizadas sob pressbes
elevadas (JONES e PUJADO, 2006).

2.6.2. Teorias sobre a estrutura dos catalisadores de HDS

Existem na literatura diversas propostas de modelos para
representacdo e elucidacdo da estrutura da fase ativa dos catalisadores de HDS.
Grange e Vanhaeren, (1997) apontam a existéncia de mais de dezessete modelos
distintos relatados na literatura. As diferentes propostas tém como objetivo elucidar a
interacdo do suporte com os catalisadores de HDS e a sinergia entre os metais dos
grupos VI (Mo, W) e VIII (Co, Ni) que formam a fase ativa. Atualmente, o debate
reside sobre dois modelos principais: o0 modelo proposto por Topsoe et al. (1981,
2007), no qual a fase ativa seria constituida por associacfes estruturais de sulfetos
mistos de Mo e Co ou Ni, denominada fase “CoMoS” ou “NiMoS”; e o modelo
proposto pelo grupo do professor Delmon ( KARROUA, M.; GRANGE, P.; DELMON,,
et al., 1989; LI e DELMON, 1997), baseado na sinergia entre duas fases formadas
por dois sulfetos distintos (MoS,; e Coy¢Sg ou Ni3S;), denominado de teoria do
“controle remoto” (GRANGE e VANHAEREN, 1997; VRINAT et al., 2005). Outra
alternativa para a explicacdo da alta atividade dos catalisadores bimetélicos é a
teoria de densidade eletronica proposta por Harris e Chianelli, (1986).

De acordo com o modelo de Delmon, o aumento da atividade e
seletividade do sulfeto de molibdénio na presenca do sulfeto de cobalto é o resultado
da sinergia de contato entre as duas fases distintas durante as reacfes cataliticas. O
controle remoto, para a ativagdo das fases ativas localizadas nos cristalitos
hexagonais de MoS, (ou WS,) para a reagao, sao as fases dos sulfetos CoySg ou
Ni3S,, onde promovem a adsorcdo e dissociacdo do hidrogénio (“Spillover”) no
processo denominado de ativacdo do hidrogénio. O spillover do hidrogénio
dissociado sobre o Mo0S;, no qual se encontra adsorvida a molécula de
hidrocarboneto, torna-o ativo cataliticamente, favorecendo as reacdes de
hidrogendlise e hidrogenacéo. A teoria do controle remoto admite que, em fungéo do
estado de reducao do cation de molibdénio (ou tungsténio), dois tipos de sitios ativos
podem ser formados pela acdo do spillover de hidrogénio: um responsavel pelas
reagdes de hidrogenagao (“CUS Mo - Coordinatively unsaturated sites” - vacancias

anibnicas) e outro pelas reacdes de hidrogenodlise (MoSH na vizinhanga de “CUS
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Mo”), conforme representado esquematicamente na Figura 3 (GRANGE e
VANHAEREN, 1997).

Figura 3 - Representacdo esquematica do modelo do controle remoto proposto por

Delmon.

cus Mo

Fonte: Adaptado de GRANGE e VANHAEREN, (1997).

O modelo chamado de “CoMoS” e “NiM0S”, o mais aceito atualmente,
sugere que a fase “CoMoS” (“NiMoS”), que contém o Co ou Ni disperso nas
extremidades das lamelas da estrutura MoS,, € a principal responsavel pela
atividade catalitica (TOPSQE et al. 1981; 2007; WIVEL et al. 1981; LAURITSEN et
al., 2007). De acordo com Eijsbouts (1997), estas formas de sulfetos mistos podem
se apresentar, dependendo do método de preparacdo e do processo de ativacao
dos catalisadores, pode ocorrer a formacédo de duas formas distintas de fases ativas
nos catalisadores, chamadas fases ativas do tipo | e tipo Il. As fases ativas do tipo |
possuem baixa coordenacao de S com Mo e Co (ou Ni) e a alta dispersdo do MoS,,
formado espécies com alta interacdo com o suporte (Mo-O-Al), conferindo aos
catalisadores, um menor atividade intrinseca, devido forte interacdo entre o Mo e o
suporte, ndo permitindo a sulfetacdo completa. As fases ativas do tipo Il possuem
uma maior atividade intrinseca, com uma alta coordenacao do S com o Mo e Co (ou
Ni), com fraca interacdo com o suporte, permitindo uma sulfetacdo completa e maior
atividade catalitica. Inicialmente, as fases ativas do tipo Il eram obtidas através da
conducao das reacOes de sulfetacdo em temperaturas mais elevadas, o que nédo era
adequado, pois acabava por resultar também em sinterizacdo e perda de atividade.

Posteriormente, outros métodos mais adequados a formacdo destes sitios foram
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desenvolvidos, como por exemplo, a adicdo de agentes quelantes (EIJSBOUTS,
1997).

Aplicacdo de modernas técnicas de microscopia de tunelamento com
varredura (“scanning tunneling microscopy” - STM) permitiram a observacdo e a
confirmagéo da estrutura em nivel atdmico dos catalisadores de HDS, refor¢cando a
teoria da existéncia das sulfetos mistos “CoMoS” e “NiMoS”, conforme pode ser
observado na Figura 4 (LAURITSEN et al., 2001; 2007).

Figura 4 — Imagens de STM revelando os arranjos atdmicos dos catalisadores de
HDS: (A) MoS;, (B) Ni-Mo-S, (C) Co-Mo-S com suas respectivas representacdo do

modelo proposto para uma estrutura de nomocamada.

(A) "nOOC

Mo Edge (100%)

B “NiMos TypeA -
(B) o

+ Mos, (0001)

Mos, (10i0)
@ “(100% 5)

i
EEE

NiMoS{1010)
(50%5)

(©)

Fonte: adaptado de Lauritsen et al. (2007)

Harris e Chianelli, (1986) explicam o efeito dos promotores para a alta
atividade dos catalisadores bimetalicos CoMo ou NiMo com base no sinergismo de
contato das duas fases de sulfetos de Co ou Ni com o Mo, 0 que resulta em uma
transferéncia de elétrons dos promotores Co ou Ni para o Mo. Este aumento de
densidade eletrénica nos orbitais d do Mo muda a ocupacdo dos orbitais ocupados
de alta energia (HOMO) nos clusters de sulfeto de Mo enfraguecendo a ligacéo
metal-enxofre e favorecendo a geragdo de vacancias de enxofre responsaveis pela

alta atividade dos catalisadores bimetalicos. Norskov et al., (1992) sugeriram que
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uma baixa energia de ligacdo metal-enxofre tem como resultado a geracdo de um
grande numero de vacancias de enxofre, que é a base para uma alta atividade na

reacao de HDS.

2.6.3. Sitios ativos e mecanismos em HDS.

A atividade dos catalisadores de HDS é fundamentada na existéncia de
vacancias anibnicas de enxofre situadas predominantemente nas bordas dos
cristalitos das fases ativas MoS, ou WS,, como apresentado na Figura 5. Em
decorréncia da existéncia destas vacancias, 0s ions metalicos coordenativamente
insaturados se expdem a superficie possibilitando que moléculas com alta
densidade eletrbnica se adsorvam para sofrer reacdo (CHORKENDORFF e
NIEMANTSVERDRIET, 2003).

E interessante ressaltar que sitios ativos de diferentes naturezas atuam
nestes catalisadores. Alguns deles sao responsaveis pela ruptura das ligacdes C-S
(hidrogendlise) e outros pela hidrogenacdo de ligacBes duplas e de estruturas
aromaticas presentes nas moléculas. De acordo com Kasztelan et al., (1990), a
distribuicdo destes sitios estaria relacionada com o grau de vacancias em torno do

atomo de molibdénio.

Figura 5 - Representacdo esquematica do ciclo catalitico para o HDS de
hidrocarbonetos sulfurados (etano tiol) pela vacancia de enxofre em MoS..

<
Q0 = X

C,HsSH

“MOSZ" &37
§ Sy

H,S
0 — &2
Fonte: adaptado de Chorkendorff e Niemantsverdriet, (2003).

Por meio das varias teorias sobre as estruturas das fases ativas dos

catalisadores de HDS obtiveram-se avancos no conhecimento acerca da origem dos
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sitios ativos para as reacfes de hidrogendlise e hidrogenacdo. As técnicas de
microscopia revelaram a presenca de sitios com alta densidade eletrbnica, com
caracteristicas metalicas, localizados nas as bordas das estruturas de MoS,,
“‘CoMoS” e “NiMoS”, os quais foram chamados de sitios “Brim”. Estes sitios
metalicos, presentes nas bodas das estruturas das fases ativas do tipo | e tipo Il
seriam responsaveis pela hidrogenagdo nos catalisadores de HDS, enquanto as
vacancias de enxofre seriam responsaveis pelas reacdes de hidrogendlise, conforme
representado esquematicamente na Figura 6 (LAURITSEN et al., 2004; TOPSOE,
2007; STANISLAUS, A.; MARAFI, A.; RANA, M. S et al., 2010).

Figura 6 - Representacdo dos sitios Brim, associados as reac¢des de hidrogenacédo e

dos sitios tradicionais, associados as reacdes de hidrogendlise.

Fase CoMoS

Sitios de Brim

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

Apesar dos recentes avancos em estudos relacionados aos dois
principais modelos de fase ativa para os catalisadores de HDS, ainda h&a alguma
controvérsia quanto a elucidacdo do papel e da natureza dos sitios ativos nas
reacoes de hidrogendlise e hidrogenacao.

Estudos apontam que, as reacfes de hidrogendlise e hidrogenacédo
ocorrem em sitios separados; ou seja, a reacdo na superficie envolve um sitio no
gual o composto de enxofre e H,S sdo adsorvidos e outro sitio no qual o hidrogénio
€ adsorvido (GIRGIS e GATES 1991). Outros autores apontam a existéncia de um
anico sitio ativo responsavel pelas a hidrogenacdo e hidrogendlise, com base na
observacdo de que a relacdo de seletividade entre as rotas de hidrogenacéo e
dessulfurizagdo direta manteve-se constante para catalisadores CoMo/Al,O3. De
acordo com este mecanismo, o sitio ativo seria um atomo de molibdénio com baixa
coordenacao de enxofre, no qual o H, e 0 H,S poderiam ser dissociados. Em funcao
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da natureza dos grupos adjacentes ao &tomo de enxofre ou de propriedades acido-
base do suporte, a reacdo pode ocorrer por uma das duas rotas (VRINAT et al.,
2005).

A Figura 7 mostra o ciclo geral de reacéo para a reacdo de HDS para o
tiofeno apresentado por Neurock, (1997), que envolve a adsorcdo do tiofeno no
atomo de molibdénio, hidrogenacdo do tiofeno para dihidrotiofeno, ativacdo da
ligacdo carbono-enxofre e as etapas de remocédo de enxofre. Porém, este ciclo é
bastante geral e os mecanismos que controlam cada uma dessas etapas ainda nao

estao bem elucidados.

Figura 7 — Ciclo catalitico geral para o mecanismo de hidrogenacao para ocorréncia

“7@
S SH

de hidrodessulfurizacdo do tiofeno.

+ Tiofeno { .&
SH
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Fonte: Adaptado de Neurock, (1997).

Wang et al., (2001), propuseram um mecanismo geral de hidrogendlise
para a reacdo de HDS do tiofeno, DBT e DMDBT e seus derivados sobre
catalisadores de CoMo e Mo suportados em MCM-41. O mecanismo proposto pelos
autores sdo mostrados nas Figuras 8 e 9 para os catalisadores CoMo e Mo,
respectivamente.

A Figura 8 mostra o0 mecanismo sobre o catalisador CoMo, segundo
esse mecanismo, durante o processo de HDS o atomo de enxofre (S*) (na forma de
H.,S, Tiofeno, Benzotiofeno, DBT ou outros derivados) tende a unir-se na borda do
atomo de Co pela ligacdo com hidrogénio. A ligacdo Co-S em ponte, que liga os
atomos de Co e Mo (Co-S-Mo) é enfraquecida e, entéo, € quebrada pelo ataque da

molécula que contém o atomo de enxofre. Com o rompimento da ligacdo Co-S, um
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grupo SH é formado e reage com uma molécula de hidrogénio adsorvido, levando a
formacao de um cation de Co na superficie. Os dois grupos SH ligados ao atomo de
Mo séo subsequentemente clivadas para a liberacdo do atomo de enxofre do sitio
ativo na forma de H,S, levando a formacédo de uma dupla ligacdo do Mo com o S
(Mo=S). Com a reacao das espécies de hidrogénio absorvido, a dupla ligagédo e
quebrada levando a formacédo de grupos SH e o cation de Mo. Logo, os dois cations
Mo® e Co" exercem forcas atrativas sobre o atomo de enxofre nas moléculas
contendo enxofre, extraindo o atomo de S* que liga os atomos de Co e Mo em ponte
(Co-S-Mo). Consequentemente, a configuracdo quimica da superficie do catalisador
recomeca, € uma molécula de gas de hidrogénio se adsorve na superficie da
vacancia gerada, quando uma nova molécula contendo enxofre se aproxima do sitio
ativo, recomegando um novo ciclo catalitico (WANG et al., 2001).

Figura 8 — Mecanismo de HDS para catalisadores & base de CoMo
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Para o ciclo de HDS sobre catalisador contendo somente Mo é
mostrada na Figura 9, segue da mesma forma que no catalisador CoMo, com
quebras e formacédo de ligacdes entre as bordas das estruturas hexagonais dos
sulfetos de Mo e seus atomos de Mo vizinhos, porém, a ligacdo Mo—S nas bordas
dos a&tomos de Mo é muito forte, mais dificil de romper que as ligacdes Co-S.

Consequentemente, a taxa de reagdo de HDS sobre catalisador a base de Mo é
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mais baixa que para catalisadores CoMo. Concluindo que, a quebra da ligagdo Co-S
ou Mo-S, seja talvez a etapa limitante no processo de HDS.

Figura 9 — Mecanismo de HDS para catalisadores a base de Mo.
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Besenbacher et al., (2008), em estudos da reacdo de HDS de tiofeno
utilizando catalisadores de NiMo e CoMol/y-Al,O3, mostraram através de técnicas de
microscopia de varredura e tunelamento (STM) (Scannimg Tunnelling Microscopy) e
teoria de densidade funcional (DFT) (Density Functional Theory) a presenca das
fases ativas MoS,, CoMoS e NiMoS na estrutura do catalisador. No estudo foi
possivel observar nas condicbes de STM, que as particulas de MoS, sdo capazes
de hidrogenar o tiofeno a 2,5-hidrotiofeno. Sendo observado também, que nestes
mesmos sitios pode ocorrer a quebra da ligacdo C-S formando o cis-2-butenotiol,
indicando que estas bordas atuam tanto na hidrogena¢ao quanto na cisdo da ligacao
C-S.

A Figura 10 mostra um esquema geral da reagcdo de HDS,
apresentando na parte superior o equilibrio reacional ocorrido nas bordas de S, na

parte inferior a estrutura das bordas e as possiveis reagcdes ocorridas.
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Figura 10 — Esquema geral da reacao de HDS do tiofeno
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2.6.4. Suportes para catalisadores de HDS

O suporte tem um papel basico nos catalisadores de HDS, onde devem
fornecer uma superficie especifica elevada, na qual os componentes ativos
encontram-se dispersos sob a forma de pequenas particulas. Além disso, o suporte
deve fornecer resisténcia mecanica e estabilidade térmica, impedindo a sinterizagao.
A y-alumina tem sido tradicionalmente mais utilizada devido a possuir area
superficial especifica entre 200 a 400 m?/g e mesoporos entre 5 a 15 nm, volume de
poros de 05 a 1,0 cm’g e acidez classificada de fraca a moderada
(CHORKENDORFF e NIEMANTSVERDRIET 2003).

Entretanto, outros tipos de suportes vém sendo estudados com a
finalidade se aumentar a area superficial especifica, melhorar a dispersao das fases
ativas e com consequentemente a atividade e seletividade dos catalisadores. Dentre
esses suportes destacam-se Oxidos como a alumina, com propriedades texurais
melhoradas preparadas pelo método sol-gel (DUMEIGNIL et al., 2005), o6xidos

mistos como alumina-zirconia (DHAR et al., 2003), zedlitas e silica-alumina amorfa
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(BREYSSE et al., 2003), e materiais mesoporosos (WANG et al.,, 2001; 2002;
KLIMOVA et al.,, 2004; ZEPEDA et al., 2006). Um panorama de potenciais
catalisadores para a remocédo de DBT e 4,6-DMDBT € mostrado na Figura 11 (BEJ,
S. K.; MAITY, S. K.; TURAGA, U. T, 2004).

Figura 11 — Classificacdo geral dos suportes com potencial para a remocao de

tiofeno, benzotiofeno e seus derivados.

Catalisadores para HDS

Co(Ni)-Mo(W) Suportados Outros

Suportes Oxidos

Alumina  Zedlitas misturadas  Oxidos misturados Outros suportes Mesoporosos e Carbonos
com alumina com alumina oxidos Zeoliticos

Fonte: Adaptado de Bej ,S. K; Maity, S. K; Turuga, U.T, ( 2004).

Varios materiais mesoporosos vém sendo estudados como alternativa
a y-alumina, afim de aumentar a atividade na reacdo de HDS, tais como HMS
(ZEPEDA et al., 2008), MCM-41 (RIVERA-MUNOS et al., 2003), SBA-15 (DHAR et
al., 2005). Em estudos mais recentes estes materiais vém sendo modificados com
Al, Ti e Zr, para aumentar a acidez do suporte, aumentando sua atividade na reacao
de HDS de compostos contendo enxofre mais refratarios, como benzotiofeno e
dibenzotiofeno e seus derivados. A substituicdo de Si por Al, Ti e Zr permite também
uma maior dispersdo das espécies de metal depositadas, Ni(Co), Mo(W) e por
consequéncia modifica a atividade e seletividade para as rea¢fes de HDS, devido a
formacao de ligagbes Si-O-M (M= Al, Ti, Zr) apresentando maior acidez em
comparacdo as ligagbes Si-O-Si (GUTIERREZ et al., 2006; MONTESINOS-
CASTELLANOS e ZEPEDA, 2008; RAYO et al., 2009).
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A MCM-41, SBA-15 e HMS, séo silicas mesoporosas com estruturas
de poros ordenados com arranjo hexagonal, como mostra a Figura 12 (JONG 2009).
Segundo Beck et al., (1992), a MCM-41 pode ser sintetizada com diametro de poros
de 2-10 nm e area superficial de 700-1000 m?/g ou maiores, dependendo do tipo de
surfactante empregado na sintese. A variacdo no didmetro deve-se ao mecanismo
de formacdo de arranjo pseudo-hexagonal de poros através de um agente
direcionador de estrutura denominada ions alquil — aménio (surfactante) de cadeia

variavel.

Figura 12 - Estrutura de poros hexagonal, MCM-41, SBA-15 e HMS

Fonte: Adaptado de JONG (2009).

A sintese da SBA-15 foi primeiramente reportada por Zhao et al.,
(1998). Os resultados sugeriram que a SBA-15 apresenta mesoestrutura ordenada
com estrutura hexagonal com distribuicdo uniforme de poros. A SBA-15 é um
material preparado com Pluronic P123, um surfactante n&o ibnico, e tratamento
hidrotérmico em temperaturas de 40 a 100°C. Esse material apresenta uniformidade
dos tamanhos dos poros entre 6.5 a 10 nm. A parede dos poros da SBA-156 foi
calculada entre 3,1 a 4,8 nm, maior que as paredes da MCM-41, que resulta em uma
alta estabilidade hidrotérmica. A SBA-15 apresenta uma area superficial de
aproximadamente 990 m?g™ e volume de poros de até 2 cm®g™* (FUERTES, 2004).

Outra silica hexagonal mesoporosa bem estuda como suporte de
catalisadores para HDS é a silica HMS (hexagonal mesoporous silica). A silica
mesoporosa hexagonal (HMS) é sintetizada por meio de uma rota via ligacdo de
hidrogénio entre amina primaria neutra e um precursor inorganico neutro (TANEV e
PINNAVAIA, 1995). Ela se distingue da MCM-41 devido a parede de poro mais fina,
dominios menores com canais mais curtos e mesoporosidade mais elevada. Estas

caracteristicas da HMS podem prover canais de transporte mais eficientes para o
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acesso de reagentes aos sitios ativos e mais canais de difusdo para a remocéo de
produtos que a sua analoga MCM-41.

Dhar et al., (2005), estudaram as propriedades fisico quimicas de
catalisadores de Mo, NiMo e CoMo suportados em SBA-15. Os catalisadores foram
preparados por impregnacao incipiente do heptamolibdato de amodnio e do nitrato de
niquel ou cobalto para os catalisadores bimetélicos é apos secagem, foram
calcinados a 500°C por 5 horas. Os catalisadores foram preparados variando a
quantidade de Mo, Co e Ni. A Tabela 4 mostra as propriedades texturais dos
catalisadores preparados, bem como o resultado da avaliagdo catalitica na reagéo
de HDS do tiofeno e hidrogenacéo do cicloexeno, dos catalisadores suportados em

SBA-15, alumina e silica.

Tabela 2 - Resultados de area superficial BET e atividade -catalitica dos

catalisadores Mo, NiMo, CoMo.

Catalisadores Area superficial  Taxa de reacéio (mol/h/g cat) 10
BET (m?/g)

HDS HID
8% Mo/SBA-15 322 24,0 25,7
3%Co 8%Mo/SBA-15 222 49,1 41,2
3%Ni 8%Mo/SBA-15 212 39,6 32,5
8%Moly-Al,O3 204 11,2 25,4
3%Co 8%Moly-Al,O3 138 26,8 24,7
3%Ni 8%Moly-Al,03 141 19,1 29,1
8% Mo/SiO, 340 4,0 29,1
3%Co 4% Mo/SiO, - 11,8 60,0
3%Ni 4% Mo/SiO, - 10,6 69,7

Fonte: Adaptado de DHAR et al., (2005).

A maior atividade dos catalisadores com 8% de Mo se deve a formacao
de uma monocamada sobre o suporte, 0 que resulta da alta dispersao da fase ativa,
consequentemente, aumentado a atividade dos catalisadores. Os autores
concluiram que em concentragcbes acima de 8% de Mo nos catalisadores ocorre a
formacao de particulas maiores com menor dispersdo no suporte de SBA-15, devido
a formacdo de multicamadas de Mo sobre o suporte. A diferenca de atividade

comparada aos outros suportes se deve a diferenca da interacdo das fases ativas
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com a estrutura de poros da SBA-15, que favorece sua dispersdo, em relacédo a
alumina e a silica.

A adicdo de oxidos de Zr e Ti na silica tem sido, também, bem
estudada. E bem conhecido que catalisadores suportados em silica ndo apresentam
bons resultados de atividade na reacdo de HDS, atribuido ao fato que a silica ndo
consegue dispersar bem as fases ativas. Com a adi¢céo de Zr e Ti, os catalisadores
suportados nestes Oxidos mistos apresentam uma maior atividade, devido a maior
dispersdo das fases ativas bem como ao aumento da acidez do suporte (RANA et
al., 2003; 2004; RANA et al., 2005).

Zepeda et al., (2006), estudaram catalisadores CoMoS suportados em
HMS e em Ti-HMS, com 11% de MoO3; e 3,8% de CoO na reacdo de HDS do
dibenzotiofeno, que foi realizado em um reator Parr com 0,25 g de catalisador e 0,3
g de DBT dissolvido em 100 mL de n-hexadecano. Para fins de comparacédo foi
utilizado um catalisador comercial (CoMo/Al,O3 com 14 % de MoOs e 4,2% de CoO).
Antes da reacédo, os catalisadores foram sulfetados com uma mistura de H,S/H, a
400°C por 2 horas. Os autores observaram por analise de raios X e por reducdo com
H, a temperatura programada (RTP) que a adicdo de Ti aumentou a dispersédo dos
oxidos no suporte, ndo se observando picos de difracdo das respectivas fases
cristalinas de MoO3 e Co304 bem como da fase B-CoMoO,. A adicéo de Ti na rede
da HMS diminuiu também a temperatura de reducdo das espécies presentes nos
catalisadores, devido a sua maior dispersédo. A Tabela 5 mostra os resultados dos
ensaios cataliticos de HDS do DBT.

Tabela 3 — Resultados dos ensaios cataliticos da reacao de HDS do DBT

Catalisadores Conv Conv/Metal” Rota DDS Rota HYD DBT HID/DDS
(%) Bp (%) (%)
CHB(%) DCH(%)

CoMo/HMS 60,63 3,33 58,25 2,38 - 9,35 0,041
CoMo/Ti-HMS 91,01 4,09 79,49 9,62 1,9 8,97 0,145
Industrial 74,16 1,85 67,46 6,7 - 25,82 0,099

% Condicdes da reagdo: T = 593 K; P = 5.5 MPa; 8 h tempo da reagéo.
® Raz&o molar da quantidade de DBT convertido e a quantidade dos metais (Mmol DBT * Mmol Me_1; Me = (Co +Mo)).

Fonte: Adaptado de Zepeda et al., (2006).

Zepeda et al., (2006), observaram a seguinte ordem de atividade dos
catalisadores: CoMo/TiHMS > CoMo/HMS > CoMo/Al,O3. Os autores atribuiram que
a alta atividade do catalisador contendo Ti pode estar relacionada ndo sé apenas a
melhor dispersdo da fase CoMo, mais também & alta concentracéo de fons Co?*
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coordenados octaedricamente, induzida pela alta area superficial. A presenca de Ti
dentro da rede da HMS impede a formacdo de Co0,SiO, e de fases com alta
interacdo com o suporte, que sao dificeis de serem sulfetadas.

No estudo de catalisadores suportados em materiais mesoporosos,
Gutiérrez et al. (2006), estudaram a atividade cataliica no HDS do 4,6-
dimetildibenzotiofeno (DMDBT) do catalisador NiMo suportado na SBA-15
modificada com Ti ou Zr. A SBA-15 modificada por Ti ou Zr foi preparada com
diferentes teores de metal (até 19 % em massa para TiO, ou 22 % em massa para
ZrO,) e a impregnacao da fase ativa realizada de forma a incorporar 12 % em massa
de MoOz; e 3 % em massa de NiO. Para efeito de comparagcdo os autores
prepararam um catalisador de referéncia com os mesmos teores de Mo e Ni em
alumina. Os testes cataliticos foram realizados a 300 °C e a uma pressédo de 7,3
MPa por 8 horas. Os autores evidenciaram que os catalisadores NiMo suportados na
peneira molecular Ti(Zr)-SBA-15 apresentaram alta atividade no HDS do 4,6-
DMDBT (Tabela 6). A atividade dos catalisadores aumentou com o aumento de Ti ou
Zr no suporte, chegando ao maximo de atividade catalitica com incorporacdo de
22,4 % em massa de ZrO,. Os autores concluiram que, os catalisadores de alto
desempenho para HDS do DMDBT podem ser preparados usando a peneira
molecular SBA-15 modificada com TiO; ou ZrOs,.

Tabela 4 — Converséao do 4,6-DMDBT e razdo dos mecanismos de reacdo HID/DDS

Converséo do 4,6-DMDBT (%) Razao

Catalisadores HID/DDS

1h 2h 3h 4h 5h 6h 7h 8h

NiMo/SBA-15 8 14 23 30 36 43 50 56 7.4
NiMo/Ti-SBA-15(11) 9 20 31 40 49 59 67 74 8,1
NiMo/Ti-SBA-15(19) 13 26 38 50 63 75 82 88 9,8
NiMo/Zr-SBA-15(17) 11 21 33 46 57 69 77 84 9,7
NiMo/Zr-SBA-15(22) 15 29 44 60 72 82 87 92 10,0

NiMo/y— Al,O3 7 15 25 33 42 51 57 61 11,4

HID — Hidrogenacéo; DDS — dessulfurizagéo direta.

Fonte: Adaptado de Gutiérrez et al., (2006).
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Oxidos como TiO,, ZrO, vem sendo bem estudados como alternativa a
alumina. Catalisadores suportados nestes Oxidos apresentam alta atividade
comparada a catalisadores suportados em alumina. Estes o6xidos apresentam
algumas desvantagens como, pouca estabilidade térmica, baixa area superficial e
baixas propriedades mecanicas e maior custo. (MAITY et al., 2000; 2001).

Com o objetivo de superar essas deficiéncias, 6xidos mistos desses
materiais tém sido estudados e usados como suporte de maneira a aproveitar as
vantagens e caracteristicas de cada um dos sistemas, tais como: SiO,-Al,03, ZrO,-
AlL,O3, TiO2-Al,03, TiO,-ZrO, e TiO,-SiO, (FLEGO et al., 2001; BREYSSE et al.,
2003; DHAR et al., 2003).

De acordo com varios estudos, catalisadores suportados nestes 0xidos
mistos apresentam atividade similar ou superior aos catalisadores convencionais de
HDS suportados em alumina. Um exemplo séo os catalisadores de SiO,-Al,O3, onde
a silica é adicionada a alumina como um promotor, para diminuir a interacdo dos
oxidos de NiMo ou CoMo com o suporte de alumina, facilitando a sulfetacdo dos
mesmos, bem como aumentando a acidez do suporte com a formacéo de ligacGes
Al-O-Si, essa acidez aumenta a hidrogenacdo dos compostos sulfurados facilitando
a retirada do enxofre, ocorrendo uma melhora na atividade dos catalisadores na
reacdo de HDS (KUNISADA, CHOI et al., 2004). Outros exemplos de uma maior
atividade sdo os catalisadores suportados em o6xidos mistos de ZrO,-Al,03, TiO,-
Al,O3, onde a presenca destes 6xidos na rede da alumina mudam suas propriedades
fisico-quimicas, aumentando a atividade dos catalisadores na rea¢do de HDS. No
caso dos catalisadores suportados em 6xidos mistos com Zr, as fases 6xidas de Mo,
NiMo e CoMo apresentam maior dispersdo e, consequentemente, ha um aumento
da redutibilidade dos 6xidos para a formacédo das fases ativas de seus respectivos
sulfetos. O mesmo acontece com a adi¢cao de Ti a alumina, diminuindo a interacéo
do Mo com o suporte facilitando a formagao de catalisadores com fases ativas do
tipo Il com menor interacdo com o0 suporte, como discutido no item 2.6.2.
(DAMYANOVA, S.; SPOJAKINA, A.; JIRATOVA, K, 1995; DHAR et al.,, 2003;
ZHANG et al., 2010).

Dhar et al. (2003), avaliaram a atividade para HDS do tiofeno de
catalisadores Mo, NiMo e CoMo suportados em varios tipos de 6xidos e o6xidos

mistos. A Tabela 2 mostra que para SiO, a atividade para HDS ndo é muito
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significativa e, para Al,O3 observa-se um grande efeito promotor do cobalto. Para os
suportados em o6xidos mistos, o efeito promotor do Co e Ni sdo similares,
aumentando satisfatoriamente a taxa para HDS em relacédo ao catalisador contendo
somente Mo suportado. Os autores concluiram que na maioria das vezes o0s
catalisadores suportados em Oxidos mistos apresentaram dados de atividade iguais

ou melhores que os comerciais de NiMo ou CoMo suportados em alumina.

Tabela 5 — Efeito da porcentagem de NiMo e CoMo no HDS do tiofeno.
Atividade Catalitica (mol.h™*.g”cat. X 10°)

Area
Suporte especifica 8% Mo 3% Co — 8% Mo 3% Ni— 8% Mo
(m*.g™)

HDS HDS HDS
SiO, 340 5,60 11,80 10,63
TS (12:88)* 312 11,39 38,40 37,42
TA (50:50)* 129 26,00 33,00 38,40
Al,O3 153 11,20 26,80 19,10
TiO, 59 6,40 8,90 13,00

TZ (66:35)* 50,60

(*) Proporgéo da adi¢do do 6xido do suporte. TS = TiO, — SiO; TA = TiO2 — Al,O3; TZ = TiO, — ZrOs.
Fonte: Adaptado de Dhar et al.,(2003)

Rana et al., (2003), estudaram o efeito da variacdo da composicdo de
oxidos mistos de SiO,-TiO,, utilizado como suporte, para preparacdo de
catalisadores de Mo, NiMo e CoMo para a reacdo de HDS do tiofeno e na reacao de
hidrogenacao do cilclohexeno. Os autores observaram que o aumento do teor de Ti
na silica, resultou numa maior dispersdo do 6xido de molibdénio ocorrendo assim a
formacdo de particulas menores desse Oxido. Foi observado que os catalisadores
suportados em SiO,-TiO,, apresentaram maior atividade na reacdo de HDS que os
catalisadores suportados em SiO,. A Figura 13 mostra a atividade dos catalisadores
suportados em 6xidos mistos, onde se pode notar que, com 15% de TiO,, a menor
guantidade de Ti utilizada, gera aumento significativo na atividade catalitica. Este
resultado indica que a mistura de TiO, com SiO, modifica a intera¢do do titanio com
0 MoS,, devido a formacéo de morfologias mais favoraveis a formacéo das ligacbes
entre o Co ou Ni nas bordas dos cristais de MoS, formando as fases ativas de
CoMoS ou NiMoS.
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Figura 13 — Comparacéo da atividade HDS em funcdo da composicdo do suporte
(coluna branca) 8 % de Mo (coluna preta) 3% de Co e 8% de Mo (coluna
quadriculada) 3% de Ni e 8 % de Mo
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Fonte: Adaptado de Rana et al., (2003).

Em estudos de catalisadores de CoMo e NiMo suportados em ZrO»-
SiO, (RANA, et al., 2004), estudaram as propriedades fisico-quimicas e a atividade
catalitica no HDS do tiofeno e a hidrogenacéo do ciclohexano. No estudo os autores
variaram a quantidade de ZrO; de 15 a 70% em relagao a SiO,. A Tabela 6 mostra
os valores das areas dos suportes obtidos por hidrolise dos precursores acido
silicico e oxicloreto de zirconio com ureia e amoénia e calcinados a 550°C. Os
catalisadores foram preparados por impregnacdo incipiente, utilizando o
heptamolibdado de amonio e nitrato de niquel ou cobalto, e calcinados a 500°C por
5 horas. Nos difratogramas de raios X, os autores ndo observaram picos referentes
a zirconia (ZrOy), indicando que esta bem dispersa na silica e evidenciando nao
haver separacao de fases nas amostras com diferentes teores de Zr.

A Figura 14 mostra os resultados dos testes de HDS do tiofeno,
utilizando os catalisadores CoMo e NiMo suportados em silica, zirconia/silica e de
um catalisador comercial (CoMo/y-Al;O3). Os resultados mostraram que a atividade
dos catalisadores suportados nos 6xidos mistos apresentaram uma maior atividade
que os suportados em silica e o catalisador comercial, sendo que, a atividade

maxima foi observada com 15% de ZrO, na composi¢cdo do oxido misto, indicando
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que quantidades pequenas de Zr incorporados na silica melhoram a dispersdo do
molibdénio no suporte, gerando assim, uma atividade maior.

Tabela 6 — Efeito do método de preparacao nas propriedades fisicas do suportes.

Suporte Hidrélise com ureia Hidrélise com aménia
SSA (m“g®) Pv(mLg?l) SSA(m°gh) Pv(mLg?)
SiO; 352 1,08 275 0,85
SZ 0,15 525 0,25 392 0,13
SZ 0,30 500 0,18 343 0,13
SZ 0,45 405 0,17 292 0,10
SZ 0,70 373 0,16 280 0,09
ZrO; 73 - 69 -

Fonte: Adaptado de Rana et al., (2004).

Figura 14 — Comparacdo da atividade para HDS em funcdo da composi¢do do
suporte (coluna branca) 6 % de Mo; (coluna preta) 3% de Co e 6% de Mo; (coluna

cinza) 3% de Ni e 6% de Mo; (coluna quadriculada) catalisador comercial.
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Fonte: Adaptado de RANA et al., (2004).

Barrera et al., (2004), prepararam catalisadores de Mo suportados em
ZrO,/TiO, (Zr/Ti = 30/70). Os 6xidos mistos foram preparados pelo método sol-gel
com a hidrolise dos alcoxidos de Zr e Ti, com tratamento solvo-térmico em diferentes
temperaturas. Os catalisadores foram preparados por impregnacgéo incipiente do
heptamolibdato de aménio secados a 120°C e calcinados a 400°C. Os
catalisadores foram sulfetados com H,S/H, a 400°C por 1 hora e testados na reacao
de HDS do dibenzotiofeno (DBT). Os catalisadores suportados nos Oxidos mistos,
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preparados com tratamento solvo-térmico a temperatura de 353 K, apresentou uma
maior atividade para HDS, apresentando alta area superficial especifica e volume de
poros, com tamanhos médios dos poros de 9 nm e uma acidez de Lewis maior que
os demais catalisadores suportados preparados. Os autores observaram, também,
que o aumento da temperatura do tratamento solvo-térmico diminuiu a sitios acidos
na superficie do suporte, que provou ser prejudicial a estabilidade do catalisador. Os
catalisadores de MoS, suportados nos oxidos binarios preparados com tratamento
solvo-térmico apresentou um atividade muito maior comparado com as amostras de
ZrO,-TiO,, preparadas pelo método convencional. Os autores concluiram que a
acidez foi um ponto decisivo no desempenho dos catalisadores na reacdo de HDS,
provavelmente influenciando na sulfetacéo e disperséo.

Novos tipos de suportes para catalisadores de HDS vém sendo
estudados, como apresentado no estudo de SHANG et al. (2007), que avaliaram a
atividade catalitica para HDS do dibenzotiofeno com catalisadores CoMo, variando
os teores dos metais com razdo atdmica Co/Mo entre 0,35 e 1, suportados em
nanotubos de carbono (CNT) e, para comparacdo, suportados em vy-Al,O3. As
medidas de atividade do HDS do DBT foram realizadas com a unidade operando a
280 °C, 2 MPa e LHSV = 6 h™! (Tabela 7). Os autores observaram, por andlise de
reducdo a temperatura programada com H,, que as espécies ativas na forma de
oxidos CoMo/CNT podem ser reduzidas relativamente em baixas temperaturas em

comparacao com os catalisadores CoMo/y — Al,Os.

Tabela 7 — Distribuicdo dos Produtos da reacédo de HDS do DBT.

Catalisadores CHB (%) BPN (%) 4H-DBT (%) DBT (%) Jg"sa(ﬁ'/f) Seletividade*
CoMo0-0,35/y -Al,Os 15,00 68,00 0,61 16,39 83,00 4,35
CoMo-0,2/CNT 7,24 86,97 0,48 5,3 94,22 12,00
CoMo-0,35/CNT 5,53 91,18 0,52 2,77 96,71 16,48
CoMo-0,5/CNT 7,17 88,82 0,11 3,9 95,99 12,40
CoMo-0,7/CNT 8,84 90,76 0,40 0,00 99,60 10,26
CoMo-1,0/CNT 7,54 83,69 0,56 8,20 91,24 11,10

* Seletividade = massagpn/massacHs
CHB - Ciclohexilbenzeno; BPN — Bifenila; 4H-DBT — Tetrahidrodibenzotiofeno; DBT — Dibenzotiofeno

Fonte: Adaptado de Shang et al., (2007)
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Na avaliacdo dos catalisadores CoMo/CNT, todos se apresentaram,
claramente, mais ativos e a seletividade para hidrogendlise/hidrogenagéo foi muito
maior do que para o catalisador CoMo/y-Al,O3; preparado como referéncia como

mostra os resultados da Tabela 7.

2.7. Preparacao dos catalisadores para HDS

A preparacdo tem um papel muito importante para obtencdo de
catalisadores mais ativos na reacdo de HDS. Diversos meétodos vém sendo
estudados para a introducédo das fases ativas no suporte de modo a se aumentar
sua dispersao e favorecer a formagéo de fases ativas Co-Mo-S ou Ni-Mo-S do tipo I,
com menor interagdo com o suporte, e mais ativos na reacdo de HDS. Um destes
métodos é a utilizacdo de agentes complexantes (quelatos) na preparacdo dos
catalisadores. A preparacao dos suportes também é muito estudada na expectativa
de se aumentar sua area superficial especifica e melhorar a sua resisténcia
mecanica (MEDICI e PRINS, 1996).

A utilizacdo de agentes complexantes (quelantes) sdo reportados por
diversos autores como uma boa rota de obtencao de catalisadores mais ativos. Van
Dillen et al.(2003) descrevem as propriedades dos agentes quelantes, na obtencéo
de catalisadores de HDS.

Um agente quelante é uma molécula com dois ou mais atomos
doadores de um par de elétrons, que pode atuar como um ligante de um ion
metélico. Esses ligantes sdo descritos como polidentados e com prefixos di, tri, tetra,
penta e hexa, que sdo utilizados para indicar duas a seis posi¢cées de ligacdo. A
formacdo de um quelante de metal € uma reacdo acido-base de Lewis. Embora as
reacOes acido-base sdo geralmente conduzidas pela a entalpia, a quelacao de ions
metalicos solvatados, € uma excecdo. A quelacdo € regida por uma contribuicao
relativamente elevada da entropia, devido a substituicAo de muitas moléculas de
agua em torno de um ion metalico por um ligante quelante. Devido a isso, a maioria
dos quelantes de metais apresentam uma estabilidade relativamente elevada.

Os agentes quelantes mais comumente usados para a preparacao de
catalisadores suportados em solucdo aquosa sdo de acido citrico (Cit), acido

nitrilotriacético (NTA), e acido etilenodiaminotetracético (EDTA). As estruturas estao
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representas na Figura 11. Os anions de EDTA e NTA contém, respectivamente,
quatro e seis atomos doadores de elétron. O 4cido citrico pode formar ions citrato
tridentado de dois anéis de seis membros ou um anel de cinco e um de seis
membros (VAN DILLEN et al, 2003).

Figura 11 — Estruturas dos agentes quelantes (a) Acido citrico (b) EDTA e (c) Acido
nitrilotriacético (VAN DILLEN et al.2003)
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Fonte: Adaptado de Van Dillen et al., (2003).

Inamura et al., (1997), utilizaram o &cido nitrilotriacético e acido L-
glutdmico, como agentes quelantes na preparacdo de catalisares de CoMo
suportados em alumina. A impregnacdo dos precursores na alumina foi feita
utilizando uma solucado contendo os ions metélicos e os agentes quelantes. O pH da
solucao foi ajustada para 9,2, utilizando ambnia em solucéo. Apds a impregnacao as
amostras foram secas a 383 K e calcinadas a 823 K em ar. Os autores observaram
a formacdo dos complexos dos metais presentes com 0s agentes quelantes, que
ajudaram na dispersdo das fases ativas nos suportes aumentando a atividade dos
catalisadores, devido a formacédo de complexos de Mo e Co com baixa interacéo
com fons AP do suporte com as espécies de Mo, prevenindo a formacdo de
aluminatos. O resultado dos testes realizados por Inamura et al.( 1997), estédo

mostrados na Figura 12.
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Figura 12 — Constante de velocidade kHDS para o catalisador sulfetado Co-
Mo(NTA)/AlLOs.
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Fonte: Adaptado de Inamua et al., (1997).

Venezia et al.,( 2002), estudaram o efeito do método de preparacéo de
catalisadores CoMo suportados em silica preparada pelo método sol-gel, para a
reacdo de HDS do tiofeno. Os métodos utilizados foram impregnacao incipiente,
impregnacao utilizando o &cido nitrilotriacético (NTA) como agente quelante ou
introducdo dos precursores metalicos durante a sintese sol-gel do suporte de silica.
Os autores observaram que as amostras preparadas com o0 agente quelante
apresentaram maior atividade, devido a uma alta dispersdo das fases no suporte,
em relacdo aos catalisadores preparados por impregnacdo incipiente, e também,
devido a que o NTA favoreceu a formacéo da fase CoMoQO,, um possivel precursor
da fase ativa CoMoS. Os autores observaram também que as amostras preparadas
pelo método sol-gel apresentaram uma maior dispersdo das fases Oxidas no
suporte, em relacdo aos catalisadores preparados utilizando o NTA, e a menor
atividade foi atribuida ao fato das espécies ativas estarem ocluidas dentro da silica,
diminuindo o nimero de sitios ativos acessiveis para a ocorréncia da reacao.

Os agentes quelantes foram utilizados pela primeira vez por Thompson
(1986), na preparacdo de catalisadores NiMo e CoMo suportados em silica para

hidrotratamento. Varios estudos foram reportados apés esse estudo, como o de Van
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Veen et al., (1992), que prepararam catalisadores utilizando como precursor
guelatos de Co-NTA e constataram que os catalisadores continham exclusivamente
a fase ativa CoMoS, ao contrario de catalisadores preparados sem NTA, que
resultaram na formacao de fases mistas de Co e Mo com menor atividade. Cattaneo,
Rota e Prins. (1999), mostraram que este efeito vantajoso ndo é restrito ao NTA
mais a uma vasta gama de agentes quelantes, que séo vidveis para a formacao da
fase ativa Co(Ni)Mo.

Uma série de estudos tem sido direcionada para elucidacdo do
processo pelo qual os agentes quelantes influenciam na geragéo das fases ativas
(DEJONG et al., 1996; CATTANEO, R.; SHIDO, T.; PRINS, R. 2001). As técnicas
usadas nesses estudos tem sido principalmente XPS, EXAFS, Raman e FTIR
(MEDICI e PRINS, 1996; RINALDI et al., 2009)

Dejong et al, (1996) e Coulier et al., (2000), estudaram o
comportamento da sulfetacdo de catalisadores CoMo suportados em silica e
alumina, preparados por impregnacao incipiente e por impregnacédo de uma solucao
precursora contento NTA, Co e Mo. Os catalisadores sem o agente quelante foram
secos e calcinados, enquanto os catalisadores preparados com NTA foram apenas
secos. Apos a sulfetacdo (com H,S/H,) em diferentes temperaturas, os catalisadores
foram analisados por XPS. Essas analises mostraram que a sulfetacdo do Mo em
ambos os catalisadores ocorreu em temperaturas entre 75 e 175°C, houve diferenca,
no entanto, na sulfetacdo do Co. Para a amostra com NTA a temperatura de
sulfetacdo de Co foi entre 125 a 175°C, e sem 0 agente quelante foi de 25 a 150°C,
com a completa sulfetacdo das espécies em ambos os casos. A redu¢do em maior
temperatura das espécies de Co na amostra com NTA foi atribuida a maior interacéo
entre o Co e o Mo, esta maior interacdo promoveu a formacdo da fase ativa
“CoMo0S” com o Co nas bordas dos cristais de MoS,. Para amostra sem NTA, a
menor temperatura de sulfetacdo mostra que, primeiramente ocorreu a sulfetacéo do
Co para CogSg e com a posterior sulfetacdo do Mo para MoS, com formacéo de
fases separadas, ocorrendo a formacao de pequenas quantidades da fase “CoMoS”.

Os autores concluiram que a estabilidade do complexo de Co com NTA
€ maior se comparado ao Co no ambiente do 6xido de cobalto, esta estabilidade se
mantém até a decomposicdo em elevadas temperaturas do NTA. A presenca do

ligante retarda a sulfetacdo do cobalto até a formacdo da fase ativa CoMoS. Estes
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resultados tém sido observados por varios autores na preparacdo de catalisadores
de HDS, na presenca de diversos agentes quelantes, (NiMo/SiO;) (MEDICI e
PRINS, 1996; COULIER et al., 2000), NiMo/Al,O3, NiW/SiO, (KISHAN, et al., 2000),
CoW/SIiO, (KISHAN et al., 2001), NiW/Al,O3 e CoW/Al,O3; (COULIER et al., 2002).

Tem sido relatado que a preparagcdo de catalisadores de HDS
utilizando o &cido citrico como agente quelante melhora significativamente sua
atividade catalitica. Fujikawa, et al., (2005a; 2005b; 2006a; 2006b), sugeriram que 0
aumento da atividade se deve a um aumento do teor de Co nas bordas das
particulas de MoS,, devido a formacdo de um complexo com Co. Os autores
utilizaram o &cido citrico como agente quelante, combinado com acido fosférico no
desenvolvimento catalisadores CoMo para HDS. Bergwerff, et al., (2006), mostraram
um aumento da dispersédo de Mo e atividade para HDS, pela adicdo de acido citrico
na solucéo de impregnacao.

Klimov et al., (2010a; 2010b), mostraram a estrutura de complexos
formados pelo acido citrico em catalisadores de Mo e CoMo suportados em alumina.
Os autores mostraram que a dissolugcdo do heptamolibdato de aménio e acido
citrico, leva & formac&o de um sal tetramérico de aménia [Mo4(CsHs07),011]* (Figura
12a), e que apOs a impregnacdo e secagem essa estrutura permanece estavel. Nos
catalisadores bimetalicos foi observado que o complexo tetramérico de Mo coordena
dois atomos de Co*", pelos atomos de oxigénio do grupo carboxil monodentado
(Figura 15b). Os autores concluiram que a formacédo do complexo bimetalico facilita

a formacgéo da fase ativa “CoMoS” do tipo Il.

Figura 15 — Estrutura do (a) [Mo4(CsHs07),011]* e (b) Co,[Mo4(CsHs07),011]*

Fonte: Adaptado de KLIMQV et al., (2010).

Rinaldi et al., (2009; 2010), em estudos recentes estudaram a utilizagéo

de &cido citrico como agente complexante na preparacdo de catalisadores de Mo e
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CoMo suportados em y-Al,0O3 e B,03-Al,03. Os catalisadores foram preparados por
impregnacdo do heptamolibdato de amdnio e nitrato de cobalto com e sem &acido
citrico. As amostras com acido citrico foram apenas secas, as amostras sem acido
citrico foram secas e calcinadas a 500°C por 5 horas. Os catalisadores foram
sulfetados com H,S/H, a 400°C durante uma hora e meia. A reacdao de HDS do
tiofeno foi realizada a 350°C com pressdo constante do tiofeno. Os autores
observaram que os catalisadores preparados utilizando acido citrico apresentaram
maior atividade que os catalisadores livres de &cido citrico, devido a maior dispersédo
das particulas de MoS; no catalisador contendo somente Mo. Para os catalisadores
CoMo, os autores atribuem a maior atividade dos catalisadores preparados com
acido citrico a formacéo de complexos de Mo e Co, complexos esse que facilitam a
formacéo fase ativa CoMoS.

A preparacdo dos suportes também tem um papel importante na
atividade dos catalisadores de HDS. Vérios estudos vém sendo realizados a fim de
preparar suportes com propriedades texturais melhoradas. Um desses métodos
bastante conhecido € o método sol-gel. As vantagens do método sol-gel sdo a
pureza, homogeneidade e o controle da porosidade dos materiais obtidos, bem
como a possibilidade de preparacédo de materiais com alta &rea superficial especifica
a baixa temperatura (GONZALES et al. 1997). A sintese de varios suportes para
catalisadores para HDS vém sendo estudada pelo método sol-gel, os que tém
apresentado um desempenho melhor que suportes preparados por método de
precipitacéo e co-precipitacdo. Como exemplo de preparagao de suportes via sol-gel
pode citar-se: Al,O3; (DUMEIGNIL, et al., 2005), SiO, (VENEZIA, et al., 2002), TiO,
(SCHACHT, et al., 2003), ZrO, (BASTON e URQUIETA-GONZALEZ, 2010), TiO,-
AlLO3; (DUAN et al.,, 2009), SiO,-Al,03 (LA PAROLA, et al.,, 2003) e ZrO,-TiO,
(BARRERA, et al., 2006). A seguir, serdo abordados os aspectos relacionados a

preparacao de suportes pelo método sol-gel.
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2.8. Aspectos gerais do processo sol-gel.

Método sol-gel é o nome dado para qualquer um dos inumeros
processos em que uma solugdo ou sol passa por uma transicdo e se torna uma
massa rigida. Esta € uma técnica de multiplas etapas que envolvem processos
quimicos e fisicos associados a hidrolise e a policondensacédo de precursores
inorganicos ou organometalicos, a secagem e a densificacdo. De um modo geral,
utiliza-se um sistema de trés componentes: um precursor, um solvente e um
catalisador acido ou basico. Os precursores mais utilizados sdo alcéxidos metalicos
M(OR),, sendo que os mais estudados sdo os alcoxissilanos (Si(OR)4), como o
tetrametoxissilano (TMOS) e o tetraetoxissilano (TEOS), (HENCH e WEST, 1990);
BUCKLEY et al. 1994; GONZALES et al. 1997), muitos estudos vem sendo feitos
com outros alcoxidos de outros metais, como o isopropoxido de aluminio, propéxido
de zirconio e tetraisopropoxido de titanio (MILLER e KO, 1997); (LIU et al., 2009).

No processo sol-gel, primeiramente ocorre a formagédo de um sol que é
uma dispersdo de particulas coloidais (diametro entre 1 e 100 nm) em um liquido.
Esta etapa se inicia com a mistura dos reagentes e, a partir de reacdes de hidrolise
e condensacdo, vai ocorrendo a polimerizacdo do precursor alcoxido metélico
utilizado.

Um tipo particular de processo sol-gel envolve o sistema de TEOS
(Si(OCH3CHa3)4) , etanol e agua. Pelo fato do TEOS ser imiscivel em agua, um
solvente como o etanol € usado para homogeneizar a solucéo, para que a hidrolise
ocorra rapidamente e de forma completa (BRINKER e SCHERER, 1990; HENCH e
WEST, 1990).

Os alcoxidos de silicio sofrem hidrélise por uma reacao direta entre o
grupo alcoxissilano e a molécula de &agua, para formar espécies =Si-OH com
liberacdo de uma molécula de &lcool. Um mecanismo com trés etapas foi proposto

para esta reacdo, como ilustrado a seguir.

../_\ {/'O
H—O0 + =sj—OoR—> | =si —» —Si—OH + ROH
\6+/H
H ?
H

Primeiramente, ocorre uma adi¢do nucleofilica da 4gua ao silicio com a
formacdo de uma espécie pentacoordenada no estado de transicdo. Em seguida, ha
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a transferéncia de um préton da molécula de 4gua para o oxigénio do grupo - OR
adjacente e, por ultimo, a saida do &lcool (ROH) (BRINKER e SCHERER, 1990;
HENCH e WEST, 1990; BUCKLEY et al. 1994).

As reacbes de condensacédo iniciam-se assim que os grupos =Si-OH
sdo gerados na hidrolise do TEOS. Essas reagfes ocorrem entre dois grupos
silandis (=Si-OH), ou entre um grupo silanol e um grupo =Si-OR, formando ligacdes
siloxano (Si-O-Si), com a eliminacdo de moléculas de agua ou de etanol, como

ilustrado a seguir.

OR TR OR OR
| —_— | | + ROH
O\\ ‘\OH + RO\\ ‘\ \\\“ ‘\ / ‘ "///OR
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<|3R TR OR OR
o Si o —_— .li L
RO ‘\OH + HO™ ‘\OR -~ ‘\o/‘ Uy +H,0
OR
R= OCH2CH3

Quando um numero suficiente de ligacGes Si-O-Si interconectadas sao
geradas em uma regido, formam-se aglomerados que correspondem as particulas
coloidais que formam o sol. Apés a formacgédo do sol ocorre a transicdo sol-gel; um
processo que € usualmente denominado gelificacdo ou gelatinizacdo. A gelificacédo é
o fendbmeno no qual uma suspensdo coloidal transforma-se em gel pelo
estabelecimento de ligacbes quimicas entre as particulas coloidais ou entre as
espécies poliméricas, levando a formacdo de uma rede tridimensional. Os
agregados formados durante as etapas de hidrolise e condensacdo continuam
crescendo devido as colisbes, gerando novas ligacdes siloxano. Nesta etapa, a
viscosidade do sistema aumenta drasticamente até que se forma um gel que contém
grande quantidade de liquido no interior de seus poros (BRINKER e SCHERER,
1990; HENCH e WEST, 1990).

Quando o gel ainda apresenta liquido nos poros, sua estrutura continua
se alterando, mesmo apos o ponto de gelificacdo. A estrutura do gel se altera pelo
fato das reacdes de policondensacdo continuarem ocorrendo, o que resulta no

aumento de sua conectividade. Este processo é denominado envelhecimento do gel,
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que é promovido pela evaporac¢éo do liquido que resulta na aproximacdo dos grupos
silandis vizinhos e favorece as rea¢des de policondensacéo.

A Ultima etapa do processo sol-gel € a secagem, a qual consiste na
eliminacao do liquido intersticial dos poros da rede interconectada. Alguns eventos
podem ser observados durante esta etapa, tais como: encolhimento e enrijecimento
do gel, desenvolvimento de tensdo e fragmentacdo, cujo controle é fundamental
para a determinacédo das aplicac6es do material final. Como exemplo, na producéo
de vidros massicos (mondlitos), a fragmentacéo deve ser evitada.

A secagem do gel pode ser feita por evaporacdo térmica ou por
extragdo em fluido supercritico. Quando o liquido é removido na pressdo ambiente,
por evaporacao térmica, ocorre intensa contracdo da rede de silica e o gel formado é
denominado xerogel. Quando a secagem é realizada sob condi¢cdes supercriticas
ndo ocorre colapso da rede tridimensional de silica e obtém-se um gel de baixa
densidade e extremamente poroso, denominado aerogel. O método de secagem em
condicBes supercriticas consiste basicamente no tratamento do gel em uma
autoclave nas condi¢des criticas do solvente (CO2, N2O, etanol) (HENCH e WEST,
1990), BUCKLEY et al. 1994).

Para a preparacédo de outros materiais, como alumina, titania e zirconia
utilizando seus respectivos alcoxidos, ocorrem as mesmas etapas discutidas
anteriormente. A maior diferenca encontrada na preparacdo destes materiais é alta
reatividade que esses materiais apresentam em relacéo aos alcoxidos de silicio, isto
€ a etapa de hidrolise e condensacao ocorrem mais rapidamente. Este fato é um
sério problema na preparacdo de sistemas com multicomponentes, devido aos
varios estagios de hidrélise e condensacao.

Para controlar a homogeneidade do sistema, o controle da hidrélise e
condensacdo €é um parametro chave no método sol-gel em sistemas
multicomponentes (0xido mistos). De forma quantitativa, € esperado que o precursor
mais reativo sofra hidrolise e condensacdo primeiro, sendo que o menos reativo
reaja mais tarde ocorrendo assim o encapsulamento dos produtos da hidrélise dos
precursores mais reativos formando produtos segregados. Por outro lado quando as
reatividades dos precursores sao iguais espera-se a formacédo de uma rede mais

homogénea dos sistemas mistos, devido a formacao de ligagcdes M-O-M'.
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Sistemas 6xidos com dois componentes sd0 0s que apresentam maior
interesse do ponto de visa de propriedades acidas, sendo geralmente sistemas mais
dificeis de formar materiais mais homogéneos. A grande diferenca de
eletronegatividade entre os dois cations € fundamental para o desenvolvimento de
uma ligacdo M-O-M’ acida. A diferenca de eletronegatividade dos metais nos
alcéxidos confere uma grande diferenca de reatividade para as reacdes de hidrélise.
Felizmente, a quimica sol-gel oferece varias estratégias para superar os efeitos da
reatividade dos precursores, para promover a formacéo de ligacbes homogéneas.

As estratégias podem ser agrupadas em quatro grandes categorias. A
primeira estd baseada no fato da existéncia de diversos precursores alcéxidos para
o mesmo metal. Um exemplo de precursores sdo os alcoxidos de silicio,
tetrametoxissilano e o tetraetoxissilano, estes alcoxidos apresentam reatividades
diferentes devido ao tamanho do grupo alcéxido, o aumento da cadeia do alcéxido
resulta em uma diminuicdo da taxa de hidrélise. Para a preparacao dos oéxidos
mistos mais homogéneos basta utilizar precursores alcoxidos com reatividades
semelhantes.

A segunda estratégia é a pré-hidrélise do precursor menos reativo
(geralmente o alcoxido de silicio), esta estratégia foi desenvolvida na década de
1970 como um meio para promover a homogeneidade do sol-gel de
multicomponentes na preparacdo de vidros de silicatos, sendo essa uma das
estratégias mais usadas para preparar sistemas de 6xidos mistos.

A terceira estratégia esta baseada no fato que a reatividade do
precursor pode ser diminuida, substituindo alguns de seus grupos alcéxido por
ligantes diferentes, através de uma técnica conhecida como modificacdo quimica ou
coordenacdo dos metais por grupos complexantes. Os modificadores mais
comumente utilizados séo: acido acético, acetilacetona e 1,3 butenodiol.

A quarta e ultima estratégia, € a de abaixar as taxas de reacdo da
hidrélise através da adicdo de agua lentamente ou abaixando a temperatura da
sintese dos 6xidos mistos (BRINKER e SCHERER, 1990; MILLER e KO, 1997).

Em trabalho recente Liu, et al., (2009), ao preparar o 6xido misto SiO»-
TiO, utilizaram o acido citrico como agente complexante, para diminuir a reatividade

do alcéxido de titdnio e como agente formador de poros. Os autores conseguiram
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sintetizar materiais com alta homogeneidade do sistema com a formacao de ligagbes
Si-O-Ti.
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Capitulo 3

Andlise critica do estado da arte e objetivos

Dentro do contexto apresentado verifica-se que pesquisas referentes a
producdo de combustiveis limpos sao estratégicas e se constituem em importantes
temas para a catalise. A busca por novos tipos de catalisadores e/ou suportes para a
hidrodessulfurizacéo de hidrocarbonetos representa um grande desafio.

A utilizacdo dos Oxidos mistos silica-titania e silica-zirconia apresentam
grandes vantagens para a preparacdo dos catalisadores para HDS, devido a sua
maior acidez em relacdo a silica e a alumina. Esta acidez pode promover uma
melhor dispersdo das fases ativas, ajudando também na hidrogenacdo dos
compostos mais refratarios, aumentando assim, a atividade na reacdo de HDS. A
utilizacdo do método sol-gel para se obter os suportes de 6xidos e Oxidos mistos é
um método versatil possibilitando a preparacéo de suportes com alta area superficial
especifica e alta pureza.

Nesse contexto, o objetivo geral deste trabalho foi de preparar
catalisadores mais ativos de Mo, CoMo e NiMo para a reacao de HDS, foi estudar o
efeito de novos métodos de preparar de suporte e catalisadores na atividade de
catalisadores para HDS.

Os objetivos especificos do trabalho foram:

v Preparar materiais precursores de catalisadores de Mo, NiMo e CoMo na
forma de seus respectivos 6xidos suportados em silica, silica-titania e silica-
zirconia preparados pelo método sol-gel,

v Introducédo dos precursores dos metais durante a preparacao do suporte pelo
método sol-gel (método in situ)

v Introducdo dos precursores dos metais pela impregnacdo por via Umida

utilizando o &cido citrico como agente quelante (método de impregnacéo)
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v'Avaliar a interacdo dos 6xidos de Mo, Ni e Co com o suporte em fungéo da
adicdo de Ti ou Zr no suporte de silica e do método de preparacdo dos
precursores de catalisadores.

v" Avaliar a atividade para HDS dos catalisadores sulfetados utilizando o tiofeno

como molécula modelo.
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Capitulo 4

Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo descritas as metodologias utilizadas para a

preparacdo e caracterizacdo dos suportes de silica, silica-titania e silica-zircénia

pelo método sol-gel, e dos catalisadores na forma de 6xido de Mo, NiMo e CoMo

suportados nesses Oxidos. Para a preparacado dos catalisadores foram utilizados

dois métodos de introducdo dos metais nos suportes, 0 primeiro consistiu na

introducdo dos sais precursores durante a preparacao sol-gel dos suportes (método

in situ), o segundo foi por meio da impregnacéo Umida do sal precursor da fase ativa

utilizando o acido citrico como agente quelante (método de impregnacdo). Os acido

citrico foi utilizado, também, como agente formador de porosidade. Ao final do

conteudo se apresenta a metodologia utilizada na avaliacdo dos catalisadores pela

reacdo de HDS do tiofeno, utilizado como molécula modelo.

4.1. Reagentes utilizados na preparacao dos catalisadores.

e Tetraetoxissilano (TEOS)

e Tetraisopropoéxido de titanio (TTIP)

e Tetrapropéxido de zircénio (TPZ)

e Etanol absoluto

e Nitrato de niquel hexahidratado

e Heptamolibdato de amonio tetrahidratado (AHM)
¢ Nitrato de cobalto hexahidratado

e Acido citrico anidro

e Tiofeno

Sigma-aldrich 99%
Sigma-aldrich 97%
Sigma-aldrich 70%
Synth 99%
Sigma-aldrich
Sigma-aldrich
Sigma-aldrich
Merck
Sigma-aldrich 99%
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4.2. Preparacgao dos suportes.

4.2.1 Preparacdo do suporte de silica.

A silica mesoporosa utilizada como suporte foi preparada pelo método
sol-gel e catélise &cida utilizando TEOS, etanol, agua e acido citrico na proporcéo
molar de 1,0:6,0:4,0:1,0. Para a preparacdo das amostras dissolveu-se 9,4 g de
acido citrico em 15 mL de etanol a 50°C e, em seguida, foi adicionado 5,0 mL acido
nitrico a 0,25 molL™. O sistema foi deixado sob agitacdo por 15 min. A solucéo
contendo o 4cido citrico foi adicionada a 10,0 mL de TEOS em um baldo de fundo
redondo e deixada sob agitacdo por 30 min. O sol formado foi colocado para gelificar
em estufa a 70°C, por 72 horas e posteriormente, o xerogel foi calcinado a 550°C
durante duas horas e meia, foi utilizado uma taxa de aquecimento de 10°C min™

para decomposicdo da matéria organica e formacgéo dos poros do suporte.

4.2.2. Preparacdo dos suportes de silica-titania e silica-zircénia.

Os suportes de silica-titania e silica-zirconia mesoporosas utilizadas
como suporte foram preparadas utilizando 0 mesmo procedimento da preparagao do
suporte de silica (item 4.2.1.) (método sol-gel e catalise acida), utilizando TEOS,
TTIP (tetraisopropoxido de titanio) ou TPZ (tetrapropoéxido de zircdnio), etanol, agua
e acido citrico na propor¢cdo molar de 1,0:0,1:8,0:4,0:3,0. Os procedimentos de
secagem e tratamento térmico foram idénticos aos descritos para o suporte de silica
(item 4.2.1). Para fins de comparacéo suportes com razdes Si/M=20 e 5 (M=Ti ou Zr)
foram preparados utilizando o mesmo método.

O Esquema 1 mostra a preparacao dos suportes de silica, silica-titania

e silica-zirconia.
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Esquema 1 - Preparagdo dos suportes de silica, silica-titania e silica

zirconia.

Adicdo de acido citrico

Teos, TTIP , TPZ Etanol e HNO;
Etanol

Agitagdo por 30 mim  Secagem 70°C 72h

Calcinagdo 550°C 2,5h

s

SiOZ, SiOZ'TiOZ, Si02-2r02

4.3. Preparacao dos catalisadores pelo método sol-gel in situ.

4.3.1 Preparacdo do catalisador de molibdénio suportado em silica

mesoporosa (Mo-Si).

O catalisador na forma de 6xido foi preparado pelo método sol-gel via
catalise acida com adicdo ao sol dos precursores metdlicos das fases ativas. Foi
utilizado TEOS, etanol, agua e acido citrico na propor¢cao molar de 1,0:6,0:4,0:1,0,
respectivamente. Dissolveu-se 9,4 g de acido citrico em 15 mL de etanol a 50°C e,
em seguida, foi adicionado 5,0 mL de &cido nitrico 0,25 molL™. O sistema foi deixado
sob agitacdo por 15 min. A solucdo contendo o acido citrico foi adicionada a 10,0 mL
de TEOS em um baldo de fundo redondo e deixada sob agitacdo por 30 min. Apés
este periodo foi adicionado a solucdo precursora 0,412 g de heptamolibdato de
amonio e a mistura deixada sob agitacdo por 30 min. O sol formado foi colocado
para gelificar em estufa a 70°C, por 72 horas. Posteriormente, o xerogel foi calcinado
a 550°C durante duas horas e meia (taxa de aquecimento de 10°C min™) para
decomposicdo da matéria organica, bem como para a formagdo do Oxido de

molibdénio. Desta forma, obteve-se a amostra de 6xido suportado Mo-Si (Mo-SiO5).
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4.3.2. Preparacdo dos catalisadores bimetalicos de molibdénio/niquel e
molibdénio/cobalto, suportados em silica mesoporosa (CoMo-Si e NiMo-Si).

Na preparacdo dos catalisadores NiMo-Si (NiMo-SiO,) e CoMo-Si
(CoMo-SiO,) foram utilizados procedimentos semelhantes aos descritos para a
amostra Mo-Si (item 4.3.1), sendo que os ions niquel ou cobalto foram incorporados
ao sol de silica utilizando como fonte seus respectivos nitratos. O niquel e o cobalto
foram adicionados a mistura precursora apés a adicdo do heptamolibdato de
amonio, deixando-se a mistura resultante sob agitacdo por mais 15 min. Os
procedimentos de secagem e tratamento térmico foram idénticos aos descritos para

a amostra Mo-Si (item 4.3.1).

4.3.3. Preparacdo do catalisador de molibdénio suportado em silica-
titdnia mesoporosa (Mo-SiTi).

O catalisador Mo-SiTi (Mo-SiO,-TiO,) foi preparado pelo método sol-gel
via catalise 4cida com adicdo ao sol do precursor metalico da fase ativa. Foi utilizado
TEOS, TTIP (tetraisopropoxido de titanio), etanol, &gua e &cido citrico na proporcao
molar de 1,0:0,1:8,0:4,0:3,0. Dissolveu-se 21,1 g de acido citrico em 15 mL de etanol
a 50°C e, em seguida, foi adicionado 3,75 mL &cido nitrico a 0,25 molL™. O sistema
foi deixado sob agitacdo por 15 min. A solucdo contendo o &cido citrico foi
adicionado a 7,5 mL de TEOS, 1 mL de TTIP e 10 mL de etanol em um baléo de
fundo redondo e deixada sob agitacdo por 30 min. Apds este periodo foi adicionado
a solucao precursora, 0,383 g de heptamolibdato de aménio e a mistura foi deixada
sob agitacdo por 30 min. O sol formado foi colocado para gelificar e secar em estufa
a 70°C, por 72 horas e posteriormente, o xerogel calcinado a 550°C durante duas
horas e meia (taxa de aquecimento de 10°C min™) para decomposicdo da matéria
organica, bem como para a formacédo do 6xido de molibdénio. Desta forma, obteve-
se a amostra Mo-SiTi (Mo-SiO,-TiO5).
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4.3.4. Preparacdo dos catalisadores bimetalicos de molibdénio/niquel e
molibdénio/cobalto, suportado em silica-titania mesoporosa (CoMo-SiTi e
NiMo-SiTi).

Na preparacgéo dos catalisadores NiMo-SiTi (NiMo-SiO,-TiO;) e CoMo-
SiTi (CoMo-SiO,-TiO;) foram utilizados procedimentos semelhantes aos descritos
para a amostra Mo-SiTi (item 4.3.3.). Foi utilizado 0,395 g de AHM, sendo os ions
niquel ou cobalto incorporados ao sol utilizando como fonte seus respectivos
nitratos. O niquel (0,401 g) e o cobalto (0,398 g) foram adicionados a mistura
reacional apés a adicdo do heptamolibdato de amoénio, deixando-se a mistura
resultante sob agitacdo magnética por mais 15 min. Os procedimentos de secagem
e tratamento térmico foram idénticos aos descritos para a amostra Mo-SiTi (item
4.3.3.).

4.3.5. Preparacdo do catalisador de molibdénio suportado em silica-

zirconia mesoporosa (Mo-SiZr).

O catalisador Mo-SiZr (Mo-SiO,-ZrO,) foi preparado pelo método sol-
gel via catélise 4cida com adicdo ao sol do precursor metélico da fase ativa. Foi
utilizado TEOS, TPZ (tetrapropéxido de zircbnio), etanol, agua e acido citrico na
proporcao molar de 1,0:0,1:8,0:4,0:3,0. Dissolveu-se 21,1 g de acido citrico em 15
mL de etanol a 50°C e, em seguida, adicionados 3,75 mL de acido nitrico a 0,25
molL™. O sistema foi deixado sob agitacéo por 15 min. A solucéo contendo o &cido
citrico foi adicionada a 7,5 mL de TEOS, 1,5 mL de TPZ e 10 mL de etanol em um
baldo de fundo redondo e deixada sob agitacdo por 30 min. Apos este periodo foi
adicionado a solucdo precursora 0,407 g de heptamolibdato de aménio (AHM) e a
mistura deixada sob agitagcédo por 30 min. O sol formado foi colocado para gelificare
secar em estufa a 70°C, por 72 horas. Posteriormente, o xerogel foi calcinado a
550°C durante duas horas e meia (taxa de aquecimento de 10°C min™) para
decomposicdo da matéria organica, bem como para a formagcdo do oOxido de
molibdénio. Desta forma, obteve-se a amostra Mo-SiZr (Mo-SiO,-ZrO5).
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4.3.6. Preparacdo dos catalisadores bimetalicos de molibdénio/niquel e
molibdénio/cobalto, suportado em silica-zircbnia mesoporosa (NiMo-SiZr e
CoMo-SiZr).

Na preparagédo dos catalisadores NiMo-SiZr (NiMo-SiO,-ZrO,) e CoMo-
SiZr (CoMo-SiO,-ZrO,) foram utilizados procedimentos semelhantes aos descritos
para a amostra Mo-SiZr (item 4.3.5.). Foi utilizado 0,407 de AHM, sendo os ions
niquel ou cobalto incorporados ao sol utilizando como fonte seus respectivos
nitratos. O niquel (0,425 g) e o cobalto (0,423 g) foram adicionados a mistura
reacional apés a adicdo do heptamolibdato de amoénio, deixando-se a mistura
resultante sob agitacdo magnética por mais 15 min. Os procedimentos de secagem
e tratamento térmico foram idénticos aos descritos para a amostra Mo-SiZr (item
4.35)).
O Esquema 2 mostra a preparagdo dos catalisadores suportes de
silica, silica-titania e silica-zirconia in situ.
Esquema 2 - Preparacdo dos catalisadores suportados em silica,

silica-titnia e silica zirconia in situ.

Adicédo de acido citrico Adici o~ .
¢do de Mo Adicdo de Co ou Ni
Teos, TTIP , TPZ Etanol e HNO;
Etanol

Secagem 70°C 72h

——

Mo-Si, CoMo-Si, NiMo-Si

Calcinagao 550°C 2,5h
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4.4. Preparacdo dos catalisadores pelo método de impregnagao.

4.4.1 Preparacao dos catalisadores de Mo, NiMo e CoMo suportados em
silica, silica-titania e silica-zircbnia por impregnacéao, utilizando acido citrico

como agente quelante.

A preparacdo dos suportes utilizados para a preparacdo dos
catalisadores por impregnacao esta descrito no item 4.2. Os catalisadores foram
preparados por impregnagéo dos suportes com uma solugédo de heptamolibdado de
amonio (AHM) para o catalisador Mo/Si e com essa solucéo e solugdes de nitrato de
niqguel ou nitrato de cobalto para os catalisadores NiMo/Si e CoMo/Si,
respectivamente.

A impregnacdo do molibdénio para o catalisador (Mo/Si) foi realizada
preparando-se uma solucéo contendo 0,334 g de AHM e 20 mL de 4gua, elevando o
pH da solucéo até 9 com hidroxido de aménio e, em seguida adicionado 0,397 g de
acido citrico. Apos a adicao do acido citrico 2,00 g do suporte de silica foi colocado
em contato com esta solucdo. O sistema foi deixado sob agitacdo e aquecimento a
70°C até a evaporacao da dgua e o material entdo seco em estufa por 24 horas, na
temperatura de 100°C. ApGs a secagem foi realizado o tratamento térmico em um
forno mufla a 550°C, por duas horas e meia, (taxa de aquecimento de 10°C min™).

Para obtencdo dos catalisadores NiMo/Si e CoMo/Si o processo de
impregnacao foi o mesmo utilizado na preparagdo da amostra Mo/Si descrito
anteriormente, foi utilizado 0,346 g de AHM e 0,349 g de nitrato de niquel para o
catalisador NiMo-Si e 0,348 de nitrato de cobalto para o catalisador CoMo/Si. Foram
utilizados os mesmos procedimentos de secagem e tratamento térmico aplicados ao
catalisador Mo/Si descritos acima.

Para as amostras suportadas em silica-titania e silica-zirconia foi
utiizado o mesmo procedimento empregado na obtencdo dos catalisadores
suportados em silica. Sendo esta a nomenclatura utilizada nas amostras: Mo/SiTi,
NiMo/SiTi e CoMo/SiTi para a silica-titdnia e Mo/SiZr, NiMo/SiZr e CoMo/SiZr para a
silica-zirconia.

O esquemas 3 mostram a preparacédo dos catalisadores suportados em

silica, silica-titania e silica zirconia por impregnagao..
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Esquema 3 - Preparacdo dos catalisadores suportados em silica,

silica-titania e silica zircbnia por impregnacao.

Suportes s
. ) ) . Adigdode Mo e  Adicao de Co ou Ni Evaporac¢do da
S10,, Si0,-TiO,, 10~ 4¢ido citrico (aq) ¢ HpO 7go°c
ZrO, em 20 mL de H,0O 2
=] =
\ . — — g
‘@ Wes=+Y
Agitagdo por 15mim  Agitacdo porl5 mim Agitagao

R .
) m

Secagem 100°C 72h

Calcinagao 550°C 2,5h o >
Mo/Si, CoMo/Si, NiMo/Si

A Tabela 8 mostra um resumo dos catalisadores preparados e sua

nomenclatura.
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Tabela 8 — Resumo dos catalisadores preparados e sua nhomenclatura.

1ZIS/0N0D  ogdeubaidw ONO0D ¢QIZ-°0IS | 1ZIS-0N0D nlis U ONO0D ¢QIZ-%0IS
IZIS/ONIN  ogdeubaidwi] OWIN ¢QIZ-0IS | 1ZIS-ONIN nuis U ONIN ¢QIZ-%0IS
1ZIS/0N ogdeubaidwi ON ¢QJZ-%0IS 171S-0N nuis U O ¢QIZ-%0IS
¢0IZ-*0IS - ¢0IZ-20IS  COIZ-0IS | t04Z-0IS - - ¢0IZ-¢0IS
ILIS/oN0D  oedeubBaidw ONOD  2QIL-%0IS | ILIS-ONO0D nus uj ONOD  2QlL-0IS
ILIS/ONIN  ogdeubaidu) OAIN 2OIL-%0IS | 1LIS-ONIN nus uj ONIN 0IL-%0IS
I1IS/ON oedeubaidw] o ¢0lL-°0IS I11S-ON nus uj O ¢olL-°0IS
0IL-20IS - ¢OIL-%0IS  20ILC0IS | 011-20IS - - 0IL-%0IS
IS/ONOD ogdeubaidwi ONOD ellS IS-0NOD nus u OWNO0D ellS;
IS/ONIN ogdeubaidwi OWIN 20IS IS-OAIN nuis u ONIN oIS
IS/ON ogdeubaidwi O KellS IS-ON nuis uj O OIS
ol - ol oS oIS - - oIS
BAlJe 3se] ep BAlJe 9Se) ep
eiNgjoUSWON  ogdnpoanu|  Jopesiere) auodns | einjejpuswoN  oednpoau|  Jopesieire)  auodns
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4.5. Caracterizacgéo.
4.5.1. Analise quimica quatitativa.

As analises por espectroscopia de absor¢do atbmica foram realizadas
na FUMMETAL (Fundo de Fomento a Mineracao Goiania - Goias) em um aparelho
Perkin Elmer 5000.

As andlises dos suportes para a determinacdo de Ti e Zr foi realizado
pela técnica de espectroscopia de energia dispersiva de raios X. As andlises foram
feitas em um microscopio eletrdnico FEI Magellan 400 L, operando com voltagem de
aceleracdo de 15V, instalado no Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural do

Departamento de Engenharia de Materiais (LCE).

4.5.2. Difratometria de raios X.

A difracdo de raios X (DRX) € uma ferramenta bastante utilizada para
identificar e caracterizar fases cristalinas de catalisadores. Em cristais os atomos sao
organizados de uma forma periédica e tridimensional, cada conjunto de planos
atbmicos no sélido cristalino gera um pico de difracdo observado em uma
experiéncia de raios X (SAAVEDRA, 2001).

Um dos mais importantes usos da DRX é a determinagdo qualitativa
das fases cristalina presentes numa amostra. A identificacdo das fases esta baseada
na comparagao do difratograma com dados colecionados pelo “International Centre
for Diffraction Data” (ICDD). O ICDD coleciona, edita, publica e distribui dados de
difracdo de raios X de pds para a identificacdo de amostras policristalinas. O
difratograma € caracteristico de cada material e pode ser utilizado para a sua
identificagdo (SAAVEDRA 2001).

O método de difracdo de raios X é descrito pela relagcdo entre a
radiacdo utilizada com comprimento de onda A e pelo material composto de atomos
com distribuicdo propria, cujos planos cristalinos com distancia d entre eles
funcionam como rede de difracdo produzindo maximos de interferéncia de ordem n
para os angulos 6 que satisfacam a Lei de Bragg, como apresentado na equacgéo 4.1
(SAAVEDRA 2001):

nA = 2dsen(6) 4.1)
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Onde:
A: comprimento de onda
d: distancia entre os planos cristalinos

6 : angulo de Bragg

Essa relacédo considera apenas a distancia interplanar entre os planos
da familia (hkl) que perfazem o angulo 6 com o feixe incidente e que é igual ao do
feixe refratado.

Os suportes e os catalisadores preparados foram caracterizados
quanto & estrutura cristalina por difratometria de raios X pelo método de p4, em um
difratdmero de raios X da marca SHIMADZU modelo DRX 6000 instalado no Instituto
de Quimica da Universidade Federal de Goias. Os difratogramas foram obtidos com
amostras previamente pulverizadas em um almofariz de agata e suportadas em
vidro, usando radiacdo CuKa (A=1,54056 A), 40 kV e 30 mA, com 260 variando entre
10 e 70 graus.

4.5.3. Termodessorcao programada de amdnia (TPD-NH5).

A termodessorcdo programada de amdnia € uma das técnicas mais
aplicadas para determinacdo de acidez de suportes. Existem varios métodos, mas,
tipicamente envolve a saturacdo da superficie com amoénia em condicbes de
absorcao, seguido de uma rampa linear de temperatura com a passagem de uma
corrente de gas. A concentragdo de aménia foi calculada por um método de
calibracdo realizado previamente.

As andlises de TPD-NH3; foram realizadas em um equipamento
Micromeritic ~ AutoChem Il 2920 Chemisorption  contendo um detector de
condutividade térmica (TCD), instalado no Laboratério de Catéalise (LABCAT) do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade federal de Sao Carlos. Fez-
se primeiramente um tratamento térmico a 550°C por 30 min, apds o tratamento a
amostra foi resfriada até temperatura de 100°C e saturada com uma mistura de 15%
de amonia em hélio por 30 min com fluxo de 15 mL por minuto. ApOs a saturagéo a
amostra foi tratada com fluxo de 30 mL de hélio por uma hora para a remocéo de

amoOnia adsorvida fisicamente. Por ultimo a amostra foi aguecida até a temperatura
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de 550°C para dessorver a amodnia com fluxo de hélio de 30 mL por min com uma
taxa de aquecimento de 15°C.min™.

45.4. Analises Térmicas.

As analises termogravimétricas (ATG) e as andlises térmicas
diferenciais (ATD) foram obtidas entre 25 a 1000°C sob fluxo de ar de 50 mL min™,
em uma balanca termogravimétrica TA Instruments, modelo SDT 2960 Simultaneous
DSC — TGA com velocidade de aquecimento de 10°C min™, utilizando uma massa
entre 5 a 10 mg. Instalado no Laboratorio de Catalise (LABCAT) do Departamento
de Engenharia Quimica da Universidade federal de Sdo Carlos.

Na andlise termogravimétrica (ATG), a variagdo de massa de uma
determinada amostra em uma atmosfera controlada € registrada continuamente em
funcdo da temperatura ou do tempo.

A técnica consiste em acompanhar a variacdo da massa de uma
amostra durante certo tempo enquanto se faz variar a temperatura segundo uma
taxa de aquecimento. Essa variacdo de massa pode resultar da ruptura ou da
formacao de diferentes ligacdes fisicas ou quimicas, conduzindo a liberacdo de
produtos volateis.

A analise térmica diferencial (ATD) é uma técnica de medicdo continua
das temperaturas da amostra e de um material de referéncia termicamente inerte a
medida que ambas v&o sendo aquecidas ou resfriadas em um forno. Estas
medicdes de temperatura sédo diferenciais, pois registra-se a diferenca entre a
temperatura da referéncia e da amostra em funcdo da temperatura ou do tempo,
dado que o aquecimento ou resfriamento sdo sempre feitos em ritmo linear.

Através de ATD, pode-se acompanhar os efeitos de calor associados
com alteragdes fisicas ou quimicas da amostra, tais como transi¢des de fase (fusao,
ebulicdo, congelamento, inversbes da estrutura cristalina) ou reacbes de
desidratacdo, dissociagdo, decomposicdo, oxido-reducdo, etc, capazes de causar

variacOes de calor.

4.5.5. Espectroscopia naregido do infravermelho médio.

A Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FT-IR) € uma das técnicas de caracterizacdo mais comuns existentes, que
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permite caracterizar uma larga faixa de compostos inorganicos e organicos. Esta se
baseia fundamentalmente em medir a absor¢éo em frequéncias de infravermelho de
uma amostra posicionada na direcdo do feixe de radiacdo infravermelha. As
radiacOes infravermelhas apresentam comprimentos de onda tipicos que variam de
0,78 a 1000 uym e nuimeros de onda variando de 13000 a 10 cm™. O nimero de onda
pode ser definido como o reciproco do comprimento de onda (SETTLE, 1997).

Os espectros de infravermelho sédo graficos apresentados sob a forma
de numero de onda ou comprimento de onda (eixo das abscissas) versus
absorbancia ou transmitancia (eixo das ordenadas). A absorbancia e a transmitancia

estdo relacionadas entre si pela equagéo 4.2:
Ap = 10g10(1/T)) (4.2)

As principais aplicacfes para esta técnica sao:
a) ldentificacdo de compostos organicos e compostos inorganicos;
b) Determinacédo de grupos funcionais em substancias organicas;
c) Determinag&o quantitativa de compostos em misturas;

d) Identificacdo de componentes de reacdo e estudo cinético das reacoes.

Esta técnica de caracterizacdo permite analisar amostras solidas,
liquidas e gases. Para solidos é desejavel se trabalhar com cerca de 50 a 200 mg
sendo 10 yg o minimo requerido para se diluir de 1-3 % numa matriz transparente
(como por exemplo: KBr). Para liquidos usa-se geralmente na faixa de 0,5 uL e para
gases cerca de 50 ppm. Essas quantidades sdo padrbes e que podem variar
dependendo do tipo do equipamento (SETTLE, 1997).

Os espectros das amostras dos 6xidos suportados e dos suportes na
regido do infravermelho de 4000 a 400 cm™ foram obtidos em um espectrémetro
FTIR Bomem, série MB100, com acessorio de refletancia difusa do tipo Colletor e
microsuporte de 3 mm de didmetro instalado no Instituto de quimica da Universidade
Federal de Goias. As amostras foram diluidas em KBr (1%) e os espectros foram
obtidos usando 128 varreduras e resolucéo de 4 cm™. A radiac&o de fundo foi obtida

com KBr.
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4.5.6. Area superficial especifica e volume médio de poros.

A caracterizacdo da textura de um catalisador consiste na
determinacao da area superficial especifica, da distribuicdo de tamanho de poros e
do volume de poros, pela adsor¢cao/dessorcdo de nitrogénio, que € a técnica mais
utiizada para o estudo das caracteristicas porosas de materiais solidos.
Basicamente, a técnica determina a quantidade de gas adsorvido no material sélido,
gue gera informacdes valiosas a respeito da estrutura e propriedades dos poros. A
isoterma obtida das medidas de adsorcao/dessorgéo representa a impresséao digital
da estrutura dos poros e fornece informacdes sobre area superficial, volume de
poros e distribuicdo do tamanho de poros.

A area superficial especifica de suportes e catalisadores foi
determinada pelo método BET (Brunauer, Emmet e Teller). A distribuicdo de
tamanho de poros e o volume de poros foi determinada a partir das isotermas de
adsorcao/dessorcdo de nitrogénio, pelo método BJH (Barrett Joiner e Holenda).
Empregou-se um equipamento Micromeritics, ASAP 2020, instalado no Laboratério
de catélise (LABCAT) do Departamento de Engenharia quimica da Universidade
federal de S&o Carlos, usando o nitrogénio como adsorvato. A massa utilizada nas
analises foi de 0,2 a 0,3 g. As amostras foram tratadas a 190°C por 2 horas, sob
vacuo, para retirada de agua e gases fisicamente adsorvidos. Em seguida, a
amostra foi transferida para a unidade de adsorcdo, onde o nitrogénio entra em
contanto com a amostra a pressoes relativas (P/Py) entre 0 e 1 faixa essa onde o

fendbmeno de adsorc¢éo ocorre.

4.5.7. Espectroscopia por Refletancia Difusa na Regido do
Ultravioleta Visivel (DRSyy.vis).

O DRS pode ser utilizado nas regides do ultravioleta (200 — 800 nm)
para catalisadores de alta area superficial podendo ser estudadas as propriedades
do sdlido e as caracteristicas da superficie dos catalisadores. Em razao da alta area
superficial é possivel gerar grandes perturbacbes nos espectros de absorcdo
decorrentes do espalhamento de luz. A razéo entre a luz espalhada pelo catalisador
e a da referéncia, registrada em funcdo do comprimento de onda, constitui 0
espectro de refletancia difusa. Através da técnica de DRS é possivel obter
informacdes sobre as espécies metalicas suportadas: vibragbes das ligacdes,
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transicoes eletrénicas das moléculas, transi¢cdes eletrdnicas provenientes dos ions
de metais de transicdo e transi¢des eletrdnicas entre os ligantes e os ions de metais
de transicdo (CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000). Os espectros por refletancia
difusa na regido do visivel (200 — 800 nm), utilizando MgO como referéncia, foram
realizados no Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica da UFSCar
(LIEC/DQ) em um espectrometro Varian, modelo Cary 5G.

4.5.8. Reducao com hidrogénio a temperatura programada.

No caso dos catalisadores preparados, a técnica de reducdo a
temperatura programada (TPR) permite determinar o intervalo de temperatura em
gue ocorre a reducao dos 6xidos de molibdénio, niquel e cobalto a seus respectivos
metais, e revelar as possiveis interacfes existentes entre o precursor metalico e o
suporte.

Os ensaios de TPR foram realizados no equipamento Micromeritics
Pulse Chemisorb Il, modelo 2920, contendo um detector de condutividade térmica
(TCD) instalado no Laboratério de Catalise (LABCAT) do Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade federal de Sao Carlos.

Uma quantidade de amostras contendo aproximadamente 50 mg,
previamente calcinadas era colocada em uma cela de quartzo e inicialmente ativada
a 200°C por trinta minutos sob fluxo de N, com a finalidade de remover a umidade
da amostra. Apés o resfriamento a temperatura ambiente, a medida era executadas
entre 25 e 1000°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C min™ e usando uma
mistura de 5% de H/N..

4.5.9. Avaliacao catalitica

A avaliagédo dos catalisadores foi realizada nas temperaturas de 240,

260, 280 e 300°C em um reator do tipo “U”, utilizando 0,1 g de catalisador, operando
sob fluxo continuo a uma vazéo total de alimentacéo de 20 mL.min™ de uma mistura
contendo 8,2 % (mol) de tiofeno em H,. Optou-se por trabalhar nestas condi¢des,
para se evitar a interferéncia de efeitos difusivos e se obter conversées menores que
20 %. O fluxo de hidrogénio passava por um saturador contendo o tiofeno, e
posteriormente seguia para o reator. O teor de tiofeno da razdo C4H4S/H, foi
calculado utilizando a equacdo de Antoine (SMITH, VAN NESS, ABBOTT, 2007),
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onde primeiramente se fixou a temperatura do saturador em 20 °C. Supondo que a
mistura gasosa tem um comportamento ideal e regime estacionario, a presséo de

vapor do tiofeno pode ser calculada a partir da equacéo 4.3.

B
In(p) = A_CT .

Onde,

T = 293K

A = 16,02443

B = 2869,07

C =-51,80

Logo,

In(P,,s) =16,0243_%
Portanto,

In(pe,p,s) = 41367

P
Teor, ;s = %*100

Teorc ,, s=82%

A conversdo do tiofeno foi calculada a partir das fracbes molares,

segundo a equacéao 4.4:

4

2%

X, =100%*| = — (4.4)

5
2%
i=1

Onde,

Xa= c(onverséo do tiofeno

1= 1-buteno

2= n-butano

i= {3 = trans-2-buteno

4 = cis-2-buteno

k5 = tiofeno
4

Z X; = somatorio das fragdes molares de todos os produtos isentos de enxofre
i=1
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5

Z X; = somatério das fragBes molares de todos os produtos e tiofeno n&o convertido
i=1

A seletividade a produtos isentos de enxofre foi calculada através da

equacao 4.5:

T (4.5)

Onde,
Si = seletividade de um determinado produto i;
Xi — fracdo molar do produto i;

1= 1-buteno

2= n-butano

3 = trans-2-buteno

4 = cis-2-buteno

4

Z X; = somatorio das frac6es molares de todos os produtos isentos de enxofre.
i=1

A reacdo ocorreu durante 50 min para cada temperatura. Foram
retiradas amostras a cada 10 min e os produtos analisados a através de uma coluna
MODULO CP 5CB em um sistema Varian micro GC equipado com TCD (modelo CP
4900), utilizando como gas de arraste He. Previamente aos ensaios, 0os Oxidos
metalicos foram sulfetados “in situ” em reator tubular utilizando uma corrente de H,S
em H, (10 % mol/mol) a 400 °C (rampa de aquecimento de 10 °C.min™) por 2 horas.

A partir das medidas de conversao, a taxa de reacdo foi calculada a
partir da média aritmética das taxas obtidas a cada 10 minutos durante o tempo de

reacao (50 minutos) em cada temperatura de avaliagéo pela equacéo 4.6:

F
(=1%) Z(ﬁ)x Xa (4.6)

Onde,
Fao = vazdo molar de alimentacao de tiofeno (mol.min™)
W = massa de Mo no catalisador catalisador (g);

Xa = conversao do tiofeno

64



5.1. Andlise quimica

Resultados e Discussodes

Capitulo 5

Os resultados da analise quimica por espectrometria de absorcao

atbmica permitiram o calculo dos teores de molibdénio, niquel e cobalto nos

catalisadores, 0s quais estdo apresentados na Tabela 9. Os teores estdo expressos

em porcentagem em massa. Os valores previstos para o teor de 6xido de molibdénio

foi de 12% e de 3% para o niquel e ou cobalto, em todas as amostras.

Tabela 9 — Teor de 6xido de molibdénio, niquel e cobalto nos catalisadores de

oxidos suportados.

Amostra MoO3(%) NiO(%) CoO(%) | Amostra  MoO3(%) NiO(%) CoO(%)
Mo-Si 10,2 - - Mo/Si 10,7 - -
NiMo-Si 10 2,4 - NiMo/Si 11 2,8 -
CoMo-Si 10 - 2,4 CoMo/Si 11 - 2,8
Mo-SiTi 10,4 - - Mo/SiTi 10,8 - -
NiMo-SiTi 10 2.5 - NiMo/SiTi 10,8 2,5 -
CoMo-SiTi 10 - 2,6 CoMo/SiTi 10,8 - 2,6
Mo-SiZr 10,4 - - Mo/SiZr 11,5 - -
NiMo-Sizr 10,5 2,5 - NiMo/Sizr 12 3 -
CoMo-SiZr 10,5 - 2,6 CoMo/SiZr 12 - 3

Os teores dos metais nas amostras preparadas pelo método sol-gel in

situ apresentaram valores menores que 0s previstos, que foram baseados nas

guantidades dos sais de molibdénio, niquel, cobalto e dos alcoxidos de Si, Ti e Zr,

considerando-se que todos os alcoxidos transformam-se em MO, (M= Si, Ti Zr).

Além do erro intrinseco na determinacdo, sugere se que devido ao fato dos sais
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utilizados serem higroscopicos ocorre erro na exatiddo da massa utilizada na
preparacao dos catalisadores.

A Tabela 10 mostra os resultados das andlises quimicas dos suportes de
silica-titania e silica-zirconia realizadas pela técnica de espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDX). Pode se observar nos resultados da Tabela 10, que os
resultados experimentais estdo bem préximos aos valores nominais calculados para
se obter a razdo Si/M=10 (M=Ti ou Zr) nos suportes de silica-titania e silica-zirconia,
evidenciando que o método de preparacdo se mostrou eficiente no preparado dos

suportes.

Tabela 10 - Andlise quimica por EDX dos suportes de silica-titdnia e silica-zirconia.

TiO, (%) ZrO, (%)
Amostra Nominal Experimental Nominal Experimental
SiTi-10 (Si/Ti=10) 11,5 11,7
SizZr-10 (Si/Zr=10) 17 17,5

5.2. Difratometria de raios X

A Figura 16 mostra os difratogramas de raios X dos suportes cujos

respectivos géis foram calcinados a 550°C.

Figura 16 — Difratogramas de raios X dos suportes de silica, silica-zirconia e silica-

titAnia, cujos os géis foram calcinados a 550°C.
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No difratograma de raios X da silica é possivel observar um halo largo na

regidao de 20 entre 15° e 35° relativo a matriz de silica amorfa. A Figura 16 mostra
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também os difratogramas de raios X dos suportes dos 6xido misto SiO,-TiO; e SiO,-
ZrO,, com razado molar Si/M=10 (M= Ti, Zr), onde € possivel observar somente o
halo largo na regido de 26 entre 15° e 35° relativo a matriz de silica amorfa. Esse
resultado sugere que a auséncia de picos de difracdo para sistemas com
multicomponentes é resultado de um alto grau de mistura dos componentes 6xidos
devido a formacéo de ligagBes Si-O-Ti e Si-O-Zr, na rede da silica amorfa, sem
misturas de fases (IZUTSU et al., 1997; WU et al., 2004).

Esse alto grau de mistura é uma evidéncia de que o acido citrico agiu
como agente complexante controlando a hidrélise e a condensacao dos alcoxidos de
Zr e Ti, muito mais reativos que o alcéxido de silicio, diminuindo a velocidade das
reacoes de hidrolise e condensacédo, e consequentemente favorecendo a formacao
dos oOxidos mistos. Com o controle das reacdes de hidrdlise e condensacdo é
possivel obter materiais mais homogéneos (MILLER e KO, 1997).

A Figura 17 mostra os difratogramas de raios X dos catalisadores
contendo oxidos de Mo, Ni ou Co suportados em silica mesoporosa preparados in

Situ ou por impregnagao.

Figura 17 — Difratogramas de raios X dos oxidos de Mo, NiMo e CoMo suportados

sobre silica (a) in situ ou por (b) impregnacéo.
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Os difratogramas das amostras Mo-Si e Mo/Si ndo mostram difracao
dos planos cristalinos das fases do 6xido de molibdénio ortorrébmbico (MoOj3)
(JCPDS-35-0609), o mesmo ocorrendo para 0s respectivos Oxidos das amostras
contendo Ni e ou Co, nas quais ndo se identificam reflexdes correspondentes aos

planos cristalinos da estrutura monoclinica das fases o-NiMoO4 e y-NiMoO,4 para o
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catalisador contento Ni e da estrutura monoclinica da fase CoMoO,4 para a amostra
contendo Co. Esse resultado pode estar relaciona com uma alta dispersdo das fases
dos 6xidos nos suportes, como também foi observado por Zepeda et al., (2006) e
Montesinos-Castellanos e Zepeda, (2008), em catalisadores de Mo, CoMo
suportados em HMS modificado com Ti. Resultados semelhantes foram reportados
por Gutiérrez et al. (2007), os quais atribuiram a alta dispersdo dos 6xidos em
catalisadores de Mo e NiMo suportadas em SBA-15 e SBA-15 modificada com ZrO,,
ao fato de nao ter sido observados nado picos de difracdo das fases cristalina dos
oxidos. Bem como a formacao de particulas muito pequenas amorfas a difracdo de
raios X.

A Figura 18 mostra os difratogramas das amostras de Mo, NiMo e
CoMo suportados em silica-tithnia e silica-zirconia preparados in situ e por
impregnacgao.
Figura 18 - Difratogramas dos catalisadores de Mo, NiMo e CoMo suportados em
silica-titinia e silica-zircbnia preparados in situ (esquerda) e por impregnacdo
(direita).
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Os difratogramas ndo mostram difracdo de raios X dos respectivos
planos cristalinos dos 6xidos MoO3, CoMoO,4 e NiMoO, , indicando como discutido
anteriormente uma alta dispersdo das fases no suporte, bem como a possivel

formacdao de particulas nanométricas amorfas a difracdo de raios X.

5.3. Termodessorc¢éo programada de amonia (TPD-NH3)

A termodessorcdo programada de aménia € um bom meétodo para
determinar as propriedades &cidas de catalisadores solidos heterogéneos, e em
particular a sua forga acida.

A Figura 19 mostra os perfis de dessor¢céo de amonia para 0s suportes
de silica, silica-titania e silica-zircénia com diferentes razdes Si/M (M=Ti ou Zr), para
comparacao. Para a silica-titania (Figura 19a) é possivel observar um pico de
dessorcdo em baixa temperatura, com o maximo em torno de 180°C, indicando a
presenca de sitios acidos de for¢a fraca ou moderada. E possivel observar também
dessa Figura, um aumento na quantidade de amonia dessorvida com o aumento da
guantidade de Ti na amostra (Tabela 11), indicando que a quantidade se sitios
acidos aumenta com a quantidade de Ti na amostra. Como se verifica do perfil de
dessorcdo da silica, onde é possivel observar uma pequena quantidade de aménia

dessorvida, indicando que a presenca de o6xido de titanio € o responsavel pela
acidez (REN et al., 2008; LIU et al., 2009).

Figura 19 - Perfis de dessor¢cdo de amdnia para os suportes de silica, silica-titania e

silica-zirconia.
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Tabela 11 - Valores de amoénia dessorvida das amostras de silica e dos 6xidos mistos.

Amostra Temperatura do pico (°C) NHj; dessorvida (pmol/g)
SiO; - 68,3
SiTi-20 (Si/Ti= 20) 179 281
SiTi-10 (Si/Ti= 10) 179 448
SiTi-5  (Si/Ti= 5) 184 808
SiZr-20 (Si/Ti= 20) 208 720
SiZr-10 (Si/Ti= 10) 204 913
SiZr-5 (Si/Ti= 5) 210 995

A Figura 19b mostra os perfis de dessorcdo de amobnia para oS
suportes de silica-zirconia com diferentes razdes Si/Zr, para comparagéo. E possivel
observar para esses solidos um pico mais largo de dessor¢cdo com a temperatura
maxima em torno de 210°C. Este pico largo € uma evidencia que, as amostras de
silica-zircdnia apresentam uma grande distribuicdo de sitios acidos de forca fraca
moderada e forte, sendo uma parcela desses sitios mais fortes que os presentes nos
suportes de silica-titania. Como se pode observar nos valores de amonia dessorvida
da Tabela 11, esses suportes apresentam uma maior acidez total, que pode ser
explicada pela maior densidade de carga da ligacdo Si-O-Zr (CHEN, X. R.; JU, Y. H.;
MOU, C. Y 2007; GAO et al., 2007). Como verificado também na amostra de silica-
tithnia, com o aumento de Zr ocorre um aumento da acidez do suporte de silica-

zirconia.
5.4. Analise termogravimétrica (ATG) e andlise térmica diferencial (ATD)

Na Figura 20 sdo mostrados os resultados das andlises
termogravimétricas (ATG) e térmica diferencial (ATD) para os géis de silica, silica-
titnia e silica-zirconia, bem como os resultados referentes ao acido citrico para
efeito de comparacdo. Na Tabela 8 estéo indicadas as faixas de temperatura e as
respectivas perdas de massa para cada evento, determinadas pela analise das
curvas de TG.

A curva de TG do acido citrico mostra perda de massa de 100%
referente a sua decomposicdo, a curva de ATD mostra dois picos em 150°C e
200°C, o primeiro esta relacionado a eliminacdo de agua e a fusdo dos cristais de
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acido citrico, enquanto que o segundo pico esta relacionado com a decomposicao
do mesmo. Para a amostra de silica observa-se trés eventos de perda de massa de
82% pela decomposicao do acido citrico. As curvas de ATD apresentam trés picos
endotérmicos em 65, 240 e 368°C, o primeiro pico esta relacionado a perda de agua
presente na amostra, o segundo pico refere-se a perda de massa pela
decomposicao do 4cido citrico, o terceiro pico esta relacionado a decomposicdo de
acido citrico que interage mais fortemente com a silica por ligacbes de hidrogénio
entre os grupos carboxilicos e os grupos silanéis (TAKAHASHI et al., 2000; LEE et
al., 2005).

Figura 20 — Curvas de TGA e DTA (a) &cido citrico e dos suportes (b) SiO,, (c) SiO»-

TiO; e (d) SiO,-ZrO, preparados pelo método sol-gel.
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3

Os suportes de oxidos mistos silica-titania e silica-zirconia, diferente da
silica, apresentaram dois eventos de perda de massa, com perda de massa de 90 e
91% para as amostras SiO,-TiO; e SiO,-ZrO, respectivamente. As curvas de ATD
das amostras apresentaram dois picos endotérmicos em 63 e 235°C, o primeiro e
referente & perda de agua, e o segundo referente a decomposi¢cédo do acido citrico
como ja discutido anteriormente. Os 6xidos mistos apresentaram maior perda de
massa que a silica devido a utilizacdo de mais acido citrico durante a sintese.
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A Figura 21 mostra as curvas de ATG e ATD dos géis precursores

preparados in situ suportados em silica.

Figura 21 — Curvas de ATG e ATD dos géis precursores (a) Mo-Si, (b) NiMo-Si e (c)
CoMo-Si preparados pelo método sol-gel in situ.
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A curva de ATG apresenta dois ou trés eventos de perda de massa
(Tabela 12). As curvas de ATG e ATD do gel precursor de Mo-Si, contento apenas
Mo, apresenta dois eventos de perda de massa, e dois picos endotérmicos. O
primeiro pico da curva de ATD, em 65°C é referente ao primeiro evento de perda de
massa, que esta relacionado a desidratacdo da amostra, o segundo pico em 200°C
referente ao segundo evento de perda de massa, esta relacionado a decomposicao
do acido citrico. As curvas de ATG e ATD do gel precursor do catalisador NiMo-Si,
contendo niquel e molibdénio apresentou, como no gel precursor do catalisador
Mo-Si, trés eventos de perda de massa, bem como dois picos endotérmicos em 66 e
200°C referentes a desidratacdo e a decomposi¢cao do &cido citrico, nitrato presente
no sal de niquel, bem como, a decomposicdo de ions aménio presente no
heptamolibdato de amoénio. O terceiro evento e a pequena perda de massa em altas

temperaturas podem estar relacionados com a decomposicédo de acido citrico com
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maior interacdo com o suporte, bem como a interacdo com os ions molibdénio. A
curva de ATG e DTA do gel precursor do catalisador CoMo-Si contendo cobalto e
molibdénio apresentou trés picos endotérmicos, como gel precursor do catalisador
NiMo-Si, o primeiro pico é referente a perda de agua, e o segundo, a decomposicao
de &cido citrico, ions nitrato e amonio. O terceiro pico se relaciona a decomposicao
de &cido citrico que interage mais fortemente com a silica por ligagdes de hidrogénio
entre os grupos carboxilicos e os grupos silanois, (TAKAHASHI et al., 2000; LEE, D.
W.; IHM, S. K.; LEE, K. H et al., 2005). O terceiro pico pode estar relacionado,
também, a decomposi¢do de &cido citrico com interacdo com os ions de metais
presentes (Co*, Mo*"), devido & formac&o de citrato de cobalto ou molibdénio
(TAKAHASHI et al., 2003; KLIMOV et al., 2010).

Tabela 12 - Porcentagens de perda de massa determinadas pelas curvas de TG dos
géis dos suportes de silica, silica-titania e silica-zirconia dos géis precursores dos
catalisadores preparados via sol-gel e do acido citrico.

Amostra Faixa de temperatura (°C) Perda de Massa (%)

Eventos I [l " I I 11l

Acido Citrico | 25-170 170-300 - 0,7 96,2 -
SiO; 25-150 150-250 255-415 11,9 74,1 11,4

SiO2-TiO2 25-140 140-245 250-425 | 10,6 75,7 5,93
SiO,-ZrO; 25-150 150-250 245-422 | 11,9 74,1 5,42

Mo-Si 25-105 105-210 210-420 10 55,5 10,4
NiMo-Si 25-110 110-207 207-436 10 48,3 16,5
CoMo-Si 25-116 116-225 225-437 | 13,6 53 11,7
Mo-SiTi 25-120 120-230 230-430 | 11,4 70 7,32

NiMo-SiTi 25-122 122-220 220-428 | 13,3 63,5 11,02
CoMo-SiTi 25-120 120-222 222-432 | 12,2 66,6 10,9
Mo-SiZr 25-120 120-226  226-436 | 12,2 71,2 8,34
NiMo-SiZr 25-123 123-230 230-436 12 65,7 9,4
CoMo-SiZr 25-122 122-228 228-436 | 12,4 67,4 9,2

Para os géis precursores dos 6xidos de interesse suportados in situ em

oxidos mistos SiO,-TiO, (Figura 22) e SiO,-ZrO, (Figura 23), todas apresentaram
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trés eventos de perda de massa, bem como dois picos endotérmicos como 0s

apresentados pelos géis precursores dos 6xidos suportados em silica.

O primeiro evento de perda de massa, bem como o pico endotérmico
em 68°C para as amostras Mo-SiTi e Mo-SiZr, esta relacionado a desidratacdo da
amostra. O segundo evento de perda de massa, com pico em 214 e 213°C, é
referente a decomposi¢do do acido citrico, nitratos e ions amonio, como ja discutido
para as amostras suportadas em silica. O terceiro evento € referente a
decomposicdo do restante de acido citrico que ndo se decompds a temperaturas
inferiores, devido a maior interacdo do mesmo com O suporte e com 0s ions
metélicos presente nos catalisadores Mo-SiTi e Mo-SiZr.

Os catalisadores bimetalicos NiMo e CoMo suportados em SiO,-TiO; e
SiO,-ZrO,, apresentaram 0s mesmos eventos de perda de massa observados nos

catalisadores contento somente Mo, como se pode observar na Tabela 12.

Figura 22 — Curvas de ATG e ATD dos géis precursores dos catalisadores (a) Mo-
SiTi, (b) NiMo-SiTi e (c) CoMo-SiTi preparados pelo método sol-gel in situ
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Figura 23 — Curvas de ATG e ATD dos géis precursores dos dos catalisadores (a)
Mo-SiZr, (b) NiMo-SiZr e (c) CoMo-SiZr preparados pelo método sol-gel in situ.
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5.5. Espectroscopia na regido do infravermelho médio (FTIR)

As Figuras 24a e 24b mostram os espectros FTIR dos géis dos
respectivos suportes (Figura 20a) e apos a calcinacdo a 550°C (Figura 20b), bem
como o espectro do acido citrico para fins de comparagéo.

Figura 24 — Espectros FTIR: (a) do gel do respectivo suporte (b) apés a calcinacédo a
550°C.
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Os espectros dos suportes na regido do infravermelho ilustram as
transformacdes ocorridas com o tratamento térmico. Pode se observar no espectro
dos géis antes da calcinacdo, bandas relativas aos estiramentos O-H de grupos
silandis, as quais aparecem na regido de 3680-3650 cm™ para grupos Si-OH
isolados, e na regido de 3495 cm™ para grupos silanéis associados por ligacdes de
hidrogénio. Observa-se também uma banda estreita em 3498 cm™ relativa ao
estiramento O-H livre de acidos carboxilicos. O alargamento desta banda indica uma
maior interacdo dos grupos O-H do acido citrico com grupos M-OH (M=Ti, Zr) e
grupos silandis da silica. Os suportes apresentam também uma banda larga na
regido de 2700-2500 cm™ relativa aos estiramentos O-H de &cidos carboxilicos
associados por ligacdes de hidrogénio. Na regido entre 3676 e 2734 cm™ também
ocorrem o0s estiramentos O-H de moléculas de agua. Observa-se nos espectros do
acido citrico, absorcdes em 1754 e 1707 cm™, caracteristicas de estiramento C=0 de
acido policarboxilico (BELLAMY, 1975; KLOTZ et al.,, 1999). Para os géis néao
calcinados ndo sdo observadas as bandas descritas anteriormente, mas aparece
uma banda em 1734 cm™ referente ao estiramento C=O e uma banda em 1641cm™
referente ao estiramento de grupos carboxilicos que formam ligag6es de hidrogénio
com grupos silandis. Esta interacdo entre o acido citrico e a silica foi reportada por
Takahashi et al., (2000) na preparacdo de compdsitos de silica e acido citrico e é
tanto maior quando maior é a proporcao molar de acido citrico.

Com o tratamento térmico, as bandas referentes ao &acido citrico
desaparecem. No espectro do suporte de silica é possivel observar bandas relativas
aos estiramentos O-H de grupos silandis, as quais aparecem na regidao de 3680-
3650 cm™ para grupos Si-OH isolados, e na regido de 3495 cm™ para grupos
silandis associados por ligacdes de hidrogénio. Os espectros também mostram
bandas em torno de 1100 e 1220 cm™ que estdo relacionadas ao estiramento
assimétrico Si-O-Si (Bellamy, 1975), as quais ficam mais definidas nas amostras
aquecidas a 550°C. As bandas em torno de 800 e 460 cm™ sdo devidas,
respectivamente, ao estiramento simétrico Si-O-Si e a deformacgéo angular Si-O-Si.
A banda em 958 cm™ é atribuida ao estiramento Si-O de grupo silanol. As amostras
apresentam uma banda em 1623 cm™ referente ao estiramento de moléculas de

agua adsorvida nos suportes.
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Para as amostras dos suportes com Oxidos mistos SiO,-TiO, e SiO,-
ZrO, é possivel observar as mesmas bandas descritas anteriormente para o suporte
de silica, sendo que, estas amostras apresentaram um alargamento da banda em
1090 e 958 cm™ referente ao estiramento assimétrico da ligacdo Si-O-Si e ao
estiramento Si-O de grupos silanol e a diminuicdo da intensidade das bandas em
800 e 460 cm™ O alargamento e a diminuicdo destas bandas podem estar
relacionados a presenca das ligacdes Si-O-Ti ou Si-O-Zr.

O efeito da adicéo de Ti e Zr na estrutura da silica pode ser mais bem
observado na Figura 25, onde se mostram o0s espectros de infravermelho dos
suportes de 6xido misto SiO,-TiO, e SiO,-ZrO, com razdo molar de Si/M (M=Ti, Zr)
de 10 e 5. Para a amostra de silica-titAnia ocorreu um aumento da intensidade da
banda em 958 cm™ e uma diminuicdo das bandas em 800 e 400 cm™, bandas
relacionadas com a ligacdo Si-O-Si (KLEIN, S.; THORIMBERT, S.; MAIER, W. F et
al., 1996; GAO e WACHS, 1999).

Coincidente com esse resultado, Klein et al. (1996) estudaram sistemas
de 6xidos mistos, mostrando a evolucdo destas bandas da silica com o aumento da
quantidade de Ti introduzida na estrutura da silica, onde foi observado, que com o
aumento da quantidade Ti ocorre um aumento da intensidade da banda em torno de
960 cm™ devido ao aparecimento da ligacdo Si-O-Ti e uma diminuicdo das bandas
em 800 e 400 cm™.

Figura 25 — Espectros FTIR dos suportes constituidos por 6xidos mistos com razao

Si/M =10 e 5 (M=Ti, Zr) preparados pelo método sol-gel calcinados a 550°C.
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Para a amostra com Zr, com o aumento de Zr ocorreu 0
desaparecimento da banda de silanol em 958 cm™ e o alargamento da banda em
1090 cm, bem como a diminuicdo das bandas em 800 e 400 cm™, bandas essas
relacionadas com a ligagcéao Si-O-Si.

Wu et al., (2004), ao preparar aerogeis de oxidos mistos de SiO»-ZrO»,
0S autores observaram nos espectros de infravermelho o deslocamento da banda
em 1090 cm™ para valores de menores nimeros de onda e o alargamento e o
desaparecimento da banda de silanol em 958 cm™, bem como a diminuicdo das
bandas em 800 e 460 cm™ com o aumento do teor de Zr no aerogel, onde esta
diminuicdo esta relacionada a formacdo das ligacdes Si-O-Zr e a diminuicdo das
ligacbes Si-O-Si, indicando a incorporacdo de Zr na estrutura da silica e, a
diminuicdo e alargamento da banda de silanol, é outro indicio de uma grande
homogeneidade do 6xido misto formado.

A Figura 26a mostra os espectros dos géis precursores dos 6xidos de

Mo, NiMo e CoMo suportados in situ em silica antes da calcinagao.

Figura 26 — Espectros FTIR dos géis precursores dos 6xidos suportados em: (a) SiOo,

(b) SiO,-TiO; e (c) SiO,-ZrO, preparados pelo método sol-gel in situ ndo calcinados.
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Antes da calcinacao, observa-se bandas caracteristicas do acido citrico
descrito anteriormente, observa-se também nos espectros dos catalisadores nao
calcinados, uma Unica banda de estiramento C=0 em 1733 cm™ e uma absorcéo
larga na regido em 1630 cm™ referente ao estiramento de grupos carboxilicos que
formam ligagBes de hidrogénio com grupos silanois, podendo ser atribuido também
a interagdo da carboxila do &cido citrico com os ions dos metais Mo, Ni ou Co
presente nas amostras formando ions citratos coordenados (TAKAHASHI et al.,
2000; NAKAMOTO, 1986). O mesmo foi observado nos espectros dos géis
precursores suportados em silica-titania e silica-zircénia, como mostram as Figuras
22b e 22c respectivamente.

A Figura 27 mostra os espectros de infravermelho dos catalisadores
preparados por impregnacao com acido citrico suportados em silica, silica-titania e

silica-zircénia ndo calcinados e dos respectivos suportes para comparacao.
Figura 27 — Espectros FTIR dos sais precursores dos Oxidos suportados em: (a)
SiO,, (b) SiO,-TiO, e (c) SiO,-ZrO, preparados por impregnagdo com acido citrico

nao calcinados.
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Os espectros mostram bandas relativas aos estiramentos O-H de
grupos silandis, as quais aparecem na regido de 3680-3650 cm™ para grupos Si-OH
isolados, e na regido de 3495 cm™ para grupos silanéis associados por ligacdes de
hidrogénio. Observa-se também uma banda estreita em 3498 cm™ relativa ao

estiramento O-H livre de &cidos carboxilicos.

Os espectros da Figura 27 mostram também um deslocamento da
banda de C=0 da carboxila do &cido citrico de 1725 e 1719 cm™ para 1631 e 1563
cm™ e o aparecimento de uma banda intensa em 1400 cm™, o deslocamento e o
aparecimento destas bandas € devido aos estiramentos assimétrico e simétrico de
do ion carboxilato (COQO") que ocorre pela formacgéo de citrato coordenado nos ions
de Mo, Ni e ou Co (BELLAMY, 1975; KLIMOV et al., 2010a; 2010b).

O aparecimento destas bandas foi observado por Klimov et al. (2010),
na preparacdo de catalisadores de Mo e CoMo suportados em alumina, utilizando
acido citrico na preparacédo de citratos de Mo e CoMo, os quais foram impregnados
em alumina. Esses autores observaram nos espectros de infravermelho dos citratos
bandas em 1618 e 1425 cm™ e bandas referente ao estiramento assimétrico e
simétrico, respectivamente do ions carboxilato (COQO’) dos complexos preparados.

Os catalisadores (Figura 27) também apresentaram as bandas
referentes as ligagbes Si-O-Si em 1200, 800 e 400 cm™, como discutido
anteriormente para 0s seus respectivos suportes calcinados a 550°C.

A Figura 28 mostra os espectros de infravermelho dos catalisadores
contendo 6xidos de Mo, NiMo e CoMo suportados em silica ou em éxidos mistos
preparados via sol-gel e calcinados a 550°C. E possivel observar o desaparecimento
das bandas referentes ao acido citrico, indicando a completa decomposicdo da
matéria organica. Nos espectros aparecem bandas referentes aos estiramentos O-H
de grupos silandis isolados e ligados por ligacdo de hidrogénio, bem como as
bandas relacionadas aos grupos Si-O-Si, de forma semelhante ao que ja foi
discutido anteriormente.

Nos espectros de infravermelho das amostras de Mo, NiMo e CoMo
suportados em silica e nos Oxidos mistos € possivel observar o aparecimento de
uma banda larga de baixa intensidade em torno de 900 cm™, referente a vibracdo da
ligacdo Mo-O-Mo do 6xido de molibdénio (ZEPEDA et al., 2006; 2008). A Figura 28d

mostra os espectros de infravermelho do 6xido de molibdénio, preparado pela a
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calcinacdo a 550°C do heptamolibdato de amonio, e de amostras de Oxido de
molibdénio suportados in situ em silica mesoporosa preparada pelo método sol-gel,
onde é possivel observar mais claramente a evolucdo da banda em 900 cm™ para a
amostra com 12% de Mo e o aparecimento de novas bandas no espectro da
amostra com 24% de Mo, como foi observado por Thanabodeekij et al., (2007), em
amostras com diferentes teores de Mo suportados em MCM-41, os autores
observaram que quanto maior a quantidade de Mo maior e a intensidade da banda

referente a ligacdo Mo-O-Mo.

Figura 28 — Espectros FTIR dos 6xidos suportados em: (a) SiO,, (b) SiO»-TiOy, (c)
Si0,-ZrO, preparados pelo método sol-gel in situ (d) do MoO3; massico e suportado

em silica com 12 e 24 % e calcinados a 550°C.
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Os espectros das amostras preparadas por impregnacgéo utilizando
acido citrico como agente complexante, calcinadas a 550°C sdo mostradas na
Figura 29. Os espectros dessa Figura mostram, semelhante aos catalisadores
preparados in situ, bandas referentes as ligacdes OH de agua e silanol, bem como

as bandas referentes as ligagbes Si-O-Si. Os espectros também apresentaram a
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banda em 900 cm™ referente a ligagcdo Mo-O-Mo do 6éxido de molibdénio, sendo que,
esta banda esta mais definida nos espectros dos catalisadores preparados por
impregnacao, o que pode estar relacionado ao tamanho dos cristalitos presentes nas

amostras.

Figura 29 — Espectros FTIR dos 6xidos suportados em: (a) SiO,, (b) SiO,-TiO; e (c)
SiO,-ZrO, preparados por impregnagdo com acido citrico e calcinados a 550°C.
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Fonte: Acervo Pessoal

5.6. Area superficial especifica

A area superficial especifica e a porosidade sdo duas propriedades
importantes em catalisadores heterogéneos. A area superficial € um critério crucial
para catalisadores sdlidos uma vez que esta determina a acessibilidade aos sitios
ativos e esta frequentemente relacionada com a atividade catalitica. A geometria do
poro em um catalisador heterogéneo controla os fendbmenos de transporte é fator
importante na seletividade de reacdes cataliticas (ERTL et al. 1997; FIGUEIREDO et
al.1996). Propriedades como volume de poro e distribuicdo de tamanho de poros

sao, portanto, parametros essenciais para catalise.
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A Figura 30 mostra as isotermas da adsorcao/dessorcédo de nitrogénio
dos suportes de silica, silica-titAnia e silica-zircbnia preparados pelo método sol gel
calcinados a 550°C. Esses suportes apresentaram isotermas do tipo IV que sé&o
caracteristicas de materiais mesoporosos (SING et al.1985), como foi constatado pelos
valores de diametros de poros descritos na Tabela 9. Verifica-se das isotermas dos
suportes estudados o fenbmeno de histerese do tipo H2, que € frequentemente
observado em silicas amorfas, com poros no formato de “pote de tinta”. Este tipo de
poro é uma variardo do poro cilindrico com uma extremidade fechada, no qual a
extremidade apresenta um raio menor do que o corpo do poro. Nesse tipo de poro, o
ramo inferior da curva com histerese, ou seja, 0 ramo de adsorcdo determina o raio do
corpo do poro, enquanto que o ramo de dessorcao leva ao raio da extremidade aberta
(TEIXEIRA et al, 2001).

Figura 30 — (a) Isoterma de adsorcéo/dessorcao (b) curvas de distribuicdo de

tamanho de poro dos suportes calcinados a 550°C
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Os resultados obtidos nas medidas de area superficial especifica (BET) e
de volume e didmetro médio de poros (BJH) dos suportes estdo apresentados na
Tabela 13.

Tabela 13 — Area superficial especifica (BET) e volume e tamanho de poros (BJH) dos

suportes.
Amostra Area superficial Volume de poros Diametro médio de poro
(m*g™?) (em’g™) (nm)
SiO, 963 1,5 5,2
SiO,-TiO, 822 1,4 6,4
Si0,-Zr0O, 731 0,9 4.4
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Pode-se observar na Tabela 13 uma diminuicdo da area da silica com
a incorporacédo de Ti. Este comportamento foi encontrado por diversos autores e em
diversas rotas sol-gel para a sintese dos oOxidos SiO,-TiO,. Isto deve-se
provavelmente, a um aumento na distor¢do da rede da silica com a introducéo do
TiO, formando estruturas mais densas. A adi¢cdo de Zr a silica resultou em uma
diminuicdo mais acentuada da area superficial em relacdo a amostra com Ti, como
se pode observar nos valores da Tabela 13. Este comportamento foi observado por
diversos autores (WU et al., 2004; AKKARI et al., 2005), esta diminuicao foi atribuida
a formacao de 6xidos mistos com textura mais compacta, em relacdo a silica, com a
formacdo de clusters com ligacdes cruzadas. Uma evidéncia desta estrutura
compacta é a diminuicdo do volume e do diametro dos poros, como se pode
observar nos valores da Tabela 13.

As curvas de distribuicdo de tamanho de poro obtidas pelo método de
Barret-Joyner-Halenda (BJH), para os suportes termicamente tratados (Figura 30b)
mostram que a faixa de distribuicdo de poros é relativamente estreita, estando os
valores de volume de poros representados na Tabela 13.

A estreita faixa de distribuicdo de tamanhos de poros indica que 0s
suportes preparados apresentam consideravel homogeneidade em sua estrutura de
poros. Esta estrutura relativamente definida de poros é atribuida a utilizacdo do
acido citrico como direcionador de poros (TAKAHASHI et al., 2003; LEE et al., 2005;
LIU et al., 2009).

A formacdo dos poros nas silicas utilizando-se acido citrico como
direcionador de poros foi descrita por Takahashi et al. (2000, 2003), o acido citrico
ocupa espacos dentro da estrutura dos suportes, interagindo com suporte por
ligagOes de hidrogénio. Essas ligagdes sao de intensidade relativamente fraca e néo
impedem a condensac¢do dos grupos silandis durante o aquecimento para formagéo
e envelhecimento do gel. A eliminacdo do acido citrico para formacédo dos poros
ocorre depois que a estrutura da silica j& possui um numero grande de ligacbes
siloxano, o que minimiza o encolhimento da estrutura durante o aquecimento. O
acido citrico decompfe-se numa temperatura relativamente alta, permitindo a
formacdo de um grande numero de ligages siloxano, o que resulta em um material
com volume alto e homogéneo de poros. Sendo o mesmo atribuido para as

amostras de 6xidos mistos.
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Para os Oxidos mistos o &cido citrico atua como agente formador de
poros e, também, como agente complexante para diminuir a taxa de hidrélise e
condensacéao dos alcoxidos de Ti e Zr.

A Tabela 14 apresenta os valores da area superficial especifica (BET)
e de volume e tamanho médio de poro (BJH) das amostras de 6xidos suportados e

calcinados a 550°C preparados in situ ou por impregnacao

Tabela 14 — Area superficial especifica e volume e diametro médio de poros das

amostras de Oxidos suportados preparados por in situ ou impregnacao.

Amostra Area superficial Volume de poros Diametro médio de
(m*g™) (cm’g™) poros (nm)

Mo-Si 700 1,1 5,6
NiMo-Si 674 0,8 4,6
CoMo-Si 665 0,8 4,6
Mo-SiTi 527 0,9 7,0
NiMo-SiTi 549 1,0 7,8
CoMo-SiTi 490 0,9 7,4
Mo-SiZr 556 0,9 7,0
NiMo-SiZr 524 0,9 7,0
CoMo-Sizr 509 1,0 7,7
Mo/Si 423 0,9 6,6
NiMo/Si 437 0,8 6,0
CoMo/Si 421 0,7 5,7
Mo/SiTi 387 0,4 5,0
NiMo/SiTi 367 0,3 5,0
CoMo/SiTi 361 0,4 4,6
Mo/SiZr 371 0,4 4,5
NiMo/SiZr 368 0,4 4,0
CoMo/Sizr 348 0,4 4,3

E possivel observar da Tabela 14 que a incorporacdo dos metais (Mo,
Ni e ou Co), nas amostras preparadas in situ, levou a uma diminuicdo da area
superficial especifica e do volume de poros, comparado aos suportes puros. Este
resultado sugere que os 6xidos se formam, mesmo que parcialmente, no interior dos

85



poros dos suportes resultando na diminuicdo da area superficial e do volume de
poros.

As amostras preparadas por impregnacdo apresentaram uma
diminuicdo maior na area superficial especificaem relacdo as amostras preparadas
in situ. Esta diminuicdo € atribuida a formacédo de particulas maiores dos 6xidos nos
suportes, ocorrendo o bloqueio parcial dos poros do suporte diminuindo a area
superficial e o volume de poros. A diminuicdo da area superficial de catalisadores de
Mo, NiMo e CoMo suportados em silicas (SBA-15 e HMS) foi observada por varios
autores, também atribuida ao bloqueio dos poros pelos 6xidos formados, apés a
calcinacdo (GUTIERREZ et al.,, 2007; ZEPEDA et al., 2008). A variacdo nos
diametros médios de poros encontrados, comprado os valores dos suportes (Tabela
13) e os catalisadores (Tabela 14), para os catalisadores in situ, pode ser devido a
presenca dos metais Mo, Ni e Co alterando o tamanho dos poros durante a sintese.
Para as amostras impregnadas os valores estdo dentro do erro experimental do
equipamento de analise de adsorcéao/dessorcao de No.

A Figura 31 mostra as isotermas de adsorcao/dessorcdo dos
catalisadores de 6xidos Mo, NiMo e CoMo suportados em silica, silica-titania e silica-
zirconia preparados in situ e por impregnacao e calcinados a 550°C. As amostras de
oxidos suportados apresentaram, também, isotermas do tipo IV, como seus
respectivos suportes, bem como o fendmeno de histerese do tipo H2, caracteristico

de materiais mesoporosos.
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Figura 31 — Isotermas de adsorgédo/dessorcao dos catalisadores de Mo, NiMo e
CoMo suportados em silica, silica-titania e silica-zirconia preparados (esquerda) in

situ e (direita) impregnacéao.
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Fonte: Acervo Pessoal

A Figura 32 mostra as curvas de distribuicdo de tamanho de poro
obtidas pelo método de Barret-Joyner-Halenda (BJH), dos catalisadores de Oxidos
Mo, NiMo e CoMo suportados em silica, silica-titania e silica-zircdnia preparados in

situ e por impregnacao e calcinados a 550°C.
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Figura 32 — Curvas de distribuicdo de diametro e volume de poros dos catalisadores

de Mo, NiMo e CoMo, suportados em silica, silica-titania e silica-zircbnia preparados

in situ (esquerda) e impregnacao (direita) e calcinados a 550°C.
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As curvas mostram, Como ocorreu com Seus respectivos suportes, que

a faixa de distribuicdo de poros é relativamente estreita, estando os valores de

volume de poros representados na Tabela 14. Essa estreita distribuicdo foi, também,

atribuida & utilizacdo do acido citrico.

Nas curvas de distribuicdo de tamanho de poros dos catalisadores de

Mo, NiMo e CoMo suportados em silica, silica-titania e silica-zirconia preparadas por
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impregnacdo (Figura 32), € possivel observar que essas amostras apresentam,
como os catalisadores preparados in situ, uma faixa relativamente estreita de
distribuicdo de poros, estando seus valores de volumes e tamanhos de poros na
Tabela 14. As amostras impregnadas apresentaram uma diminuicdo nos volume de
poros, atribuido a bloqueio dos poros pelos 6xidos formados na superficie dos

suportes.

5.7. Espectroscopia por Refletancia Difusa na Regido do Ultravioleta Visivel
(DRSuv.vis)

A Figura 36 mostra os espectros de DRSyy.is dos suportes de silica-
zirconia e silica-titania calcinados a 550°C, bem como o0s espectros da titania e
zirconia. O suporte de silica-titAnia apresentou absorcdo em 234 nm, que é atribuida
a transicéo eletronica do ligante (O%) para o metal (Ti*"), associados a sitios isolados
de Ti*" estrutural com coordenacéo tetraédrica, e uma banda de absorcdo em 278
nm, de Ti com coordenacao octaétrica, provavelmente com estrutura Ti-O-Si-O-Ti,
Estas bandas sdo uma clara evidencia que o titanio foi incorporado na estrutura da
silica (WU et al., 2009; ZEPEDA, 2008).

O espectro da silica-titAnia ndo mostra absorcao entre 330 a 400 nm,
caracteristico de Ti na forma de anatase, o que reforca a ideia de que a maioria dos
ions Ti estdo incorporados na estrutura da silica, como se pode observar no
espectro da titdnia comercial (P25) com mistura de fases cristalinas de rutilo e
anatase na Figura 36 (direito) ( WU et al., 2009; ZEPEDA, 2008; KLIMOVA et al.,
2010).

No Espectro do suporte silica-zirconia e possivel observar duas bandas
de absorcédo, em 218 nm e uma banda larga em 270 nm. A primeira banda de
absorcdo é referente a transicéo eletronica do ligante (O%) para o Zr** com baixo
estado de coordenacédo (coordenacéao tetraédrica) (YU et al., 2010). Para a amostra
de zircbnia a banda em 230 nm é referente a transferéncia do ligante-metal da
ligagdo Zr-O-Zr. Essa banda € uma evidencia que o Zr esta bem disperso na rede da
silica. A banda larga no espectro de absorcédo do suporte de silica-zircbnia, com o
maximo em 270 nm, € associada a transferéncia de elétrons do ligante para metal
da ligagéo Si-O-Zr (CHAUDHARI et al., 2000; YU et al., 2010).
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Figura 33 - Espectros de DRSyy.vis dos suportes de silica-zirconia e silica-titania
calcinados a 550°C.
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Fonte: Acervo Pessoal

Os espectros de DRS-UV-vis de Oxido de Mo suportado apresentam
geralmente bandas entre 200 e 400 nm, as quais correspondem ao fon Mo®" com
configuracdo eletronica d° e que se originam da transicdo do elétron do nivel de
valéncia para o nivel de conducao, fenbmeno esse que € atribuido a transferéncia
de elétrons do ligante para o metal (O — Mo®"). A posicdo destas bandas depende
da coordenacédo e o grau de aglomeracado das espécies de molibdénio. Espécies de
molibdatos isolados com coordenacdo tetraédrica (T4) apresentam bandas de
absorcdo entre 220-280 nm, enquanto que, espécies com coordenacdo octaédrica
(On) absorvem em um amplo intervalo de comprimento de onda, onde o maximo da
banda de absorcdo depende do estado de aglomeracdo das espécies de Mo®" Oy,
Espécies de polimolibdatos com coordenacéo octaédrica, como o MoO3, apresentam
bandas de absorcdo entre 300-330 nm, com o aumento da dispersdo das espécies
de Mo octaédrico a banda de absorcdo se desloca para comprimentos de onda
menores entre 280-300 nm (HIGASHIMOTO et al., 2005; DUAN et al., 2007,
KLIMOVA et al., 2010).

Para uma visualizacdo melhor das bandas de absor¢cdo do 6xido de
molibdénio, uma amostra de MoOs; foi preparada pela a calcinacdo do
heptamolibdadode aménio a 550°C por 2,5 h (Figura 34), onde e possivel observar
duas bandas de absorcdo em 237 e 337 nm atribuido as espécies de Mo®" com
coordenacdao tetraédrica e octaédrica respectivamente.

A Figura 35 mostra os espectros de DRSyy.vis dos catalisadores de Mo

na forma de 6xido suportados em silica, silica-zirconia e silica-titania, preparados in
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situ (esquerda) e por impregnacdo (direita) calcinados a 550°C. Para melhor
compreensao dos espectros e assim, uma melhor identificagcdo das espécies e suas
respectivas coordenacdes, os espectros de DRSyy.vis foram decompostos usando

componentes Gaussianas.

Figura 34 - Espectro de DRSyy.vis do 6xido de molibdénio preparado pela calcinagéo
do heptamolibdato de amonio a 550°C por 2,5 h.

F(R)

T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)
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Figura 35 - Espectros de DRSyy.vis dos catalisadores de Mo na forma de oxido
suportados em silica, silica-zirconia e silica-titania, preparados in situ (esquerda) e por

impregnacao (direita) calcinados a 550°C.
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Os espectros do oxido de molibdénio suportado em silica, silica-titania
e silica-zirconia preparados in situ (Figura 35 esquerda) mostram bandas de
absorcdo referentes a Mo®" com coordenacdo octaédrica (On) e Mo® em
coordenacao tetraédrica (T4). As amostras Mo-Si, Mo-SiTi e Mo-SiZr apresentaram
valores préximos de 300 nm para espécies O, de Mo, sugerindo como discutido
anteriormente uma melhor dispersdo das espécies de Mo possivelmente na forma
de MoOs. Este efeito na dispersdo do Mo € mais pronunciado para as amostras
contendo Zr e Ti, devido ao aumento das espécies com coordenacao T4. O espectro
da amostra Mo-SiTi apresentou também um pico em 273 nm, que € atribuido a
transferéncia de carga ligante para o metal da ligagdo oxigénio titdnio presente,
como se pode observar no espectro do suporte de silica-titania da Figura 33.

Nos espectros de DRSyv.vis das amostras preparadas por
impregnacdo, estas também apresentam as bandas de absorcédo referentes as
espécies de Mo com coordenacdo octaédrica e tetraédrica (Figura 35 direita). As
amostras Mo/Si e Mo/SiZr apresentaram o mesmo perfil das amostras preparadas in
situ com absorcao proxima a 300 nm para o Mo com coordenacéo octaédrica e 230
nm para as tetraédricas, que um bom indicio de boa dispersdo do Mo no suporte
(FOURNIER et al., 1989; KLIMOVA et al., 2010). Para a amostra Mo/SiTi a banda
referente a espécies octaédricas apareceu em um comprimento de onda maior (338
nm) indicando que, o Mo nesta amostra se encontra com uma dispersdo menor em
comparacdo as outras amostras preparadas, o0 que pode ser explicado pela
formacao de espécies distorcidas de Mo octaédricos, possivelmente pela deficiéncia
de oxigénio, devido a maior interacdo do Mo com o Ti presente na amostra. Esta
menor dispersdo nesta amostra é evidenciada também pela diminuicdo da banda
referente ao Mo com coordenacéo tetraédrica (PAWELEC et al., 2008).

A Figura 36 mostra os espectros decompostos de DRSyy.vis dos
catalisadores de NiMo na forma de oxidos suportados em silica, silica-zircbnia e
silica-titania, preparados in situ (esquerda) e por impregnacao (direita) calcinados a
550°C.

Nos espectros de DRSyy.yis dos catalisadores NiMo suportados e
possivel observar as bandas de absorgéo para as espécies de Mo coordenadas T4 e
On, como ja discutido anteriormente para as amostras contendo somente Mo. Todas

as amostras apresentaram bandas proximas a 300 nm indicando uma alta dispersao
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das fases nos suportes, sendo que, o método de preparacdo nao influenciou
significativamente na dispersdo do Mo. Com adi¢do de Zr na rede na silica ocorreu
um aumento na intensidade da banda de absorcdo das espécies de Mo com
coordenacao tetraédrica entre 220-240 nm, que € um bom indicio que as espécies
estdo mais bem dispersas. As amostras suportadas em silica-titAnia apresentaram
um aumento no comprimento de onda da banda de absorcéo referente as espécies
de Mo®" Oy, indicando a formacdo de espécies distorcidas de Mo O,. A amostra
NiMo/SiTi apresentou uma banda de absor¢cdo de Mo T4 maior em comparacao a
amostra preparada NiMo-SiTi, indicado uma maior dispersdo do Mo na amostra
preparada por impregnagdo. Somente nos espectros das amostras NiMo/Si e
NiMo/SiZr foi possivel observar a banda bem definida referente ao Ni** com
coordenacao octaédrica em 450 nm (ZEPEDA et al., 2008).

Figura 36 - Espectros deconvoluidos de DRSyy.vis dos catalisadores de NiMo na
forma de 6xido suportados em silica, silica-zircbnia e silica-titania, preparados in situ

(esquerda) e por impregnacéo (direita) calcinados a 550°C.
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Fonte: Acervo pessoal

A Figura 37 mostra os espectros deconvoluidos de DRSyy.vis dos
catalisadores de CoMo na forma de oOxido suportados em silica, silica-zirconia e
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silica-titania, preparados in situ (esquerda) e por impregnacao (direita) calcinados a
550°C.

Figura 37 - Espectros deconvoluidos de DRSyy.vis dos catalisadores de CoMo na
forma de 6xido suportados em silica, silica-zirconia e silica-titania, preparados in situ

(esquerda) e por impregnacéo (direita) calcinados a 550°C.
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Os espectros de DRSyy.vis dos sélidos contendo 6xidos de Mo e Co
suportados mostram as bandas de absorcdo referentes a transferéncia de carga das
espécies de Mo com coordenacdo tetraédrica e octaédrica, como observado nas
amostras anteriores. Os espectros mostram também, duas novas bandas de
absorcdo. A primeira entre 380-413 nm é atribuida a espécies de Co?** com
coordenacao octaédrica. A segunda banda larga entre 550 e 700 nm é atribuida por
Herrera et al. (2001, 2004) & transigo eletronica d-d ( *Tyy para *Ayg e Ty para “Tig)
de complexos octaédricos de Co com spin alto, em amostras de CoMo/SiO, com
diferentes razbes Co:Mo. Esses autores compararam 0S espectros das amostras
com espectros de a-CoMoO, e de Oxido de cobalto suportado em silica, observando
gue, a amostra com razédo 1:3 (Co:Mo) apresentou banda larga entre 500-750 nm

semelhante ao espectro do o-CoMoO,, que possui Co?* com coordenacao
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octaédrica, e com 0 aumento da razdo Co:Mo (3:4) ocorreu um deslocamento da
banda para comprimentos de onda maiores, semelhante ao espectro da amostra de
Co/SiO, o que foi associado a formacdo de espécies de Co304, cOmoO mostra a

Figura 38.

Figura 38 - Espectro no ultravioleta visivel dos catalisadores bimetalicos Co:Mo/SiO,
com diferentes razdes de Co :Mo (1:3 e 3:4), monometalicos Co/SiO, e a-CoMoO,

incluso para comparacao.

a-CoMoO,

N W oo d
P T—

Co:Mo(3:4)/Si0,

Kubelka units

400 500 600 700 800

wavelength (nm)
Fonte: Herrera et al., (2001)

Zepeda et al.,, (2008) em catalisadores CoMo suportados em HMS,
atribufram a banda de absorcdo em torno de 575 nm, & espécies de Co®" com
coordenacao tetraédrica, na forma de Co,SiO4, que podem ser formados durante a
calcinacdo, devido a interacéo do precursor de Co com o suporte.

Pode-se observar nos espectros das amostras de CoMo suportados
(Figura 37) que o método de preparacdo ndo influenciou nas coordenagfes das
espécies de Co, apresentado espécies de Co com coordenagdo octaédrica e
possivelmente tetraédrica em pequenas quantidades.

Os espectros de DRS mostram também que a adicdo de Zr e Ti
deslocou a banda de absorcdo referente ao Co acima de 550 nm, indicado a
formacdo de pequenas quantidade de espécies de Co304, sendo este efeito mais
pronunciado na amostra CoMo-SiTi onde, o espectro desta amostra mostra

deslocamento da banda para 700 nm.
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A espectroscopia por refletancia difusa na regido do ultravioleta visivel
(DRSuv.vis) permite também determinar a simetria e o ambiente dos ions de metais
de transicdo suportados, assim determinando o estado de coordenacdo do Mo e
verificar qualitativamente a dispersdo das espécies de Mo, e o grau de agregacao
das espécies de Mo (nimero de vizinhos em um “cluster” de Mo).

A andlise de DRSyy.vis permite obter a energia da borda de absorcéo
das espécies de Mo, correlacionando estas com o numero médio de vizinhos das
espécies de Mo. O caélculo da energia da borda de absorcéo consiste em tracar os
resultados de DRS num gréfico [F(R).hv]*> x hv, onde F(R) é a funcéo de Kubelka-
Munk e hv a energia do foton incidente. Assim, pode-se determinar a intersecéo da
reta tangente ao ponto de inflexdo das curvas na regido de menor energia com o
eixo das abcissas, obtendo-se a energia da borda de absorcdo das bandas,
conforme apresentado na Figura 39 (WEBER 1995; HERRERA ET AL., 2001). A
Tabela 15 mostra os valores de energia de borda calculados por Weber, (1995),
para diferentes espécies de Mo. O autor correlacionou os valores da energia de
borda com a o estado de aglomeracdo do Mo, observando que o aumento da
aglomeracao das espécies octaédricas de Mo resulta em uma diminuicdo do valor

de energia de borda.

Figura 39 - Bordas de absor¢cdo no UV visivel de compostos padrdes:

(tetrabutilamonio),Mo0eO19, M0O3, (NH4)sM07024, (tetrabutilamonio),Mo,07, Na;MoO,.
25 ] T T

(F(R..) hv)?

Energy/eV

Fonte: Adaptado de Weber, (1995).
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Tabela 15 - Valores de energia de borda de absor¢éo para as espécies de Mo.

Espécies de Mo Energia da borda de absorcéo (eV)
M0gO19” 2,7+ 0,02 eV
MoO3 2,9+ 0,02 eV
M07024> 3,3+ 0,02 eV
Mo,0* 3,9+ 0,02 eV
MoO4* 4,2+ 0,02 eV

Fonte: Weber, 1995.
A Tabela 16 mostra os valores de energia de borda calculados,
conforme sugerido por Weber, (1995) [F(R).hv]? x hv para as amostras de éxidos Mo,

NiMo e CoMo suportados em silica, silica-titania e silica-zirconia.

Tabela 16 - Valores de energia de borda de absor¢édo no UV, do Mo para as

mostras de Mo, NiMo e CoMo suportados.

Amostra Energia da borda de absorcéo (eV)
Mo-Si 3,44
Mo-SiTi 3.40
Mo-SiZr 3,55
Mo/Si 3.43
Mo/SiTi 3,21
Mo/Sizr 3,36
NiMo-Si 3,16
NiMo-SiTi 3,24
NiMo-SiZr 3,14
NiMo/Si 3,28
NiMo/SiTi 3,17
NiMo/SiZr 3,27
CoMo-Si 3,00
CoMo-SiTi 3,33
CoMo-SiZzr 3,09
CoMo/Si 3,02
CoMo/SiTi 3.01
CoMo/Sizr 3,04
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Nos valores da Tabela 16, pode-se observar que os catalisdores
monometalicas de Mo suportados in situ apresentaram valores entre 3,4 e 3,5 eV e
de 3,2 a 3,4 eV para os catalisadores preparados por impregnacao, indicando a
presenca predominantemente de espécies Mo;0,,>. As amostras bimetalicas NiMo
e CoMo apresentaram valores de energia de borda para o Mo entre 3 e 3,3 eV 0
que indica, de acordo com Weber, (1995), que as espécies de Mo predominante
estdo na forma de MoOs; e Mo;0,.>, Esses valores é um indicio que o MoOx nos
catalisadores apresenta tamanho relativamente pequeno, como foi observado nos
difratogramas de raios X (secé&o 5.2.), onde n&do se observou picos de difracédo
referentes a fase MoO3; (HERRERA, et al., 2001; HERRERA e RESASCO, 2004). O
método de preparacdo e a adicdo de Ti e Zr ndo influenciou significativamente na

estrutura das espécies de Mo formados.

5.8. Reducdo com hidrogénio a temperatura programada

Reducdo a temperatura programada € uma técnica importante no
estudo do comportamento de reducdo das fases metalicas suportadas. Em alguns
casos, os perfis de reducdo dos precursores Oxidos fornecem informacdes Uteis
sobre o grau de interacdo do 6xido com o suporte.

A Figura 40 mostra o perfil de reducdo de uma amostra de MoOs3
preparada por calcinagdo a 550°C do seu precursor heptamolibdato de aménio. A
curva mostra dois picos de reducdo em 790 e 965°C referente as reducdes
apresentadas nas equacfes 5.1 € 5.2:

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

De acordo com dados da literatura quando o éxido de molibdénio (MoO3) esta
suportado a temperatura de reducdo diminui significativamente. Esse
comportamento pode estar relacionado ao fato do tamanho das particulas do 6xido

no suporte serem menores em relacdo ao MoO3z massico (ZEPEDA et al., 2006).

98



Figura 40 — Perfil de reducdo do MoO3; massico preparado pela a calcinagdo do
heptamolibdado de aménio a 550°C.
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A Figura 41 mostra os perfis de reducédo dos 6xidos de Mo suportados
in situ e por impregnacdo em silica, silica-titAnia e silica-zirconia. Os perfis de
reducdo das amostras apresentam dois picos de reducdo, como apresentado para o
oxido de molibdénio (Figura 40), que correspondem as duas etapas de reducdo do
MoOs;. A primeira corresponde & reducdo de MoOs;—MoO, (Mo®*—Mo™), de
espécies de Mo polimérico com estrutura octaédrica, com baixa interacdo com o
suporte. A segunda etapa de reducdo com maximo em 760°C é referente a reducéo
de espécies de Mo poliméricas com estrutura octaédrica de Mo*'a Mo°
(M0oO,—Mo°), mas também pode estar relacionado a reducdo de espécies de Mo®"
na estrutura tetraédrica com alta interacdo como suporte, bem como o MoO;
massico (GUTIERREZ et al., 2007; GARG et al., 2008).

Os perfis de reducdo dos catalisadores de Mo suportados nos éxidos
mistos silica-titania e silica-zircobnia mostram um pequeno aumento na temperatura
de reducdo do MoOg, devido a uma maior interagdo das espécies de Mo com o Ti e
Zr presente nos suportes. No perfil de reducdo da amostra de Mo-SiZr ocorre uma
diminuicdo do consumo de hidrogénio do segundo pico, que pode ser um indicio que
a adicdo de Zr na rede da silica resultou em uma melhor dispersdo de espécies de
Mo no suporte SiO,-ZrO,, com a formacdo de particulas menores e a presenca de
espécies Mo®* octaédricas com menor interacdo com o suporte (GUTIERREZ et al.,
2007; LEYVA et al., 2007).
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Figura 41 - Perfis de reducdo do éxido de Mo suportado em silica, silica-titania e
silica-zircbnia preparados pelo método sol-gel in situ (esquerda) e impregnacéo
(direita).
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A Tabela 17 mostra as temperaturas de reducdo e o consumo de H;

nas amostras de 6xido de Mo suportados in situ e por impregnacao.

Tabela 17 - Temperatura de reducéo e o consumo de H; na reducédo das amostras

de Mo suportados.

Amostra MoO3 (%) Picos de Reducéo (°C) Consumo de H,
(mol/gye)x107®
Mo-Si 10,2 497 760 7,27
Mo-SiTi 10,4 533 803 7,84
Mo-SiZr 10,4 505 760 7,53
Mo/Si 10,7 497 732 9,44
Mo/SITi 10,8 530 760 8,56
Mo/SiZr 11,5 527 760 9,25

E possivel observar nos perfis de reducdo dos precursores Oxidos
Mo/Si e Mo/SiTi preparados por impregnacao (Figura 41) que, ndo houve diferenca

significativa na temperatura de reducdo do MoO3; nas amostras, evidenciando que o

100



método de preparacdo ndo influenciou na interacdo das espécies de Mo no suporte.
A amostra Mo/SiZr apresentou um pequeno aumento da temperatura de reducgéo
das espécies de Mo em relacdo a Mo-SiZr, que pode ser atribuido a formacéo de
particulas maiores em relacdo ao catalisador preparado in situ.

Nos valores de consumo de H; da Tabela 15 observa-se um consumo
menor de H, nas amostras preparadas in situ, que pode ser devido a incorporacao
da fase ativa dentro dos suportes, diminuindo o nimero de sitios ativos disponiveis
para a reducao (Venezia et al., 2002).

A Figura 42 mostra os perfis de reducédo dos oxidos NiMo suportados
em silica, silica-titAnia e silica-zirconia suportados in situ e por impregnacéo
calcinados a 550°C.

Figura 42 - Perfis de reducéo do 6xido de NiMo suportados em silica, silica-titania e
silica-zirconia preparados pelo método sol-gel in situ (esquerda) e impregnacédo
(direita).
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Os perfis de reducéo dos oxidos NiMo suportados, apresentam dois ou
trés picos de reducdo. O primeiro e o segundo pico, para todas as amostras, esta
associado & reducdo de Mo®" a Mo*" de espécies octaédricas de Mo com baixa

interacdo com o suporte bem como & reducdo de Mo®* a Mo** possivelmente da fase
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NiMoO, e de espécies de Ni presentes na amostra, como mostram as equacodes 5.3
a 5.5 (RODRIGUEZ-CASTELLON, E.; JIMENEZ-LOPEZ, A.; ELICHE-QUESADA, D.
et al., 2008). O segundo pico de reducao, para as amostras NiMo-Si e NiMo-SiZr, de
menor intensidade pode ser atribuido & reducédo do MoO5; (Mo®*—Mo*") polimérico
com maior interacdo com o suporte com coordenacgdo tetraédrica, mais também a
reducéo de Mo** a Mo® como mostra a equacéo 5.5. O terceiro pico largo é atribuido
a reducao de espécies de Mo presente na amostra com diferentes interacdes com o
suporte, como Mo®" a Mo* com coordenacdo tetraédrica e de Mo*" a Mo® com
coordenacéo octaédrica (ZEPEDA et al., 2008). A reducdo do Mo®" em temperaturas
mais baixas na amostra contendo niquel, em relacdo as amostras contendo somente
Mo, tem sido atribuido a melhor dispersdo de espécies octaédricas de Mo que se
reduzem a temperaturas mais baixas bem como, a alta interacdo do niquel com o
molibdénio, formando a fase NiMoO, que se reduz a temperaturas mais baixas
(GUTIERREZ et al., 2007; ZEPEDA et al., 2008).

Wang e colaboradores (2002), atribuiram essa diminuicdo da
temperatura a essa alta interacdo entre 0os metais, bem como o efeito de spillover
dos sitios de Ni para os sitios de Mo na superficie do suporte. Damyanova et al.,
(1995), também atribuiram ao efeito de spillover do hidrogénio nos atomos de Ni
para explicar a diminuicdo da temperatura de reducdo do molibdénio em
catalisadores de NiMo/Al,O3. O niquel comeca a reduzir em temperaturas mais
baixas e, ap0s essa reducdo, o niquel metadlico age como centro catalitico na

reducdo dos atomos de Mo presentes na amostra.

NiMoO4 + H, — Ni + MoO3 + H,0O (53)
MoOsz + H, — MoO, + H,O (54)
MoO; + 2H; — Mo + 2H,0 (5.5)

A Tabela 18 apresenta as temperaturas de reducdo dos 6xidos NiMo
suportados preparados in situ e por impregnacao.

A amostra NiMo-SiTi apresentou pequeno aumento na temperatura de
reducdo em comparacdo com a amostra NiMo-Si, bem como um aumento no
consumo de hidrogénio no segundo pico em 458°C. Esse aumento na temperatura e
do consumo de hidrogénio foi observado por Gutiérrez et al., (2006), em oxidos
NiMo suportados em SBA-15 e Ti-SBA-15, os que atribuiram esse aumento da

temperatura a maior interagcdo do Ni e Mo com o titdnio presente no suporte. O
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aumento do consumo de hidrogénio no segundo pico em 458°C ¢é atribuido ao
aumento das espécies de Mo®" poliméricas com estrutura octaédrica com maior
interag&o com o titanio no suporte (MAITY et al., 2000; GUTIERREZ et al., 2007).

Tabela 18 - Temperaturas de reducdo e o consumo de H, dos oOxidos NiMo

suportados preparados in situ e por impregnagao.

Amostra MoOs3 (%) NiO (%) Picos de Reducéao Consumo de H,
(mol/gy,)x107®
NiMo-Si 10 2,4 388 458 - 11,0
NiMo-SiTi 10 2,5 397 458 797 9,59
NiMo-SizZr 10,5 2,5 374 503 - 11,0
NiMo/Si 11 2,8 378 426 598 11,4
NiMo/SiTi 10,8 2,5 378 426 598 10,9
NiMo/SiZr 12 3 370 426 598 12,6

O aumento no consumo de hidrogénio no segundo pico em 503°C do
catalisador NiMo-SiZr em relacdo a amostra NiMo-Si sem zircénio, € atribuido como
explicado para a amostra NiMo-SiTi, a uma maior interacao das espécies de Ni e Mo
com o suporte como, NiMoO, e MoOs polimérico com estrutura octaédrica . A
diminuicdo da temperatura de reducdo da amostra NiMo-SiZr em relacdo a amostra
Mo-SiZr, é atribuido a presenca do niguel na amostra como ja discutido
anteriormente para as amostras NiMo-Si e NiMo-SiTi.

As amostras preparadas por impregnacdo apresentaram uma
temperatura de reducdo menor que as amostras in situ (Tabela 18). Como nas
amostras contendo somente Mo, essa diferenca é explicada pela incorporagédo das
fases ativas o interior dos suportes, apresentando uma temperatura de reducéo
maior. A Tabela 18 mostra também o consumo de H, para as amostras de NiMo
suportadas, onde se observa que o consumo de H; para os catalisadores sao
proximas, mesmo com o teor de metal inferior nas amostras in situ, evidenciando
gue, mesmo com uma temperatura de reducdo maior as amostras in situ apresenta
uma alta dispersdo das fases, sendo quase que completamente reduzidas em
comparagcdo as amostras preparadas por impregnagcdo. As amostras NiMo-Si e
NiMo-SiZr, foram as que apresentaram um melhor dispersdo das fases, com a

reducado das espécies de Ni e Mo ocorrendo em duas faixas de temperatura.
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A Figura 43 mostra os perfis de reducdo dos 6xidos CoMo suportados
em silica, silica-titania e silica-zirconia suportados in situ e por impregnacéo
calcinados a 550°C

Os perfis de reducdo das amostras de CoMo suportados apresentam
dois picos de reducao. O primeiro esta relacionado a redugéo das espécies Co e Mo
provavelmente da fase CoMoQO,, e também a reducédo de MoO3; a MoO,. O segundo
pico esta relacionado & reducéo de MoO, a Mo®, como mostram as equacdes 5.6 a
5.8 (ZEPEDA et al., 2006; LEYVA et al., 2007; ZEPEDA, et al., 2008).

CoMoOy4 + H, — Co + MoO3 + H,O (56)
MoO3 + H, — MoO, + H,O (5.7)
MoO; + 2H; — Mo + 2H,0 (5.8)

Figura 43 - Perfis de reducdo do oxidos de CoMo suportados em silica, silica-titania
e silica-zirconia preparados pelo método sol-gel in situ (esquerda) e por

impregnacao (direita).
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N&o foi observado no perfil a reducéo de espécies de Oxido de cobalto
gue nao interagem com o molibdénio nem com o suporte, como foi observado por
Zepeda et al.,, (2006) em catalisadores de CoMo suportados em HMS, cuja a

reducdo ocorreu em 390°C.
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A formacdo de espécies CoMoO, foi observado por Herrera et al.
(2001), em catalisadores CoMo suportados em silica, onde o ndo aparecimento de
picos de reducao inferiores a temperatura de 445°C pode ser uma confirmacéo da
formacdo das espécies de Co com alta interacdo com o Mo formando CoMoOQO,.
Esses autores observaram, também, que ndo ocorreu uma grande variacdo na
temperatura de reducdo dos catalisadores de Mo e CoMo, e concluiram que essa
pequena diferenca na temperatura foi devida a reducdo das espécies Co-Mo
suportadas que ocorre em temperaturas similares a reducdo de espécies de Mo
livres, onde a adicdo de 6xido de Mo em oOxidos de Co inibe a reducéo das espécies
de Co, devido a polarizacdo da ligacdo Co-O pelo o Mo®", deixando essa ligacdo
mais ibnica e consequentemente mais dificil de reduzir. A formacado dessas espécies

com alta interacdo entre 0 Co e Mo foi confirmada pelos autores com analises de
DRSyv.vis (espectroscopia na regido do ultravioleta visivel por refletancia difusa),

XAS (espectroscopia de absorcao de raios X) e pelo RTP de hidrogénio, indicando
que a formacéo destas espécies ocorremem catalisadores com baixa razao molar de
Co:Mo. Neste trabalho essa pequena variacdo de temperatura foi observada entre a
reducdo de catalisadores CoMo-Si e Mo-Si, que como descrito acima € atribuida a
formacao da fase CoMoO,.

Na Figura 43 é possivel observar, também, uma diminuicdo da
temperatura de reducdo da amostra CoMo-Si em relagdo a amostra CoMo-SiTi.
Essa diminuicdo pode estar relacionada com a formacdo de espécies de Mo com
baixa polimerizacdo, sendo mais facilmente reduzidas e a menor interacdo das
espécies de Co com o suporte.

O perfil de reducdo da amostra CoMo-SiZr apresenta dois picos de
reducdo em 487 e 631°C, referentes a reducdo das espécies de Co e Mo,
possivelmente da fase CoMoO4 bem como, & reducdo das espécies Mo®* a Mo**
(MoO3 a MoO,) para o primeiro pico. O segundo pico corresponde a reducado de
Mo*" a Mo® (MoO, a Mo®, como ja discutido anteriormente para as amostras
contento Mo. O perfil da amostra CoMo-SiZr apresentou um diminuicdo da
temperatura de reducdo das espécies Mo®*, como das espécies Mo** coordenadas
octaedricamente em relacdo as suportadas em silica e silica-tithnia, que como na

amostra Mo-SiZr é atribuida a uma melhor distribuicdo das particulas no suporte,
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facilitando sua reducdo, como observado, também, por Valencia et al. (Valencia e

Klimova), em amostras de CoMo suportadas em SBA-15 e Zr-SBA-15.

As amostras preparadas por impreghag¢do apresentaram um pequeno
aumento na temperatura de reducdo das espécies de Mo e Co, indicando que as
amostras preparadas in situ apresentaram uma alta dispersdo dos metais nos

suportes.

Tabela 19 - Temperaturas de reducdo e o consumo de H, dos 6xidos CoMo

suportados preparados in situ e por impregnagao.

Amostra MoOs3 (%) CoO (%) Picos de Reducao Consumo de H>

(mol/gyo)x107®
CoMo-Si 10 2,4 496 630 10,2
CoMo-SiTi 10 2,6 507 672 11,0
CoMo-SiZr 10,5 2,6 487 631 10,7
CoMo/Si 11 2,8 501 702 13,3
CoMo/SiTi 10,8 2,6 512 637 11,1
CoMo/SiZr 12 3 527 637 14,4

Nos valores de consumo de H; da Tabela 19 observa-se um consumo
menor de H, nas amostras preparadas in situ, que é devido a provavelmente a
incorporacao da fase ativa dentro dos suportes, diminuindo o nimero de sitios ativos

disponiveis para a reducéo.
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5.9. Avaliagao catalitica

A Figura 44 e a Tabela 18 mostram os dados de conversao do tiofeno

em funcéo da temperatura dos catalisadores de NiMo e CoMo suportados in situ ou

por impregnacao.

Figura 44 - Conversédo do tiofeno em funcdo da temperatura dos catalisadores de

NiMo e CoMo suportadas in situ (esquerda) ou por impregnacgao (direita).
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Tabela 20 - Conversao do tiofeno sobre os catalisadores NiMo e CoMo sulfetados

suportados em silica, silica-titania e silica-zircénia.

Conversao (%)

Amostra 240 °C 260 °C 280 °C 300 °C
NiMo-Si 14 2,6 6,3 11,4
NiMo-SiTi 0,7 1,9 3,8 6,6
NiMo-SiZr 1,2 3,1 6,3 11,4
NiMo/Si 1,3 3,3 6,2 11,0
NiMo/SiTi 1,3 3,1 5,7 9,8
NiMo/SiZr 1,2 3,1 5,8 9,9
CoMo-Si 0,8 19 4,0 7,7
CoMo-SiTi 0,5 1,2 2,6 4,9
CoMo-SiZr 0,8 19 3,7 7,4
CoMol/Si 1,0 2,4 4,9 9,3
CoMo/SiTi 0,8 1,4 3,2 51
CoMo/Sizr 0,7 1,7 3,4 6,0

Os valores da Tabela 18 mostram que os catalisadores a base de NiMo

apresentaram conversdes maiores se comparadas aos catalisadores CoMo. Os
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catalisadores preparados in situ NiMo-Si e NiMo-SiZr e o catalisador NiMo/Si

preparado por impregnagdo apresentaram maior conversdo chegando a 11,44,

11,48 e 11,04 % de conversao na temperatura 300°C, respectivamente.

As Figuras 44 e 45 mostram a seletividade a produtos contendo

somente carbono e isentos de enxofre para os catalisadores NiMo e CoMo

suportados. E possivel observar a formac&o de 1-buteno, n-butano (proveniente da

hidrogenacdo de butenos), trans-2-buteno e cis-2-buteno. Todos os catalisadores

apresentaram pouca variacao dos produtos formados durante a reacao.

Figura 45 - Seletividade sobre os catalisadores NiMo suportados preparados in situ

(esquerda) e impregnados (direita).
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Figura 46 - Seletividade sobre os catalisadores CoMo suportados preparados in situ
(esquerda) e impregnados (direita).
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Existem muitas teorias sobre o mecanismo de reacdo, como ja
discutido na secédo 2.6.3.. De um modo geral 0 mecanismo de retirada de enxofre
estd representado na Figura 46, onde € possivel observar as etapas de
hidrodessulfurizacédo do tiofeno. Em primeiro lugar ocorre a hidrogenacédo da ligacéo
insaturada do anel do tiofeno, seguido pela clivagem da ligacdo C-S, em duas
etapas, sendo a formacgéao do butadieno o primeiro produto livre do enxofre, sendo
um intermediario na formacao de outros produtos. Ao ser rapidamente hidrogenado
ocorre a formagéo de 1-buteno e em etapas subsequentes a formacao dos isbmeros
cis e trans-2-buteno. Outro produto que pode ser formado durante a reacdo e o

butano, proveniente da hidrogenacéo dos produtos insaturados.

109



Figura 47 - Mecanismo de reacao global para a hidrodessulfurizacéo do tiofeno.
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Fonte: Adaptado de Chorkendorff e Niemantsverdriet, (2003).

A Figura 48 mostra a taxa de reagdo por grama de Mo dos
catalisadores NiMo e CoMo suportados in situ ou impregnados, bem como a taxa de
reacdo de um catalisador de referéncia NiMoP/Al,O3; com composicdo quimica de
18% de MoOs; e 5,3% de NiO.

Figura 48 - Taxa de reacdo por grama de Mo dos catalisadores NiMo e CoMo
suportados in situ ou impregnados, bem como a taxa de reacdo de um catalisador
de referéncia NiMoP/Al>Os.
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A maior conversdao e taxa de reacdo dos catalisadores NiMo
suportados em relacdo aos CoMo, pode ser explica devido a uma menor interacédo
do Ni e do Mo com o suporte como visto nos resultados de RTP-H, (Sec¢éao 5.8.),
sendo mais facilmente sulfetados. As amostras com CoMo apresentaram uma

conversdo menor atribuida a possivel formacdo de espécies separadas dos seus
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respectivos sulfetos com baixa interacdo entre si, como observado por Gajardo et al
(1982) em catalisadores de CoMo/SiO,, onde 0s autores observaram estas espécies
de sulfetos de CogSg com baixa interacdo com o sulfeto de Mo (MoS;) apresentando
valores de conversao menor que catalisadores de CoMo/Al,Os.

Topsge et al., (1979), em estudo do efeito do suporte em catalisadores
de CoMo, observaram que mesmo ocorrendo a formagéo de ligacdo entre o Co e Mo
(Co-Mo-Si), ap0s a calcinacao para formacao dos 6xidos, esta ligacdo nao favoreceu
a formacgao da fase “CoMoS”, apds a sulfetacéo.

E possivel observar também que os catalisadores CoMo preparados in
situ apresentaram menor conversao em relacdo aos catalisadores preparados por
impregnacdo, devido a possivel formacdo de espécies de Co com maior interacao
com o suporte, formando possivelmente, Co0,SiO, com coordenacdo tetraédrica
dificeis de serem sulfetadas. Este resultado também foi observado por Venezia et
al., (2002), em catalisadores CoMo suportados em silica por incorporacao direta (in
situ), os autores verificaram que os catalisadores preparados pelo método sol-gel
apresentaram uma alta dispersdo das fases ativas no suporte comparado a
catalisadores preparados por impregnagdo, e uma menor conversao. Os autores
atribuiram a menor conversao destes catalisadores, provavelmente a incorporacao
das fases ativas dentro do suporte, diminuindo o niumero de sitios ativos disponiveis
para a reacdo, como mostram as analises de RTP-H,, onde se observa que as
amostras impregnadas consumiram mais H, que as amostras in situ.

Os catalisadores NiMo e CoMo suportados em silica-titania e silica-
zirconia apresentaram conversdes menores em relacdo aos catalisadores
suportados em silica, como se pode ver na Figura 44 e nos valores da Tabela 19,
com excecao do catalisador NiMo-SiZr, que apresentou conversdo semelhante ao
catalisador NiMo-Si.

Por outro lado, os catalisadores de NiMo e CoMo suportados em silica-
titAnia apresentaram as menores conversdes, sendo o catalisador CoMo o de menor
atividade. A conversao menor sobre os catalisadores de CoMo-SiTi e CoMo/SiTi
pode ser devida a formacédo de sulfetos de Co e Mo separados, como mostrou o
DRSyv.vis da amostra CoMo-SiTi o qual evidenciou a formacéo de oxido de cobalto,
que sulfetado em baixas temperaturas levar4d a formacdo de Co0gSg com baixa

interagéo com o sulfeto de Mo.
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Como ja discutido anteriormente (secdo 2.6.), a formacdo de sulfetos
de Ni ou Co com MoS, com alta interagdo entre si € um fator importante para a
reacao de hidrodessulfurizacédo. Este efeito promotor pode ser explicada através do
modelo envolvendo a associacdo estrutural entre as fases metalicas, denominadas
de “CoMoS” ou “NiMoS”, onde o Co (Ni) est4 atomicamente disperso nas bordas da
estrutura do MoS,, € um dos principais responsaveis pela atividade catalitica. Outro
modelo, que envolve somente o efeito de contato entre as fases de sulfetos de Co
(Ni) com o sulfeto de Mo, pode apresentar, também, evidéncias sobre o efeito
promotor, no qual ao ocorrer uma estreita interacdo entres as fases, onde o Co (Ni)
podem gerar “spillover” do hidrogénio, que migra da fase doadora (CoSx ou NiSy)
para a fase receptora MoS; criando ou modificando o sitio catalitico ativo.

Outro modelo que se pode aplicar para explicar o efeito promotor isto €, a
maior atividade dos catalisadores bimetalicos é a teoria de Harris e Chianelli, onde os
autores mostram a atividade dos catalisadores monometalicos de sulfetos de metais de
transicdo na reacdo de HDS do DBT em relacdo a posicdo da tabela periddica (Figura
49a). A Figura 49b mostra a atividade dos catalisadores de sulfetos mistos em relagéo
aos sulfetos monometélicos, onde e possivel observar uma maior atividade destes
catalisadores ficando bem préximo aos sulfetos monometalicos mais ativos de Ru e Os.
Este modelo relaciona a atividade dos catalisadores com a natureza eletr6nica da cada
metal bem como a estabilidade da vacancia gerada durante a reacédo e a forca e a

estabilidade da ligacdo S-metal durante a rea¢éo de HDS.

Figura 49 - Tendéncias peric’)dicas para HDS do tiofeno/mmol de catalisadores
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Em resumo, as diferencas nas atividades dos catalisadores foi atribuida
a baixa interagdo dos sulfetos de Ni ou Co com o sulfeto de MoS,, ocorrendo a
formacéo das fases “NiMoS” e “CoMoS” altamente ativas em menor quantidade. A
Figura 50 mostra as possiveis espécies formadas nos catalisadores apdés a
sulfetacdo, onde pode ocorrer a formacdo de espécies de Co(Ni)Mo suportados
incorporados dentro do suporte, ficando indisponiveis para a reacdo, bem como a
formacéo de sulfetos separados de Co(Ni) e Mo e a formacao das fases “CoMoS” e
“NiMoS”.

Figura 50 - Esquema das possiveis espécies formadas nos catalisadores sulfetados.
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A maior atividade dos catalisadores NiMo-Si, NiMo-SiZr e NiMo/Si em
relacdo aos demais catalisadores e ao catalisador de referéncia pode ser explicada
pela melhor distribuicdo das fases ativas no suporte, sendo facilmente reduzidos e
sulfetados, como mostras os resultados de RTP-H, (Figura 42), onde é possivel
observar a reducdo, quase que completamente, das espécies de Ni e Mo em
temperaturas mais baixas, com pouca formacao de espécies tetraédricas de Mo que
sédo mais dificeis de reduzir e sulfetar.

Outra explicacdo para a baixa atividade dos catalisadores de CoMo, €&
a formacdo de MoO, durante a sulfetagdo com H,S/H;, sendo o MoO,, dificilmente
reduzido e sulfetado ndo favorecendo a formagdo do MoS,. A formacdo de MoO,
observado por Scheffer, Arnoldy e Moulijn, (1988), em estudo da influéncia do
suporte em catalisadores de CoMo suportados em alumina, silica e carbono. Os

autores observaram durante a sulfetacdo dos catalisadores, a formacdo de MoO,

113



que é dificilmente sulfetado e por isso, inativo na reacdo de HDS. Sendo esta uma
explicagéo para a baixa atividade de alguns catalisadores preparados.

A partir dos dados apresentados e discutidos, pode-se concluir que os
catalisadores NiMo incorporados in situ ou por impregnacdo nos suportes
preparados via sol-gel sdo mais ativos que os catalisadores CoMo na reagao de
HDS do tiofeno, sendo os catalisadores NiMo-Si e NiMo-SiZr os mais ativos. E
importante destacar o comportamento destes catalisadores, que apresentaram uma
alta atividade em relacdo aos impregnados, fato esse altamente relevante sob
aspectos comerciais pelo fato de se diminuir etapas na preparagdo com a
consequente diminuicdo do tempo de preparacao dos custos envolvidos com a mao

de obra e consumo de energia.
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Capitulo 6

Conclusdes

A utilizacdo de acido citrico permitiu a preparacdo dos suportes de
silica, silica-titania e silica-zircénia com elevada &rea superficial especifica e estreita
distribuicdo de tamanho de poro. As andlises de raios X e de infravermelho
mostraram que, com a utilizacdo de acido citrico como agente complexante no
método sol-gel, foi possivel obter estruturas homogéneas, com a formacdo de
ligacdes Si-O-Ti e Si-O-Zr, muito importantes para o aumento da acidez do suporte,
que € um fator importante para promover uma melhor distribuicdo dos metais ativos.
A adicdo de 6xidos de Mo, MoNi e MoCo, com introducao do sal precursor durante a
preparacao do sol (preparacéo in situ), mostrou-se um procedimento atraente para a
preparacao de catalisadores suportados, com a possivel formacéo de particulas dos
oxidos menores que as que se formam nas amostras preparadas por impregnagao.

Os resultados de DRSyy.vis mostraram uma alta dispersédo das fases
nos suportes independente do método de preparacdo utilizado, indicando a
formacdo de MoO; altamente disperso nos suportes. As espécies metalicas
suportadas in situ apresentaram pouca diferenca nas temperaturas de reducdo em
comparacado aos catalisadores preparados por impregnacdo, mostrando que o
método de preparacdo nao influenciou nas interacdes dos metais com o suportes. A
adicdo do Ni e Co nas amostras resultou numa diminuicdo de temperatura de
reducdo das espécies de Mo em todos os catalisadores. A adicao de Zr e Ti na rede
da silica, também, influenciou na reducéo das espécies de Mo suportado.

Os testes cataliticos mostraram que os catalisadores NiMo-Si e NiMo-
SiZr apresentaram maior conversao em comparacao as demais amostras, fato que
foi atribuido a alta dispersdo dos oOxidos sendo completamente reduzidas em
temperaturas menores, sendo mais faceis de serem sulfetadas.

Os catalisadores CoMo apresentaram menores conversdes, devido

possivelmente a baixa interacéo entre os sulfetos de cobalto e molibdénio.
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Capitulo 7

Sugestdes para trabalhos futuro

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

sugestdes para estudos futuros relacionados com a atividade de catalisadores

na reacdo de HDS.

Avaliar a atividade de catalisadores NiMo-Si e NiMo-SiZr para a HDS de
moléculas mais refratarias, como DBT e 4,6DMDBT.

Utilizar técnicas como XPS e ESR para elucidar o estado das fases de
Ni, Co e Mo ap0s a sulfetacao.

Caracterizar os catalisadores sulfetados por TEM e FTIR de CO e NO.
Avaliar o efeito da incorporacdo de uma quantidade maior de Zr no
suporte de silica

Preparar e avaliar catalisadores NiMo e CoMo incorporados in situ no
oxido misto SiO,-Al,O3.

Avaliar o efeito na atividade da incorporacdo de fosforo in situ em
catalisadores de NiMo e CoMo.

Avaliar catalisadores NiMo e CoMo preparados por impregnagao na
presenca de acido citrico, sendo na sequencia secos e sulfetados
(eliminacéo da etapa de calcinacédo dos sais precursores), bem como o

efeito do suporte nesse tipo de preparacéo.
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