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RESUMO

PROJETO DE CURSO

TITULO: Utilizacdo de compostos tipo hidrotalcita comocprsores de catalisadores pa

hidrotratamento da fracéo diesel
ALUNO: Renan Neves Micha

ORIENTADOR : Arnaldo da Costa Faro Junior, PhD

CO-ORIENTADORA : Luz Amparo Palacio Santos , PhD

Neste estudo foram sintetizados catalisadores owss8liMo com a introdugdo de Mn con
diluente para controlar o valor da relacdo Ni/Mosuifeto final. Para atingir este objetiv
utilizaram-se como precursores materiais tipo hacda, com tereftalato como anion ¢
compensacdo, de formula geral fMini.y)1xAlx(OH)(CsH4O4)x2.nHO. Seis hidrotalcitas
foram sintetizadas com x = 0,6. O valor de y faiado entre 0 e 1 com passo de 0,2. E;j
sélidos foram submetidos a troca-idnica com heplitatato, calcinados, sulfetados e testag
cataliticamente com carga modelo simulando os ddos sulfurados (dibenzotiofeno)
aromaticos (tetralina) no diesel. Foram obtidadrdtalcitas bimétalicas de Ni e Al,

hidrotalcitas trimetélicas pelo método de copréagiio em pH controlado a bai
supersaturacdo. O processo de troca ibnica faifa#itiio na troca do anion interlamelar, por¢
houve precipitacdo da fase MnMpB,0O na sintese dos materiais contendo Mn. A calcina
dos materiais trocados conduziu a formacao das fabEMoO, e a-MnMoQO, para 0s solidog
com Mn e fase mal cristalizada @eNiMoO,4 para o solido sem Mn. A presenca do Mn afe
as propriedades texturais, reduzindo o volume maeliporos e concentrando os poros na f3
de mesoporos, entre 10-100 A em comparacio contaimiasento de Mn. A atividade HDS
a rota de hidrogenacéo prévia do anel foram ligedrete superiores as de catalisador supor
NiMo/Al ,0O3, porém, a atividade de HDA foi pouco inferior. Cmsalisadores de NiMnMq(
foram menos ativos do que os de NiMo, provavelmdetado a formacdo de uma fase mi
de Mo e Mn.
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ABSTRACT

PROJETO DE CURSO

TITULO: Utilizacdo de compostos tipo hidrotalcita comocpresores de catalisadores para

hidrotratamento da fragéo diesel
ALUNO: Renan Neves Micha

ORIENTADOR : Arnaldo da Costa Faro Junior, PhD

CO-ORIENTADORA : Luz Amparo Palacio Santos , PhD

In this study bulk NiMo catalysts were synthesizgth the introduction of Mn, which

was used as a diluent to reduce the Ni / Mo natithe final sulfide. To achieve this goa

hydrotalcites with terephthalate as the compensatiwon in the general formula (Nn;.y);.

«Alx(OH)2(CgH404)x2.nH,O were used as precursors... Six hydrotalcites wyeméhesized with

x = 0.6. The y value of was varied between 0 angith 0.2 steps. The solids were exchanged

with heptamolybdate, calcined, sulphided and cttalyy tested with a model feed simulating

the sulfur (dibenzothiophene) and aromatic (tetjabompounds present in diesel streal
Bimetallic NiAl hydrotalcites and trimetallic NiMnlfPones were obtained. These materials W
synthesised by the coprecipitation method with mitml and low supersaturation. The i
exchange process was satisfactory for the interlaygon exchange, however, there W
precipitation of a MNMo@H,0O phase with the Mn-containing materials. . Theicaktion of
the exchanged materials led to the formatio-dinMoO, and3-NiMoO, for solids with Mn
and an poorly crystallize@-NiMoO, phase in HT100IC. The presence of Mn affected

textural properties, decreasing the pore volume emwcentrating them in the 10-100

mesopore range, as compared to HT100IC which hagerlgpores.The HDS activity and

previous ring hydrogenation route were slightly Hag than with supported NiMo/ADs,
however the HDA activity was slightly lower. The NdhMo catalysts were less active th;
NiMo problably due to the formation of a mixed Mdn phase.
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Capitulo 1
Introducao

1.1 — Motivagéo

O petréleo é uma mistura liquida complexa de abtencial energético e, portanto, de
valor comercial elevado. Sua posicdo hegemdnicaogammcipal fonte mundial de energia
tem sido contestada por ambientalistas e cientidtasmundo todo que sugerem sua
substituicdo por fontes de energia mais limpas.sApdo apelo, o petroleo ainda representa
grande parte da matriz energética nacional, soma&iick? de sua composi¢cdo percentual
(Figura 1.1). Paralelamente aos esforcos na busctoptes alternativas de energia primaria,
realizam-se estudos no sentido da diminuicdo doadtep ambiental causado no

processamento do petrdleo e na utilizacdo de srxixdos

Matriz energética brasileira em 2010

Demais renovavejs Jranio
1,4%
Carvdc e derivados

4,0%
5,2%

Petroleo e derivades Gas natural

37,6%

9,7%
“In deira e demais Biomassas

14,0%

17,8% 3
" Agua

Cana de a¢ucar

Figura 1.1 — Composicdo percentual da matriz etieggrasileira em 2010 segundo balango

energeético nacional realizado em 2011. Figura &dra adaptada de http://sugarcane.org/the-

brazilian-experience/brazils-diverse-energy-matditimo acesso em 05/08/2012




Segundo o ultimo anuario estatistico disponivelsite oficial da ANP, as maiores
reservas provadas de petroleo, em 2010, se sitognpaises do oriente médio (54,4% do
total de reservas provadas), que constituem osipais produtores mundiais de petréleo. O
Brasil, com as descobertas nos campos do préesahrise-a um dos maiores produtores
mundiais de petroleo e, devido a recente expans&oa economia, aparece no ranking dos 9
maiores consumidores de energia primaria do mukdd, (2012)(Sandra escreveu que eu
esqueci de colocar o endereco do site nesta paginaeentendi onde devo colocar. Ademais,
eu havia colocado o site nas referéncias. Estsuoom crescente impulsiona a descoberta de
novas tecnologias capazes de otimizar a capacidadeefino objetivando atingir-se a
demanda nacional crescente de derivados de petréleo

Gracas a sua frota majoritariamente composta drilesi pesados de transporte de
carga e de pessoas, a demanda energética brasilreemente distorcida para o lado do
diesel, principal combustivel para motores de catému interna, presente nos veiculos
pesados. Devido a sua importancia nacional e camherste derivado é priorizado no
processo de refino, como observado no gréfico ddygéo nacional de derivados (Figura
1.2), e as especificacbes em torno do conteudora®aticos e organossulfurados tém
recebido especial atencédo. Ademais, estas esp@€iéis tém ficado cada vez mais rigorosas e
sao resultantes de pressdes da sociedade e arhiiastaque pleiteiam combustiveis de
maior qualidade e menos danosos ao meio ambiergeed@nomistas, de outro lado,
pressionam a industria de refino no sentido de mpfoducdo nacional de derivados
(LILEVELT e EIJSBOUTS, 2008).



Producio de derivados- ANP

querosene de
aviagdo
outros ndo 4%
energéticos
3%

asfalto coque
2% 4%

lubrificante
1%

oleo combustivel
11%

Figura 1.2. Producé&o nacional de derivados 2012°(A2012).

Os limites para o teor de enxofre e aromaticos stgmao uso do diesel no mundo
tém ficado mais estritos. Por exemplo, na Europprimeira especificacdo realizada pela
unido europeia ocorreu em 1993, por intermédio N&9B (European Standard for Diesel
Fuel), onde foi estabelecido um teor maximo de 200 de enxofre. A Ultima revisdo da
EN590 foi realizada em 2009 e estabelece a norma ¥uque determina que todo o 6leo
diesel vendido na unido europeia deve conter mde@® ppm de enxofre. Nos EUA, as
especificacdes do 6leo diesel automotivo seguepadsies estabelecidos pela ASTM D975
(Standard Specification for Diesel Fuel Oil). Em939 sua primeira norma estabeleceu o
limite maximo de 500 ppm para o enxofre. A Ultimevisdo dessas especificacdes foi
realizada em junho de 2006, quando o limite de fB mle enxofre entrou em vigor
(DIESELNET, 2012; BONFA, 2010). No Brasil, em 1988)r resolu¢do do Conama, foi
criado o Proconve (Programa de controle da poluigfar por veiculos automotores), o qual
tem por objetivo a reducdo das emissfes dos vsieaultomotores e melhoria na qualidade
dos combustiveis brasileiros. Em janeiro de 20&#pa em vigor a fase P-7 deste programa.
Esta torna obrigatéria a comercializacdo, no teidt nacional, do diesel S-50.



Adicionalmente, em janeiro de 2013, de acordo csta fase, este teor devera atingir o valor
de 10 ppm (ANP, 2012).

Visando enquadrar o produto as especificacdes desuom e melhorar as
caracteristicas de combustédo, € realizado o acaiband® diesel nas refinarias, por um
processo denominado hidrotratamento (HDT). Esteqaso tem importancia central no
processo de refino do petréleo pois, como mencmngadssibilita o enquadramento dos
diversos produtos, oriundos dos diferentes prosasaoefinaria, como destilacdo atmosférica
e cragueamento catalitico nas especificacfes mparsuo e, desta forma, agrega valor ao
produto final. Além disto, devido a retirada de emeos cataliticos (N, S, etc.), o processo €
também responsavel pela protecdo de catalisadoresentes nos processos de
refino.(TOPSQE, 1996). No processo de HDT, molécuatatendo heteroatomos como S, N
e O, aromaticos e olefinas reagem cogfgHem altas pressfes e temperaturas, e na presenca
de um catalisador solido. Os heteroatomos séo relo®e liberados sob a forma deSH
NH3 e HO. Os hidrocarbonetos aromaticos e as olefinahisfiogenados. Existem também
compostos metalicos na composi¢cédo do petréleo ovadies que também sao removidos no
processo (KRAUSE, 2011)

Os processos mais importantes envolvidos no HDT diesel sdo a
hidrodessulfurizacdo (HDS) e hidrodesaromatiza¢#idA), que promovem a remocao de
organossulfurados e compostos aromaticos do combljstespectivamente. A presenca de
moléculas contendo S no combustivel, além de caasersdo do motor, servir como nucleo
para formacdo de materiais particulados e envenesametais nobres presentes em
catalisadores de reforma catalitica, € fator daipéb ambiental, visto que sua queima produz
SO, que combinado com do ar, promove precipitacdo de chuva acida. [pstasua vez,
prejudica a qualidade de solos ao alterar seu phlusa corrosdo ao entrar em contato com
alguns materiais sensiveis a acidez. Adicionalmergegases produzidos pela queima de
sulfurados sdo danosos a saude humana (MARIANO1)2@Ds compostos aromaticos,
também presentes no diesel, prejudicam sua conab(igtécdo), provocando diminuicdo do
namero de cetanas dos combustiveis para este @pmator. Portanto, a remoc¢do de
sulfurados e aromaticos promove a melhoria de da@dé do ar e 0 aumento no numero de
cetanas. Estes dois fatores sdo regulados na dahzagdo deste produto, sendo seu
tratamento de suma importancia para a entrada gesiato no mercado nacional de energia
(COOPER e DONNIS, 1996; STANISLAUS et al, 2010; DAACKER et al, 2002)



Os catalisadores comerciais do processo de HDTs@ietos mistos que combinam
metais de transi¢cao do grupo 6 (Mo ou W) e 9 (G@o)l0 (Ni) suportados empalumina. A
preferéncia por sulfetos mistos destes elementds\ge a fatores como disponibilidade e boa
atividade destes materiais, que tém sobrevivido puarito tempo como principais
catalisadores do processo (LILEVELD e EIJSBOUT®&0A sinergia entre os dois metais,
uma propriedade-chave na melhoria do desempenladiticat € maximizada ao atingir a
relacdo sinérgica entre (Ni(Co)/Mo) na faixa de-0085 (TOPSQE, 1996). Muitas pesquisas
tém sido realizadas em torno da composicéo doisadar para HDT visando melhorar seu
desempenho catalitico, tais como tipo de supoegpécie ativa, suas propor¢des, uso ou nao
de suporte, etc.

Nos ultimos anos, entrou no mercado a tecnologiBBNLA” de catalisadores, a
qual, por novos métodos de sintese, tem produzidietes massicos com atividades de HDS,
HDA e HDN muito superiores aos convencionais, sigglms em alumina. Estes catalisadores
foram desenvolvidos conjuntamente pela ExxonMoBkzo Nobel e Nippon Ketjen
(PLANTENGA et al, 2003).

Um dos motivos da utilizacdo de catalisadores $agos no processo de HDT é
certamente a alta area especifica e volume de pomsstes materiais oferecem aos sulfetos.
Além disto, os sulfetos se dispersam como cristalile dimensdes muito pequenas e,
portanto, com alta area especifica. Os sulfetos sufmrtados obtidos por Oxidos mistos
possuem baixa area especifica devido a alta onisiadle, em geral obtidas para estes
materiais. Portanto, um desafio para a comunidaeetifica € a obtencdo de sulfetos
massicos com alta &rea especifica e porosidadeSDEP1996).

Em estudo realizado em nossos laboratorios por AICI11), obtiveram-se sulfetos
massicos com alta area especifica por sulfetagddu de O0xidos mistos lamelares. Estes
oxidos, denominados fagg, foram obtidos por calcinacdo de sais lamelaeesothposicéo e
proporcao entre os metais flexiveis. Apesar danglie de 6xidos de alta area especifica, o
problema encontrado por LICEA foi alcancar a redegi@iérgica entre W e Ni ou Co nos sais
precursores, sendo que a relacéo sinérgica idemlNdgCo)/ Mo(W) se encontra na faixa de
0,3-0,5.

Uma alternativa para superar estes problemas graéimelacdo sinérgica 6tima entre
0s metais do grupo 9 ou 10 e grupo 6 nos Oxidot®)ig¢ a utilizacdo de compostos do tipo

hidrotalcita como sais precursores. Estes mates&saltamente atrativos a catalise uma vez



que sua decomposicao térmica geralmente produzo®xdk elevada area especifica,
porosidade e interacdo intima entre os metais mat@s®. Ademais, por sua natureza nao
estequiomeétrica, a propor¢cado entre os metais mat@st pode ser facilmente ajustada nas
condi¢cdes de sintese (REICHLE et al, 1986).

A férmula geral destes materiais, chamados hidasiduplos lamelares, é fM
M3 H(OH)Y(A™).mH,O, onde M" e M representam metais di e trivalentes
respectivamente, n € a carga do anion de compensagé o indice estequiométrico da agua
e x define o excesso de carga lamelar e esta adsazirazdo x = fM/[M*+M?*]. A estrutura
destes materiais € baseada no empilhamento deammeltipo brucita (Mg(OH), que sé&o
positivamente carregadas e necessitam de anioascpampensar o excesso de cargas da
lamela. Estes anions, juntamente com moléculas glen &e localizam no dominio
interlamelar. Considera-se em geral que a faixal idara formac&o de estruturas cristalinas
destes materiais esta entre 0,2 < x < 0,33 (KOVANDDAI, 2011).

Adicionalmente as propriedades supracitadas, abjatsde de se incorporar uma
ampla diversidade de metais divalentes (Ni, Mn, B8, Zn) e trivalentes (Al, Mn, Fe, Ni,
Co) ou até mesmo com outras valéncias na estrigtzean deste material um alvo comum em
uma diversidade de reacgdes cataliticas. Ademasssivel incorporar metais adicionais na
estrutura sob a forma de anions, como é o casésdpslianions (e.g. M®..>), que podem
ser incorporados por reacdes de troca ionica (X&), &011; CARRIAZO et al, 2006).

O problema destas estruturas € que, mesmo considetraca idnica de 100% e valor
de x maximo de 0,33, a relacdo Ni(Co)/[Ni(Co)+Mo{Wdeal ndo € alcancada. Considerando
as condicdes citadas e para o caso de uma hidtdé Ni e Al trocada com M6, e,
portanto, com férmula [Niz7Al 0.35OH)2]***(M07024% )0 055smMH,O 0 valor da relacéo citada
anteriormente seria de 0,67, o que esta fora dur vd¢al de sinergia entre estes metais de
0,3-0,5.

Em trabalho mais recente realizado em nosso law@atARIAS (2012) tentou
superar este problema usando valores de x maiadals\e, portanto, diminuindo o contetdo
de Ni na estrutura. Para tal, Arias utilizou conmoA de compensacao o tereftalato. Os
resultados indicaram que o anion tereftalato dstahia estrutura para valores de x altos,
permitindo a obtencéo de estruturas cristalinaa t& faixa ideal de formacdo dos HDL.

Ademais, Arias obteve atividades superiores aquditidas por catalisadores convencionais.



Outra estratégia para tentar superar esse incamntenié introduzir outro metal
divalente na estrutura da hidrotalcita (obtendais®a hidrotalcita trimetalica), que seja
inativo na reacdo, com o fim exclusivo de baixaacentragcdo do Ni (ou Co) e portanto,
conseguir uma relagcdo Ni(Co)/Mo mais proxima daalidentre 0,3 e 0,5, depois da
intercalacdo com o isopolianion. Tal conceito ®tentemente empregado por Teh Ho, em
estudo realizado em 2004 (HO, 2004), que empregou dgmo diluente do Ni em
catalisadores massicos, obtidos por decomposicgmwsterior sulfetacdo do complexo
Nig sMng s(ensM0QO,.

1.2 — Objetivos

1.2.1 - Objetivo geral

Preparar catalisadores n&do suportados, a particamepostos tipo hidrotalcita,
variando a proporcédo Ni/Mo, para aplicacao cataliém processo de hidrotratamento (HDS
e HDA) do diesel.

1.2.2 - Objetivos especificos

» Sintetizar e caracterizar compostos tipo hidrotalde NiMnAl com valor de x
fixo (relacdo molar A"/ (AI** + Mn®* + Ni*") = 0,6), tereftalato como &nion
de compensacéo e alterando a proporcao Ni / (Nn}évitre O e 1 com passo
de 0,2.

* Obter precursores oxidicos para catalisadores d€& &l[partir da reacdo de

troca idbnica com heptamolibdato, seguida de cajéioa

e Caracterizar as hidrotalcitas originais, as trosadam heptamolibdato e as
calcinadas.



» Avaliar as propriedades cataliticas dos sulfetossinés obtidos nas reagfes-

modelo de HDS do dibenzotiofeno e HDA da tetralina.
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Capitulo 2
Revisao Bibliografica

2.1 - Hidrotratamento

O Hidroprocessamento é um processo maduro, bexbedstido no cenério de refino.
O processo tem evoluido progressivamente nos (dtinfbanos. Constitui tecnologia-chave
para que refinadores atinjam as demandas comereigisa evolucdo constante ao longo do
tempo tem sido direcionada de acordo com as neegles de cada época. Assim, surgem
diariamente, de forma natural, desafios tecnol&opee fomentam seu desenvolvimento. O
principal desafio atual é obter catalisadores ratii®s e seletivos para uma diversidade de
processos especificos (LELIVELT e EIJSBOUTS, 2008).

Os tratamentos cataliticos que envolvem hidrogpadem ser divididos em dois tipos
de processos de acordo com a severidade das cesdigipregadas. A hidropurificagdo de
cortes do petréleo, que envolve a remocdo de l&tenws e compostos insaturados por
tratamento com kg) na presenca de catalisador adequado e a hith@s@o que promove
mudancas do peso molecular e estrutura de moléotg@micas. A diferenca entre os dois
tipos de processo esta na temperatura e presddgigledo processo, que sdo maiores para o
caso de hidroconversdo. Adicionalmente, os doisgssns agregam valor ao produto. A
eliminacdo das impurezas é fator importante pamepao de elementos nobres presentes em
catalisadores usados no processo de refino e atitsioreducdo das emissdes de material
particulado, NOx e SOx provenientes da combustaccatapostos organossulfurados e
nitrogenados; melhoria nas propriedades do prodotono cor, cheiro e estabilidade; e
valorizagdo de cargas pesadas (TOPS@E, 1996; GRANGEANHAEREN, 1997,
KRAUSE, 2011).

O processo € classificado de acordo com as reag@e®correm na superficie do
catalisador do tipo sulfeto. Reagbes com compostdfirados presentes na carga, que
redundam na saida de enxofre sob a forma d& Kao classificadas como
hidrodessulfurizacéo (HDS); o nitrogénio sai sdbrena de amdnia e o processo de remoc¢ao
de seus derivados se denomina hidrodesnitrogen@¢Bol); a reacdo de saturacdo de

7

aromaticos € classificada como hidrodesaromatiza@#bA); a saida de compostos
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oxigenados acontece pelo processo de hidrodes@agger(HDO); as olefinas sédo removidas
por hidrogenacéo (HO).

As condicbes empregadas no processo dependenne aeritos fatores, do tipo de
carga a ser processada e do objetivo do tratam@&ssim, uma variedade de cargas podem
ser processadas, como nafta, querosene, dieselingade FCC etc. O objetivo pode variar
de acordo com a necessidade. Por exemplo, os ctoepokefinicos sdo desejaveis na
composicao do pool de gasolina e indesejaveis @g@wol de diesel, portanto, catalisadores
seletivos e condi¢gbes que favorecam a remocaoxadrerem detrimento da hidrogenacgao de
olefinas sdo mandatorios no tratamento de fracGescgnstituirdo a gasolina. Ja no caso do
diesel, a seletividade HDS/HDA € importante poiscompostos aromaticos diminuem o
namero de cetano do diesel. Ademais, a atividaddidegenacdo € importante para a
producao de diesel de baixo teor de enxofre (BRUNEAI, 2005; HO, 2004). Desta forma,
evidencia-se que a relevancia da seletividade H®penacdo (HO ou HDA) depende do
objetivo final.

O enxofre, usualmente, € o heterodtomo mais abtmaden petrdleo e esta presente
nas fragbes sob distintas formas. Dentre as eractagrpodem-se citar os tiois, sulfetos,
disulfetos, tiofenos, benzotiofenos, dibenzotiokene benzonaftotiofenos (BEENS e
BRINKMAN, 2000). A presenca e distribuicdo destasrfas nas cargas depende do peso
molecular e, consequentemente, da faixa de desiila@dicionalmente, a presenca dos
organossulfurados esta associado a emissfes gdep&fculados e fuligem, além de ser
responsavel pelo envenenamento dos catalisadoresidiegcdo do sistema de controle de
emissodes, piorando assim sua efetividade na 0xddedCO, hidrocarbonetos e compostos
organicos volateis (CORRO, 2002).

ANDARI et al (1996), com o auxilio de uma combinacéde técnicas, como
cromatografia de alta resolucdo e detector de duimmescéncia seletivo a enxofre (GC-
SCD), identificou os varios tipos de compostos ibeo&e presentes em fracdes do petréleo
do Kwuait que incluiam a nafta (15-16X) e o gaséleo (210-320D). Os resultados indicaram
gue o destilado médio possui mais de 90 diferentaspostos de enxofre pertencentes
exclusivamente as classes alquil-benzotiofenogj@lalibenzotiofenos (QABAZARD et al,
1995).

Em estudo posterior (ANDARI et al, 1996b), realzatb mesmo ano, com cargas

similares de gasoéleo proveniente de destilacdo sdémica, este mesmo grupo avaliou a
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influéncia da mudanca de parametros operacionamsg cemperatura, pressao de hidrogénio,
razdo H(g)/6leo e velocidade espacial, na reducdo do teorenxofre. O catalisador
empregado nas reacoes foi o Co-\#d4O;. Adicionalmente, foi analisada por GC-SCD a
composicao dos 6leos antes e depois de passgorpeksso de hidrotratamento. Observou-se
que, em condi¢bes de menor severidade, foi possaktar-se a remocao de benzotiofeno e
seus derivados alquilados. Os dibenzotiofenos foramovidos apenas em condi¢cfes de
maior severidade, sugerindo uma maior refratareddestes compostos em reacdes de
hidrodessulfurizagdo. Deste modo, muitos trabalhes literatura tém utilizado o
dibenzotiofeno como composto modelo para o estwlddBS do diesel (LICEA, 2011,
ARIAS, 2012; WANG et al, 2001). E bem conhecido litaratura o fato da maior
refratariedade de dibenzotiofenos metilados. Deestes, o 4,6 dimetil dibenzotiofeno se
destaca como o mais refratério. Isto se deve auttifide de adsor¢cdo do organossulfurado
devido ao efeito de impedimento estérico promoyidims grupamentos metilas localizados
em posicdes proximas ao atomo de enxofre. Estudinétions fortalecem esta ideia
(TOPS@E, 1996). Regulagbes ambientais mais est@asornado a remogéo deste composto
indispensavel. Revisbes sobre o tema sdo encostraaditeratura (STANISLAUS et al,
2010; BABICH e MOULIJN, 2003)

A remocdo de enxofre em cargas de petréleo envalwdifusdo do composto
organossulfurado até a superficie do material, adsorcdo no sitio ativo, reacdo de
hidrodessulfurizacdo, dessorcdo dos produtos do afivo e difusdo para a corrente
hidrocarb6nica. O mecanismo reacional (figura 2¢ culmina na saida do enxofre sob a
forma de HS envolve duas rotas paralelas, denominadas daszaffao direta (DDS) e
hidrogenacédo prévia do anel (HID). A primeira aegst com a hidrogendlise inicial da
ligacdo C-S do anel tiofénico e formacdo de bigenijue pode ser posteriormente
hidrogenada em sitios de hidrogenacdo. A segunidaealiza a hidrogenacéo prévia de um
dos anéis aromaticos seguida da hidrogenolisggdedo C-S. (TOPSQJE, 1996).
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Figura 2.1 — Mecanismo reacional para o processodiedessulfurizacdo do dibenzotiofeno.
Figura extraida de MEILLE et al (1997).

Nos destilados médios, encontram-se impurezas dicama&om um, dois ou trés anéis
aromaticos. Os componentes policiclicos mais pesadontendo mais do que 3 anéis
aromaticos, encontram-se em fracdes de maior texaebulicdo e residuos. Os componentes
aromaticos tém influéncia negativa no nimero dantee, deste modo, estdo associados a ma
qualidade dos combustiveis. Adicionalmente, suagmga se relaciona com a liberacao de
material particulado pelo motor diesel e 0 aum@atmumero de cetano diminui as emissoes
de NQ, (COOPER e DONNIS, 1996 e SONG e MA, 2003).

Os compostos poliaromaticos sdo precursores deecdkgpl condicbes operacionais
severas sao fatores importantes no mecanismo mad¢éo de coque (PACHECO, 2008).

O mecanismo de remocdo de aromaticos realizada qaialisadores de
hidrotratamento envolve a hidrogenacdo parcial dogis até a completa saturacdo da
estrutura. Ademais, verifica-se que a velocidadaidegenacdo do primeiro anel aromético
€ muito superior aquela da saturacdo do ultimo @@PSQE, 1996). Na figura 2.2, ilustra-
se o0 processo de hidrogenacdo da tetralina, compustlelo utilizado para simular a HDA

do diesel.
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Trans-decalina

Cis-decalina

Figura 2.2 - Esquema de hidrogenacéo da tetrdtixtaaido de LICEA (2011).

A tetralina tem sido utilizada como composto mogera reacdes de hidrotratamento
(CORMA et al, 2001). Ademais, alguns trabalhos téido publicados recentemente
utilizando-a para estudos em HDA (ARIAS,2012; LICE2A11; KONG et al, 2010).

2.2 - Evolugéo na tecnologia de hidrorrefino

Os catalisadores utilizados industrialmente em ofiidtamento s&o sulfetos de
molibdénio (ou W) promovidos por Ni ou Co, usualteesuportados eyrAl,O3; (TOMINA
et al, 2008; ROMERO-GALARZA et al, 2011). O supodesempenha funcdo importante
uma vez que fornece alta area de superficie e ipaes para maximizar a dispersao da fase
ativa e promover estabilidade térmica e mecanicagd@os do catalisador. Além disto, estes
sao consideravelmente mais baratos que a fase Bgée modo, o custo do catalisador final
se torna menor (STANISLAUS et al, 2010; TOPSQE 6)99

A y-alumina é o suporte mais empregado no process$tDdedevido a um balanco
favoravel de suas propriedades como alta areaifispd200-300 rf), controle do volume de
poros, resisténcia mecanica, baixo custo e interdgéoravel a uma boa dispersdo dos
sulfetos em sua estrutura (MOCHIDA e CHOI, 2004).

Na preparacdo de um catalisador suportado tipmpreigna-se Mo e em seguida,

Ni(Co) em concentracfes em torno de 15-20 % e 1eésrPbase oxido, respectivamente. Em
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seguida, realiza-se cuidadosamente a calcinacétietagdo. No final, obtém-se fases como
Ni(Co)MoS, CeSg, NisS;, e Ni ou Co metalicos suportados em alumina. Fasesipo
espinélio de Ni ou Co podem ser formados também GMIDA e CHOI, 2004;
STANISLAUS et al, 2010; TOPS@E, 1996). Promotoredgm ser utilizados para otimizar
algumas propriedades do suporte, como € o casoralnopor estrutural P e SjOgue
otimizam a acidez do suporte. A relacdo Ni(Co)/ dwe estar na faixa de sinergia 6tima,
entre 0,3-0,5, onde a promoc¢ao da atividade de dfdNpou Co é méxima (TOPSQE, 1996).

A estrutura do Mo$é lamelar com os ions Md‘recheando” duas camadas d& 8Os
sitios ativos deste material sdo gerados a pagtivatancias de enxofre nas bordas dos
cristalitos, expondo atomos de molibdénio coordeaatente insaturados. Estes sitios,
acredita-se, sdo ativos para reacdes de hidrogeralg@lrogendlise. Ademais, o plano basal
ndo possui atividade, uma vez que os atomos desko éodos coordenativamente saturados.
Uma consequéncia disto é a auséncia de uma rediigdia entre area especifica e atividade
decorrente da auséncia de sitios no plano bassililfeio (NOGUEIRA, 2012). O efeito do
promotor, Ni ou Co, sera discutido adiante.

Diversos modelos sao encontrados na literaturkcaxyplo a sinergia entre Mo e Ni ou
Co. GRANGE e VANHAEREN (1997) indicam mais de deses modelos com seus
respectivos autores e referéncias. Contudo, agknasnodelos sdo atualmente considerados
na comunidade catalitica, o modelo da fase “CoMm®posto por TOPS@E e o proposto
por DELMON (VRINAT et al, 2005; PACHECO, 2008; GRAX E VANHAEREN, 1997),
denominado modelo do controle remoto ou sinergiect¢ato. No segundo modelo, Delmon
propde a presenca de duas fases distintas, umaod éMoutra de N5, ou CgSe. A
atividade do catalisador se originaria de um efdgosinergia de contato entre estas duas
fases. Tal efeito seria oriundo de um controle tenesercido pela fase do promotor sobre a
fase ativa, de Mo. A fase do promotor seria respgigpela ativacdo do hidrogénio, ou seja,
adsorcéao e dissociacdo do elemento, que difundespekrficie do sélido por um mecanismo
de derramamento (“spillover”) e remove atomos ddaS bordas dos cristalitos de MpS
produzindo sitios que seriam ativos na reacaoitiedal Segundo o modelo, pode ocorrer a
formacdo de dois tipos distintos de sitios ativamno ilustrado na figura 2.3, um de
hidrogenacéo e outro responsavel pela hidrogen@iggimeiro € gerado quando hidrogénio
ativado remove atomos de S produzindo vacanciadaynam o atomos de Mo insaturados

coordenativamente, os chamados sitios CUS de Mardepatively unsaturated sites). O
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hidrogénio também pode-se ligar a um atomo der8iaiodo uma sulfidrila na vizinhanca do
CUS Mo, formando assim um sitio responsavel pedgae de hidrogendlise. Apesar do
amplo direcionamento da comunidade cientifica pareodelo de TOPS@E, o mecanismo de
spillover ainda é aceito por alguns autores (GRANGSFANHAEREN, 1997; PACHECO,
2008).

HESE

Figura 2.3 - Representacdo esquematica do modelurtde remoto”. Formacéo de centro
HID (CUS Mo) e HDS (MoS-H). Extraido de GRANGE E WMAAEREN (1997)

O modelo mais aceito na comunidade cientifica, @preelaciona a estrutura da fase
ativa com a atividade do catalisador, foi propgsto TOPSZE na década de 80, quando
pouca informacdo sobre a estrutura dos catalissdmmerciais havia sido divulgada. A
teoria, que passou por periodos de pouca aceitécamplamente aceita na comunidade
catalitica e tem sido reforcada com o surgimenttédeicas como STM (scanning tunneling
microscope), que permitiram estudar a estruturaridtal em nivel atbmico. Neste modelo,
atomos promotores, Ni ou Co, decoram as bordasudecnistais de MoSem posicdes e com
coordenacao especificas (Figura 2.4). A atividadeatalisador estaria relacionada com as
vacancias anionicas geradas nas bordas, que caadua reagfes de DDS, e com 0s sitios
Brim, de carater metdlico, presente em uma posaghacente as bordas do sulfeto, que
possuiriam alta atividade hidrogenante. Da interagd fase ativa com o0 suporte, surge o
conceito de estrutura do tipo | e Il. As estrutudastipo I, formadas em condi¢cbes de
sulfetagdo brandas (temperatura < 400°), interagemo suporte formando ligacées Al-Mo-
S e possuem baixa atividade. Em condi¢cdes de agdfetmais severas, a ligacdo com o
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suporte € rompida e a estrutura, agora do tippdssuiria maior atividade intrinseca. Os
catalisadores utilizados em hidrogenacéo catalitieas ativos contém sitios do tipo I
(TOMINA et al, 2008; LAURITSEN et al, 2007; TOPSZI07).

Very bright brim (> 1 A)

L&l;a;;
&IA-AA-A
eaAAAA& Jrff?(:iﬁ
Lﬁ““""‘_‘, . oS

W N

5 Edge

Figura 2.4 - Imagens STM de “Co-Mo-S” (A), Mp&), Ni-Mo-S (D) e modelo de bolas de
uma lamela de Co-Mo-S (TOPS@E, 2007).

Os catalisadores ndo suportados representam uenasisante alternativa tecnolégica
para a nova geracao de catalisadores de hidroeatamUma das principais vantagens dos
catalisadores massicos é a auséncia da formacdasds que sdo sulfetadas de forma
incompleta devido a interagcdo com o suporte. Pdroolado, estes materiais geralmente
possuem baixas area especifica e porosidade davidde tendéncia de Me® WS em
formar estruturas cristalinas (Yl et al, 2011; Lifak 2011). Sulfetos ndo suportados de alta
area especifica foram obtidos pelo método da deosiggo de tiosais (ALONSO et al, 2001;
ALVAREZ et al, 2004).

As pesquisas desenvolvidas em torno da tecnottegatalisadores massicos tém sido

impulsionadas pelos resultados positivos dos catires NEBULA. Além disto, diversas
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pesquisas recentes tém mostrados catalisadorexosadgMoW com atividades elevadas em
relacdo aos comerciais (LE et al, 2011).

O grande desafio para 0s novos catalisadores e ebtes materiais com alta area
especifica, porosidade e tamanho de poros. Nestelgediversos métodos sdo encontrados
na literatura para formacao de sulfetos de metaisrahsicdo. Um método que tem sido
frequentemente citado na literatura por sua sinagide, reprodutibilidade e por conduzir a
sélidos com alta area de superficie € o de decdggmsermica de tiossais (EIJSBOUTS et
al, 2007; LE et al, 2011). Porém, a decomposi¢&tedemateriais conduz a formacdo de

compostos organicos volateis (VOC's), indesejapars 0 meio ambiente.

2.3 - Compostos do tipo hidrotalcita

Compostos tipo hidrotalcita, também chamados deoGkidos duplos lamelares
(HDL), sdo uma classe de materiais de estruturaidaibe isoestruturais ao mineral
hidrotalcita. Estes também pertencem a familia atgdas anionicas. A hidrotalcita € um
hidroxicarbonato natural de magnésio e aluminica®srto em 1842 na Suécia. Sua férmula
exata, MgAl,(OH),6C0s.4H,0, foi inicialmente proposta por Manasse (CAVANI BT et
al, 1991).

A estrutura, que sera discutida de forma mais apdzda no topico “Estrutura dos
HDL”, é constituida de lamelas positivamente caadag de composicdo [M.
M3 (OH),]™, onde M* e M** sd0 metais di e trivalentes, respectivamente eaxa&acio
molar M**/[M?*+M*] e determina a carga da camada tipo brucita. Aelamecessita de
espécies anibnicas para neutralizar o excesso g damelar, que, juntamente com
moléculas de KD, compdem o espaco interlamelar (XU et al, 20idns organicos ou
inorganicos podem ser introduzidos no dominio lateelar por troca ibnica ou no
procedimento de sintese por precipitacdo (CARRIAAQI, 2006). Adicionalmente, uma
ampla variedade de metais pode ser introduzidaansada bidimensional, notadamente os
gue possuem raio iénico proximo ao magneésio (Xal,e2011).

A diversidade de aplicacbes destes materiais é efitaxo de sua versatilidade.
Ademais, os HDL sdo nanocompdsitos e podem agriegenionalidades de compostos
organicos e inorganicos na mesma estrutura (SIL\ZERD09). Eles tém sido usados como
estabilizadores para polimeros (VAN DER VEN et2400), adsorventes (HALABI et al,
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2012), em tratamento de agua (ZHAGHOUANE-BOUDIAF &t 2012), antiacidos
(NALAWADENALAWADE ET AL, 2009), suportes para catsadores (ARISTIZABAL et

al, 2011), catalisadores (AHMED et al, 2012), preotes de catalisadores (JIANG et al,
2012), etc. Um trabalho recente desenvolvido essm laboratorio, no qual ARIAS (2012)
aplica estes materiais como precursores de cataiiss para hidrotratamento do diesel,
exemplifica a alta potencialidade destes mategaino precursores de catalisadores tipo
sulfeto.

A primeira sintese relatada na literatura destetenm# foi realizada por Feitnetcht
em 1933, que adicionou solucdes de sais metaliobee ssolucdo aquosa contendo base
(CREPALDI E VALIM et al, 1998). Adicionalmente, unagiversidade de métodos de preparo
destes materiais tém sido publicados na literaftas. métodos sdo divididos em duas classes
mais gerais, métodos diretos e indiretos, que seéefalhados mais adiante. De uma forma
geral, observa-se que as propriedades estrututaistigais destes materiais séo fortemente
influenciadas pelas condi¢Ges de preparo e tratas@osteriores aplicados a estes materiais
(CAVANI ET AL et al, 1991).

2.4 - Estrutura dos HDL

A hidrotalcita é estruturalmente derivada da bajcitm composto estequiométrico
constituido de lamelas neutras e empilhadas, deasigio Mg(OH). Nesta estrutura, 0s
fons Md* encontram-se hexacoordenados ao fon hidroxilasiodm octaedros cujos vértices
sado ocupados por grupos OH e as arestas sdo mgetadas para formar unidades
bidimensionais infinitas. O compaosito nasce da t#uiiao isomorfica na rede de x atomos
de magnésio por aluminio, produzindo desta fornmmgasapontuais localizadas proximas aos
sitios ocupados por Al Para neutralizar o excesso de carga gerado nadeadp tipo
brucita, faz-se necessaria a presenca de aniaramelares, que, com moléculas de agua,
compdem o dominio interlamelar (XU et al, 2011 )edArutura € ilustrada na figura 2.5.

As moléculas de agua podem mover-se no espacdamedar por rompimento e
realizacdo de novas interacdes agua-lamela e doa-@CAVANI ET AL et al, 1991). A
quantidade e mobilidade de anions estao relacisnedan a densidade de carga lamelar e

grau de hidratacdo da estrutura.
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Figura 2.5 — Representacdo esquematica da estrdaga(HDL's). Figura extraida de
CUNHA et al (2010).

Na literatura, encontram-se trés tipos de célulgaua para hidroxidos duplos
lamelares, que se enquadram nos sistemas cristatnaboédrico e hexagonal. Duas destas
células pertencem ao sistema hexagonal ( grupos PH) enquanto que a terceira pertence
ao sistema romboédrico (grupo 3R). Estas céluléeretn entre si pela sequéncia de
empilhamento das lamelas e, portanto, do valoradarpetro c. Celas de Bravais pertencentes
ao grupo 3R sdo as mais descritas na literaturpp@&ametro c corresponde a trés vezes a
distancia interlamelar. Os grupos 2H e 1H sdo mepnawuns e o parametro ¢ corresponde,
respectivamente, a 2 e 1 espacamentos basais.lAascénitérias e suas diferencas estéo
llustradas na figura 2.6 (CREPALDI E VALIM, 1998).
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Figura 2.6 — Representacdo dos politipos possipars os HDLs. Figura extraida de
CREPALDI E VALIM, (1998).

2.5 Natureza dos metais

Diversos metais divalentes e trivalentes podemstiuly o M¢* para formar
estruturas do tipo hidrotalcita. Contudo, paraigte®aconteca, em geral, o metal deve ter raio
iGnico similar ou préximo ao Mg. Assim, cations com raio iénico que variam nadaxtre
Mg** e Mrf*, com excecéo do &l que forma HDL somente em condicdes especiaigmod
formar a estrutura do tipo hidrotalcita (CAVANI AL et al, 1991).

Uma ampla variedade de metais podem ser introdsizich estrutura. Os metais
divalentes podem ser Mg Ni**, Mn?*, F&€*, C’*, Zr** e os trivalentes possiveis sac Al
Co®*, Fé*, Mn**, Cr", etc. E possivel adicionar-se mais de dois metaisestrutura
(PALACIO et al, 2010). Adicionalmente, metais detras valéncias como Li(l), Si(IV) e
Mo(VI) podem ser também adicionados (XU et al, J01Hlidrotalcitas de Mg e Al séo as
mais comuns na literatura e geralmente sdo empasgad estudos de propriedades
estruturais ou comportamento térmico dos HDL (VUGEEt al, 1995; KOOLI et al, 1996).
AISAWA et al (2002) estudaram a sintese e decomfosiérmica de HDLs de Mhe AP
com diversas espécies anibnicas intelamelares eancemposicdo.Nao foi encontrado

nenhum estudo aprofundado sobre hidrotalcitas edriNAI na literatura.
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2.6 - O valor de

A proporcdo entre os metais nos HDL é definidaapetlacdo molarx =
M /(M**+M3"). Adicionalmente, quanto maior o valor de x, ma@ornimero de sitios na rede
ocupados por Al, responsavel pela geracdo de cardamela. Assim, uma variagcdo nesta
propor¢do causaria aumento ou diminuicdo na casgaelar, o que representa fator
importante na definicdo das propriedades de triga e estabilidade da estrutura (KOOLI,
1996). A faixa ideal, reportada na literatura, paranacdo de estruturas do tipo hidrotalcita
esta entre 0,2 < x < 0,33 (XU et al, 2011). O lerde 0,33 é ditado pela “cation avoidance
rule” que estabelece que um cétion trivalente r@teger um segundo cétion trivalente em
sua segunda esfera de coordenacédo. A carga lataslBém influencia na concentracéo e
orientacdo dos anions na galeria (KOOLI et al, J9B® entanto, ARIAS (2012) realizou a
sintese, por coprecipitacdo, de hidrotalcitas d&l-Nereftalato em diferentes valores de x.
Foi possivel obter estruturas cristalinas em valae x fora dos relatados como ideais na

literatura.

2.7 — O espago interlamelar e a natureza dos anions

O espaco interlamelar compreende a distancia, eegati perperdicular as lamelas,
entre o inicio de duas camadas sucessivas do tijpitdo A natureza das espécies anidnicas
alocadas neste espaco, também chamado de galedian@uio interlamelar, tem influéncia
nas propriedades finais do HDL formado. Ademaisgrau de hidratacdo também tem
importante papel nas caracteristicas do HDL. @rpatro c da cela unitaria é dependente do
grau de hidratacdo, da natureza, tamanho e casgasgécies anibnicas presentes na galeria.
Assim, o balanco de forcas (forcas eletrostatiigacdo H e forcas de van der Waals) entre
estas espécies e as camadas do tipo brucita iitéienciar o espacamento entre as lamelas
(CAVANI ET AL et al, 1991).

AISAWA e colaboradores (2002) realizaram a sintésehidrotalcitas do sistema
MnAl com &cidos dicarboxilicos lineares de diféesntamanhos de cadeia. Os resultados
evidenciam a influéncia do tamanho do anion no gspanto interlamelar, sendo os acidos

dicarboxilicos de maior cadeia 0s que promoverammaistancia entre as lamelas. Ademais,
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infere-se do trabalho supracitado que acidos disdlibos sdo agentes efetivos na expansao
da estrutura dos HDLs. DREZDON mostrou em seusdesti{1988) que a expansdo de
hidrotalcitas de Mg e Al pelo anion tereftalato il na incorporacdo, por reacédo de troca
idnica, de polioxometalatos como o Mb.’". Este resultado é importante para a catélise uma
vez que polioxometalatos podem atuar como veiagosementos como Mo ou V, ativos em
reacdes cataliticas.

Diversas espécies anidnicas podem ser intel@slaos HDL. Uma variedade de
anions ja foram relatados na literatura, a qudlirttaletos (C| I', Br), oxo-anions (N,
SO, CO?) (AISAWA et al, 2002), anions complexos ([Fe(GK) [NiCl4]?) (Xu, 2011),
polioxometalatos (W02, Mo0;0,)(DREZDON, 1988), anions organicos gHGO.”,
C7Hs07) (VUCELIC et al, 1995), etc.

A natureza, carga e tamanho do anion sao fatompsrtantes na estabilizacdo da
estrutura lamelar. Adicionalmente, a estabilidads dnions € importante na escolha da
melhor composicao para determinadas aplicacoea.rBagdes de troca ibnica, por exemplo,
escolhe-se usualmente o anion de menor estabilidat@dinamica, como Cbu NG, para
compor o material precursor. Deste modo, favorectsnodinamicamente a saida do anion
da estrutura precursora (CREPALDI E VALIM, 1998)utda maneira € expandir-se a
estrutura lamelar para facilitar a entrada de a&nigrandes como polioxometalatos. Esta
estratégia foi utilizada por DREZDON (1988), compscitado.

Um anion organico que tem sido extensivamente adtuda literatura é o tereftalato
(VUCELIC et al, 1995; KOOLI et al, 1996; ARIAS, 20l Este anion é altamente eficaz na
expansdo das camadas tipo brucita e estabilizag&aabsso de carga lamelar (VUCELIC et
al, 1995). VUCELIC atribui estes efeitos a estratdo anion, com cargas localizadas em
extremos opostos e separadas por uma estrutuda.rigiem disto, o carater hidrofilico e
hidrofobico do anion € vantajoso para as interagi@egaleria interlamelar, estabilizando a
estrutura. A orientacdo deste anion no interior lataela depende da carga lamelar,
temperatura e grau de hidratacdo dos HDL (KOOAEI,et1996).

Outra opcdo interessante de anion interlamelar @eptamolidato (MgO..).
Compostos contendo molibdénio sdo importantes gosgie elemento € ativo em uma
diversidade de reacfes cataliticas (MITCHEL et28l10). Os Oxidos mistos gerados por
calcinacdo dos materiais intercalados com polioxala®s contendo molibdénio podem ser

aplicados como catalisadores heterogéneos paragsax de oxidacdo (CARRIAZO et al,
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2006). Adicionalmente, os oOxidos mistos sdo prath&icom maior area especifica em
relacédo aqueles produzidos por métodos convensi¢GARRIAZO et al, 2007).

A incorporacdo destes anions tem sido realizada mpétodo indireto, mais
precisamente por troca anibnica em meio acido.CARRI e colaboradores, 2007, também
prepararam hidrotalcitas com o anion heptamolibgattindo de precursores com QNO;

e tereftalato. ARIAS preparou materiais tipo hidtata trocados com anions heptamolibdato
para serem utilizados como precursores para cadaliss no hidrotratamento do diesel
(ARIAS, 2011).

2.8 - Estado de hidratacéo

As moléculas de agua na estrutura do tipo hidntéase encontram sob duas formas.
As moléculas fisicamente adsorvidas que se localir® dominio extrinseco, entre 0s
cristalitos, e as moléculas que se encontram noirdonnterlamelar interagindo com as
lamelas do tipo brucita e com o anion de compewsé&¢&N e PINNAVAIA, 1995). A
quantidade de agua adsorvida na superficie dasisris dependente da umidade relativa do
ar. A agua de cristalizacdo ndo sofre influénciaudadade relativa do ar. CREPALDI e
VALIM e colaboradores indicam que a granulometegtinfluéncia na quantidade de agua
absorvida e adsorvida. A figura 2.7 é ilustrativs déipos de agua presentes na estrutura do

material do tipo hidrotalcita.
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Figura 2.7 — llustracdo dos diferentes tipos deadmesente na estrutura das hidrotalcitas
(CREPALDI E VALIM, 1998).

BESSE (1993) e colaboradores realizaram um estiggdorhétrico de HDL do sistema
CuCr-SQ e ZnAISQ, em diferentes condi¢cdes de umidade relativa d® astudo revelou a
dependéncia da estrutura cristalina e simetria alizéais com as condi¢coes de umidade

relativa.

2.9 - Preparo dos HDL

Diversos métodos de preparacdo dos HDL sdo emcmstrna literatura. De forma
geral, eles podem ser classificados em métodosntiese direta e indireta. Citam-se aqui
como principais métodos de sintese direta: métatibase, sal-0xido e sintese hidrotérmica.
Ademais, outros métodos de importancia tambénzatitis sdo: hidrélise induzida, sol-gel e
sintese eletroquimica. No método de sintese imdiretliza-se a preparacdo de um HDL
precursor 0 qual € submetido a reacdo de trocaniamifpara gerar novo HDL. Os
procedimentos envolvem o método de troca anidnietadem solucdo, troca anidnica em
meio acido, regeneracao de um precursor previancatfdmado e substituicdo em fase dupla.
(XU et al, 2011; CREPALDI E VALIM, 1998; RODRIGUES007; SILVERIO, 2009).
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2.10 - Métodos de coprecitacéo

A precipitacdo concomitante dos hidroxidos dos metao método mais empregado
na comunidade cientifica para obtencdo de HDL clmvada pureza. Estes métodos podem
ser divididos em coprecipitacdo a pH crescenteuya gnvolve titulagdo de uma solucao
basica contendo o &anion de compensacdo por soldo&o métais di e trivalentes;
coprecipitacdo em pH constante a baixa e a altarsafuracdo (ARIAS, 2012; KANNAN,
2000; RODRIGUES, 2007).

No método de coprecipitacdo em pH constante a lsigarsaturacdo, que € o mais
utilizado no preparo de HDLs, duas solu¢des dilidana contendo os sais metalicos’ (i
Al** Ni*, Mn?* e APFY), e outra contendo o anion de compensacéo e bas€@; NaOH,
KOH) sao adicionadas concomitantemente a um terceeio (HO(l)). O pH é controlado
em uma determinada faixa, ideal para formacéo dodkido duplo, pela adicdo lenta das
solugbes (KANNAN, 2004).

As condicbes mais utilizadas comumente envolvemag@an de pH entre 7-10,
temperaturas entre 60 e°8) baixa concentracdo dos reagentes e baixa vatteide adigdo
das solucdes. A lavagem ocorre com agua aquecigagitar incorporacéo de GDe a
secagem ndo ultrapassa valores de temperatura @éC12 Os cristais formados nestas
condicOes geralmente possuem menos defeitos egéoetajueles obtidos nos preparos em
condicOes de alta supersaturacao, o que é devamacao de maior quantidade de nucleos e
menor taxa de crescimento de cristais, o que faeaaecristalinidade (NALAWADE ET AL,
2009; KANNAN et al, 2004; CAVANI ET AL, 1991).

No método de coprecipitacdo em alta supersaturagdnlucdo dos metais di e
trivalentes € adicionada muito lentamente a solbé&oca do anion de intercalacdo. Devido a
quantidade elevada de nucleos de cristalizacae, eétodo conduz a precipitados menos
cristalinos e, portanto, € menos importante entéelaao de baixa supersaturacdo (CAVANI
ET AL, 1991; ZHANG, 2008). No entanto, ZHANG et @008, sintetizou hidrotalcitas de
Ni(INTi(IV)CO 3 com alta cristalinidade por este método.

Uma maneira de melhorar a cristalinidade substBmeide é o tratamento
hidrotérmico. Este tratamento ndo pode excedemadratura de decomposi¢cdo do HDL. O
tratamento geralmente acontece em tempertaturagresemo que 200 °C, sob pressao

autogena,de algumas horas a varios dias (KOVAND&, &009).
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2.11 - Preparacao por substituicdo do anion inteslar

Os métodos de substituicdo do anion interlamelaoleam a troca idnica em solucéo,
troca ibnica em meio acido e regenaracdo de umupm@c calcinado. Os dois primeiros
envolvem a troca, em solugcéo contendo anion queseja intercalar, de um HDL precursor
previamente preparado. O terceiro consiste naneado de um HDL em temperatura
suficiente para liberacdo do anion interlamelaroemficdo de oxihidroxido dos metais
presentes no material precursor. Em seguida, raiseio solido formado com uma solucao

do anion que se deseja intercalar. Na figura 2t8pdlustrados os trés métodos supracitados.

A™_ CT, NOy, ClO,

Troca idnica em solugio
de um Anion X*

m- 1 1
Precursor Previamente Preparado || AT =C0,%TA™ B (MU, M (OH),*X", 0'H,0
(MY M (OH), " A™ ., nH,O Troca idnica em solugio de —_— - o

win fmion XY (meio dcido)
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Figura 2.8 — Esquema dos dominios de agua preseatestrutura de um HDL (CREPALDI
E VALIM, 1998).

DREZDON (1988) utilizou o método de troca anioreca meio acido para intercalar
polioxometalatos na estrutura de Mg-Al-HDL. Ele wsmomo anion precursor o tereftalato
(CsH4O4%) e como anion de troca o heptamolibdato {®ka”) e observou por anélise de
difragcédo de raios-X a formacao da estrutura deaejad

Um aspecto relevante neste tipo de preparo é mqatale estabilizacdo da estrutura
pelo anion. MYIATA (1983) fez uma classificacdo aaem de estabilizacdo de diferentes

anions de compensacao.
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CO>>0OH>F>CI>SQ%>>Br>NO; > I

Esta ordenacgdo € util para se prever os paramenomdinanicos da substituicao,
porém nao se deve deixar de lado o aspecto cinétcente a troca. De uma forma geral, a
cinética da troca i6nica é dependente do tamanamgace geometria dos dois anions
envolvidos no processo. Usualmente, € NG; séo utilizados na formulacdo do precursor
pois séo facilmente trocados por anions que egtail melhor a estrutura (CREPALDI E
VALIM, 1998).

2.12 - Aplicagbes dos HDLs como precursores enlisaté

Os HDLs tém encontrado aplicagcbes em reacgOesitzatsal em sintese
organica/farmacéutica (e.g formacédo de diversaacdigs organicas), energia limpa na
producao de bk{g), controle da poluicdo ambiental com exemplas@aecomposicao total
de compostos organicos volateis, fotodecomposieaesiduos organicos, reducao de,NO
SO (XU et al, 2010), na combustdo catalitica dopprm (JIANG, 2012), oxidagdo do
tolueno (PALACIO, 2010). Além destes trabalhosedbas revisées tem sido publicadas na
literatura sobre as aplicacfes cataliticas desatsriais (ZHANG et al, 2008; XU et al, 2010;
KANNAN, 2006).

As hidrotalcitas podem ser utilizadas como catdbsas, precursores ou suportes para
catalisadores. O baixo custo e facilidade de stndestes materiais sdo atrativos para catalise.
Como suportes, os catalisadores podem ser imathdlizaos HDL em seu dominio extrinseco
ou na galeria interlamelar. Adicionalmente, os HIQuando calcinados, formam oOxidos ou
oxi-hidroxidos usualmente com alta area especificaimero elevado de sitios basicos
(CREPALDI E VALIM, 1998; LI e DUAN, 2005).

Em trabalho sobre decomposicdo térmica de compatosidrotalcita de MgAI-
CO;s, verificou-se a variacdo das propriedades destegpastos com a temperatura. Os
resultados sdo mostrados na figura 2.9. Pode-s& goe o volume de poros e a area
especifica aumentam sensivelmente quando o aniei’ €@liminado da estrutura, como

evidenciado no grafico da porcentagem de carbontepgperatura (REICHLE et al, 1986).
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Figura 2.9 — Efeitos da calcinacdo de nas propdiesilde um HDL do sistema [Mg-Al-CO3] ,
preparado por coprecipitagdo e cristalizado 8®&Ppor 18 horas. Extraido de CREPALDI e
VALIM (1998).

Hidrotalcitas de Mg e Al calcinadas tém sido usilas como suportes em
catalisadores para hidrotratamento de cargas (@40, R. et al, 2003). Neste processo, é
importante remover 0os compostos organossulfuradegendo as olefinas, uma vez que estas
contribuem para octanagem da gasolina. Alguns estagontam a acidez do suporte e da
fase ativa como responsaveis pela reducdo davidéete HDS/HDA e a escolha dos
compositos lamelares esta associada as proprietdadess do suporte que estas estruturas

podem fornecer aos catalisadores (BRUNET et abR00
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Adicionalmente, ARIAS utilizou HDL do sistema NiAlereftalato na preparacédo de
catalisadores destinados ao hidrotratamento dodisel e os avaliou em reagcdes com cargas
modelo, composta de tetralina e dibenzotiofenore3sltados indicaram atividade superior
aos catalisadores convencionais suportados emraduARIAS, 2011).
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Capitulo 3 - Procedimento experimental

3.1 — Materiais

Os materias tabelados abaixo foram utilizados na de preparacdo e nos teste

cataliticos deste projeto.

Formula molecular FabricantdPureza(%)

Nitrato de niquel hexahidratado Ni(MN@6H,0O Vetec 97
Nitrato de aluminio nonahidratado  Al(N@9H,O Vetec 98
Acetato de manganés I 48sMn0O,4.4H,0 Vetec 99
Acido tereftalico GHeO,4 Merck 98
Hidroxido de sodio NaOH Vetec 99
Heptamolibdato de aménio (HMA)(NH4)sM07,024.7H,O  Vetec 99
n-Hexadecano feH34 Vetec 99
Dissulfeto de carbono GS Vetec 99,9
1,2,3,4-Tetrahidronaftaleno CioH12 Riedel-de 98
(tetralina) Haén
Dibenzotiofeno GHsS Aldrich 98
Tolueno GHs Vetec 99,5
n-Hexano GH14 Vetec 99
Hidrogénio H Linde Alta
gases pureza
Nitrogénio N Linde Alta
gases pureza
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3.2 - Preparacao dos precursores

Foi realizada a sintese dos materiais HTOP, HT20P40P, HT60P, HT80P e
HT100P. Para esses precursores primarios adota@menclatura HTYP (HT: material tipo
hidrotalcita, Y: percentagem de Ni no total de nsetivalentes e P: precursor). O método de
coprecipitacdo em pH controlado, adaptado de DRB¥O0988) e MEZA (2009), foi
utilizado em todas as sinteses. Os calculos poisderam realizados com base na férmula
tedrica dos hidroxidos duplos lamelares.

Duas solucdes, A e B, de 400 mL foram preparadasoldcéo A continha os sais
metalicos (Ni, Mn e Al) e a solucédo B, acido texkfb e NaOH. As quantidades molares
utilizadas em cada sintese sédo mostradas na taldel® acido foi utilizado com 10% de

excesso em relacdo ao valor estequiométrico.

Tabela 3.1. Quantidades molares dos materiaigaditis na sintese dos precursores

Solucéo A (moles) Solucéo B

(moles)

Nl(NO3)26H20 AI(NO3)39H20 C4H6M nO4.4H20 (:3H604 NaOH Xnoma ynomb

HTOP - 0,12 0,080 0,066 0,4 06 00
HT20P 0,016 0,12 0,064 0,066 0,4 06 0.2
HT40P 0,032 0,12 0,048 0,066 0,4 06 04
HT60P 0,048 0,12 0,032 0,066 0,4 06 0,6
HT80P 0,064 0,12 0,016 0,066 0,4 06 08
HT100P 0,08 0,12 - 0,066 0,4 06 1,0

dvalor de x nominal (AT/AI®* + Ni* + Mn“™); "valor de y nominal (Ni/Ni“* + Mn“")
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As duas solugdes foram adicionadas a 1600 mL dae, ggeviamente fervidas para
eliminacdo de Cg) gota a gota e de forma concomitante. O procedmien realizado com
borbulhamento de N(g) para evitar a formacdo do anion carbonato. OdaHmistura
reacional foi controlado em valores que variavam6jg@ a 6,8 durante a adicdo das
solucbes.Terminada a reacdo, 0 meio reacional pewcea por 4 horas sob agitacao
magnética e a uma temperatura dG0Ao término da reacdo, o material foi deixado sob
agitacao por mais 16 horas para envelhecimentarisiais formados.

O sdlido foi entdo filtrado a vacuo, lavado com a&dervida, até o pH da agua de
filtracdo atingir o valor da agua de lavagem, e s estufa por aproximadamente 4 horas a
10°C. O material obtido foi reservado para caracteéimapor espectroscopia na regido do
infra-vermelho (FTIR), difragdo de raios-x (DRXphé&ise elementar (CHN), andlise térmica
(TG/DTG) e absorcao atomica (AAS).

3.3 - Troca idnica com heptamolibdato (\e,>)

A reacdo de substituicdo do anion interlamelardalizada para os materiais HT40P,
HT60P, HT80P e HT100P. Esta se deu com a finalidedecorporar o Mo (metal ativo na
reagdo de hidrotratamento) na estrutura. Pardotalitilizado um procedimento baseado no
proposto por HIBINO e TSUNASHIMA (1997)

Os célculos ponderais para a reacdo foram efetuadosiderando-se a férmula
molecular do solido intercalado @Mnl_y)OAAI0,6(OH)2(M070246')0,1.mHZO. Adicionou-se
Mo,0,4 em 50% de excesso em relacéo & quantidade estefjtiia para a reacdo de troca
iIOnica, de acordo com as consideracfes de DREZDIORS]. Para a reacgao, utilizaram-se
5,89 g de HMA para cada 4,00 g de hidrotalcitaofme de agua deionizada utilizada foi de
70 mL. As quantidades utilizadas nas sinteses fasamesmas, uma vez que o teor do anion
tereftalato ndo varia de um material para o outro.

Com 4&gua pré-aquecida (descarbonatada), foi m@m@paruma solucdo de
heptamolibdato de amonio e adicionada a esta aantssolido precursor. O sistema foi
entdo submetido, em recipiente fechado e banhdede @ aquecimento em 8C e agitacdo
magnética por 24 horas. Em seguida, o materidilficido a vacuo, lavado até apresentar pH
igual ao da 4gua de lavagem e seco em estufalpmad a 101C.
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Os solidos intercalados obtidos foram caractedgagsbEgundo as mesmas técnicas e
procedimentos empregados para 0s precursores. Byndedo utilizada nos materiais

intercalados substitui a letra P por | no finalkeddigo. Exemplo: HT100P» HT100l.

3.4 - Calcinacéao dos precursores trocados

Os materiais HT40l, HT60I, HT80l e HT100l foramlamados em mufla a
temperatura de 45 por 3 h, com taxa de aquecimento de’@0nin. Os 6xidos obtidos
foram designados adicionando-se a letra C a nomemal dos solidos intercalados.
Exemplo: HT100~> HT100IC.

3.5 - Caracterizacao

3.5.1- Anélise elementar

A andlise elementar foi efetuada com os seis pgeoes obtidos calcinados a 600 °C
por 3 h com rampa de aquecimento de 10 °C/min.u@samateriais trocados foram também
analisados e passaram pelo mesmo tratamento fagmci

Inicialmente, as amostras foram dissolvidas em &égia (3 partes de HCIl e 1 parte
de HNQ) e aquecimento. Posteriormente, foram agregadasmals gotas de HF para
dissolver as particulas restantes. A solucao f@de a balGes plasticos de 100 mL e aferida.
Posteriormente, realizaram-se as dissolu¢cfes pamdsntes.

As leituras de absorvancia foram realizadas em gpeatrometro Thermo Scientific
iICE 3000 Series usando chama de O6xido nitrosoleetiou acetileno/ar dependendo do
elemento a analisar. Todos os elementos foramisadak pelo método de "curva de
calibracdo”, onde os ajustes de cada curva foranNif0,9963 ; Fit Mn: 0,9994 ; Fit Mo:
0,9951 ; Fit Al: 0,9967. Finalmente, cada amostiaahalisada 3 vezes, com 3 amostragens

para cada analise.
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3.5.2 - Difracéo de raios-X (DRX)

Para identificacdo da estrutura cristalina dospssres, foi empregada a técnica de
difracédo de raios-X. Para tal, foi usado um difrafro de p6 marca Rigaku, modelo Ultimat
IV, utilizando-se radiacdo Gi (A = 0.15418 nm); operando a 40kV e 20mA. A varreddea,

2°/min, cobriu a faixa de 3-7@angulo B).

3.5.3 - Espectroscopia na regiao do infra-vermetima transformada de Fourier (FTIR)

Os sodlidos precursores, trocados (ap0s reacaooda ibnica) e trocados calcinados
foram caracterizados por espectroscopia na regéaafrh-vermelho, a fim de investigar os
tipos de ligacbes presentes na estrutura. A anfdiseealizada em um espectrofotémetro
FTIR Perkin ElImer Spectrum One. As amostras arddsdoram diluidas em KBr em uma

concentracéo aproximada de 5% p/p e a faixa decara foi de 400-4000 ¢

3.5.4 - Analise térmica (TG/DTG/DTA)

As analises, utilizadas para se avaliar o compaméon térmico dos materiais
precursores, foram realizadas em aparelho TA im&nis SDTQ600 Simultaneous DSC-
TGA. Durante a andlise, 10 mg do sélido eram suidloef aquecimento a uma taxa de 10,0
°C/min, passando por valores de temperatura de98® ¥C, sob atmosfera de,(d) em fluxo
continuo de 30 mL/min. O fluxo de calor era meda&io comparacdo com um cadinho de
platina vazio, utilizado como referéncia. Deste moedra possivel avaliar a natureza

termodinamica do evento em cada etapa de decordpasigsolido.

3.5.5 - Analise de CHN

A quantificacao de tereftalato foi realizada coraeébaa analise elementar de C, H e N,
realizada em um analisador elementar Perkin-Elmedeto 2400CHN. Os materiais

precursores e os trocados foram analisados pomestelo.
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3.5.6 - Anédlise de TPR

Os perfis de reducdo dos 6xidos HT100IC, HT80ITEMC e HT40IC foram
acompanhados por reducdo a temperatura prograr@ad&perimento foi realizado em
aparelho da marca Zeton Altamira modelo AMI 90cikdmente, cerca de 100 mg eram
inseridos em um tubo em U entre duas camadas de @uartzo. No pré-tratamento, sob
fluxo de Ar, a temperatura foi elevada de 50 a 4G0a uma taxa de 10 °C/min, onde
permaneceu por 30 minutos e voltou #8%ermanecendo por 15 minutos nesta temperatura.
Antes da analise, o sistema foi alimentado comaAmm fluxo de 30 ml/min por 5 minutos.

O gas de analise foiy)) em uma concentracédo de 10 % v/v em Ar. A teatpea foi
elevada de 35 a 1080, com rampa de 1%/min sob fluxo de 30 mL/min, onde permanceu
por 30 min. Apds a andlise, o sistema voltava dG5onde era alimentado com Ar por 30

minutos.

3.5.7 - Caracterizagéo textural

Os oxidos foram analisados quanto a éspecifica e volume/distribuicdo de tamanho
de poros. Os materiais foram analisados quantea @specifica e volume/distribuicdo de
tamanho de poros por meio dos métodos Brunauer-Brimeiker — BET (FIGUEIREDO e
RAMOA-RIBEIRO, 1989) e Barrett-Joyner-Halenda — BIJWEBB e ORR, 1997),
respectivamente. A distribuicdo do volume de pa®gliametro de poros e os valores de
volume médio de poros/didmetro médio de poros foextnaidos de dados do ramo de
adsorcao.

O procedimento foi realizado em apamgdma volumétrica ASAP Modelo 2010, da
marca Micromeritics. As isotermas de adsorgcédo-dedsoeram obtidas avaliando-se o
volume de nitrogénio adsorvido a temperatura déC7que é a temperatura de ebulicdo

normal do nitrogénio.
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Previamente a analise, eram pesadoxiammdamente 0,3 g de cada material, que
passava por um pré-tratamenesitu, visando a eliminar os gases adsorvidos e umidade.
Neste tratamento, a temperatura era elevada §2@0permanecia durante tempo suficiente

para que a taxa de degasagem atingisse valoresde2).min'.

3.6 Testes cataliticos

3.6.1 - Lavagem da tetralina

O procedimento de lavagem da tetralina foi reabzaidando a remover peréxidos,
responsaveis pela oxidacdo e consequente desativdgd sulfetos. Para isto, foram
preparados 100 mL de uma solugdo 3,7 mol/L de EHsy@®m meio acido (6 mL de,HO,
conc). Usaram-se 70 mL desta solugéo para cadan2Qfe tetralina. Em baldo de extragéo,
estas solugbes foram intimamente misturadas e eguidse recuperava-se o pH da
solucaolavando-se o extraido com agua duas vegespEcedimento foi realizado trés vezes
para cada volume de tetralina inserido no baldexteacdo. Em seguida, o volume de
tetralina Umido obtido por extracdo era percoladouen leito de alumina para remover a

agua residual.

3.6.2 - Sulfetacdo dos materiais intercalados madlns e avaliacdo dos catalisadores

Os dois processos foram realizados sequencialneemtem reator batelada tipo Parr
modelo 4843, com capacidade de 750 mL. A sulfetdgadeita in-situ. Utilizou-se, no
procedimento 0,5 g dos materiais HT40IC, HT60IC8BIT e HT100IC.

Inicialmente, para remover a umidade, o 6xido fEikddo em estufa a 1%D do dia
anterior até o dia da sulfetacdo. Este foi adicdonao reator, onde se admitiy(§) a uma
pressdo de 10 bar e a temperatura foi elevada &Q%®r 60 minutos. Este processo de
secagem com Xg) visa a remover 0s vapores adsorvidos na sgperfior arraste com o gas.

Em seguida, o reator era despressurizado. Uma wespraksurizado, uma solucdo de
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dissulfeto de carbono (5 mL) em n-hexadecano (2BD foi adicionada ao reator em trés
porcdes, das quais a primeira era constituida del7@e n-hexadecano e 5 mL de L&
segunda e terceira continham 70 e 60 mL, respectinte, de n-hexadecano. Apds cada
adicdo, eram realizados os ciclos de pressurizagdpressurizacdo, visando a eliminar os
gases dissolvidos no liquido e substitui-los pggH Apos a adicao, o sistema de agitacao foi
ligado a 400 rpm e as condicGes de sulfetacido festabelecidas (40 bar de(), 230C e
400 rpm). O sistema permaneceu por 2 horas nestalicbes e entdo, a temperatura foi
aumentada para 34, onde permaneceu por 16 horas até o dia do ¢asiitico com
agitacao de 400 rpm.

No dia do teste, uma carga contendo 5,75 g de dibefeno e 28,5 g de tetralina foi
preparada sob leve aquecimento e agitacdo magn&iceeator foi despressurizado, a
temperatura baixada a 320 e a agitacdo desligada. A presséao foi elevadaimiente a 30
bar, e a carga foi introduzida no sistema, apdssgpapor ciclos de pressurizacao-
despressurizacdo comy(g). A pressao de #Iy) foi, entéo, elevada a 70 bar,e a temperatura
foi aumentada a 348C sob agitacdo de 400 rpm, onde se estabeleceramndg;des de
reacdo. A partir deste momento, o tempo de reagésop a ser medido com o auxilio de um
crondmetro digital. Foram feitas coletas de aligaa@m tempos de 10, 26, 40, 60, 90, 130,
170, 210, 250, 290, 330 e 360 minutos. As coletasnerealizadas da seguinte forma:
interrompia-se o0 suprimento dex(H) e desligava-se a agitacdo, abria-se a valvela d
amostragem e purgava-se para remover o residuoltidea tamostragem. Repetia-se o
processo por mais uma vez e, entao, abria-se novarae/alvula de amostragem para coleta
da aliquota, restabelecendo o suprimento gfg)H¢ agitacdo. As aliquotas eram injetadas em
aparelho de cromatografia com gas, em paralelagice

Os sulfetos obtidos seréo designados com a adigdetdh S no lugar de IC na
designacéo dos oxidos. Exemplo: HT1002CHT100S.

3.6.3 - Andlise cromatografica

As injecdes foram realizadas em cromatografo deHFa6890 com detector de ionizagéo por
chama segundo as seguintes condic¢des:

- Modo de injec&o: Split com razéo de split: 50viaedo total de 132 mL mifn
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- Gas de “make-up”: nitrogénio;
- Gas de arraste: hidrogénio;
- Coluna capilar: metilsiloxano 100 m x 2aM x 0,50um, marca Agilent, Modelo: 19091Z-
531;
- Modo de anélise: Presséo constante de 2,5 dec{gade média: 44 cmi'}
- Temperatura inicial do forno: 8%C, temperatura final: 296C (6 minutos) e taxa de
aquecimento: 26Cmin™.

Os fatores de resposta foram obtidos a partir disende uma amostra de referéncia
contendo 0s principais reagentes e produtos.

3.6.4 - Calculos de converséo para HDS e HDA:

A relacéo entre a quantidade de dibenzotiofenodeosis produtos envolvidos na reagao de
hidrodessulfurizagéo indica o percentual que nagivedeste composto. O complementar
desse valor, portanto, indica a conversao percetdsée reagente. Logo,

Coer (%) =[ 1 - ber Aosr/ (fost ApeT + fer Asr + fecre Acrhie)] 100

Onde DBT = dibenzotiofeno, BF = Bifenila e CHB =lohexilbenzeno, dois produtos
principais da reacédo de HDS do DBT. Os diversagéatforam obtidos a partir da injecao de
padrbes dos principais produtos no cromatogramapeesentam os fatores de resposta
molares.

Os principais produtos da hidrodesaromatizacaoettalina (TET) s&o cis-decalina
(CIS) e trans-decalina (TRANS). Seguindo raciocgiiilar ao supracitado, temos:

Crer (%) =[ 1 - frer Arer/ (Frer Ater + fais Ascis + frrans Atrans)] 100

3.6.5 - Calculos de atividade especifica HDS e HDA

As atividades especificas foram calculadas pelagatimento que se segue: Ajustou-se um

polindmio de 2° grau as curvas de conversdo vsdepapa o DBT (HDS) e a tetralina
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(HDA). O fator de primeiro grau representa a taxeial de conversaogy(). Com os valores

deXxo, utilizou-se a equacéo abaixo para obtencédo dadaates especificas, em motsy.

'vps = (Xo/100) . et/ (60 X MEaT)

ripa = (Xo/100) . Aer/ (60 X Meat)

Onde n representa o numero de moles de DBT ou imtEdduzidos no meio reacional; € a
taxa de reacédo em unidades de % convertida poponshinuto (%/min.mol);

Mcat € @ massa do catalisador introduzida na reac&gramas.
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Céalculo 4
Resultados e Discussao
4.1 - Hidrotalcitas precursoras

4.1.1 - Difrag&o de Raios-X

Os padrdes de difracao de raios-X para as hidiaslprecursoras sdo mostrados na
figura 4.1. Os resultados obtidos evidenciam a é&pdo de compostos tipo hidrotalcita em
todos os solidos comy 0,2: presenca de picos finos e intensos em valab®s de 2 e
picos assimétricos e menos intensos para valogedaaas maiores (CAVANI ET AL, 1991),
porém o comportamento dos materiais muda drastit@mguando se aumenta o teor de

manganeés.

Os solidos contendo niquel apresentam quatro pE@teristicos de compostos tipo
hidrotalcita (vide Figura 4.1) com anion de compeas tereftalato com orientacdo vertical
(NEWMAN e JONES, 1998; KOOLI et al, 1996), proparmando um espacamento
interlamelar (dado pela distancia da familia de@éadgs) de 14,1 A. Além disto, observa-se
também uma diminuicdo na intensidade dos picos\ases decrescentes de y, ou seja, ao

incluir manganés na estrutura.

O material HTOP apresenta um padréo de difracids X diferente dos demais,
aparentando ser uma nova fase. Os picos caracwsisgdeste solido (HTOP) aparecem
também nas amostras com y = 0,2 e 0,4, diminuindweasidade relativa a medida que o

teor de Mn decresce.
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Figura 4.1. Difratogramas dos seis materiais pesseces. a)HT100P, b)HT80P, c)HT60P,
d)HT40P, e)HT20P, f)HTOP.

Com o objetivo de se determinar a natureza desta(g(s) fase(s), foi realizada uma
busca na literatura e na base de dados cristalcgrédiCSD). Na ultima, encontrou-se
coincidéncia entre picos da boemita (monohidroxid@luminio, AIOOH; pdfie nimero 01-
072-0359) com alguns dos picos de HTOP, sugeriadpassivel a presenca desta espécie no
material. Contudo, alguns picos ainda permaneci@gmicentificados. Desta forma, realizou-

se uma busca criteriosa na literatura visandor#ifaar a nova fase presente.

A observacdo de bandas caracteristicas de teteftataespectro de FTIR (ver secdo
4.1.2) direcionou a pesquisa para sais de tergftalBmum artigo de 2002, KADUK
determinou a estrutura cristalina de sais de tdatft com cations divalentes, dentre eles, o

Mn , observando que sais de tereftalato de mangarsssiem estrutura lamelar (Figura 4.2).
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Figura 4.2. Estrutura cristalina do tereftalator@®nganés dihidratado
Mn(CgH404)(H20),. Extraida de KADUK(2002).

A comparacao entre HTOP, tereftalato de Mn e b@em#presentada na Figura 4.3 e
mostra que a presenca de reflexfes a 9,6° e b8eriam ser atribuidos a esta nova fase,
assim como grande parte dos picos menos intengsemes em angulos maiores. As
reflexbes da boemita aparecem nos mesmos angploda@os para algumas reflexdes do sal

de tereftalato, porém, a presenca desta espe@mta) € sugerida por outras técnicas.
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Figura 4.3. Padrao de difracdo de Raios-X — fasgsegadas e HTOP . a) precursor
HTOP, b) tereftalato de manganés (calculado corddmDUK (2002)), c) boemita
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Nos difratogramas dos precursores (Figura 4.1erebsse que os picos das reflexdes
di10 (ca. 63°) deslocam-se para angulos maiores a medida ersecaigmenta o teor de Mn na
estrutura. Esta distancia interplanar relacionaesea o parametro de cela pela relacdo a =
2xdh10 (CAVANI ET AL, 1991), e, desta forma, associa-sélistancia entre os metais na
lamela. Portanto, com o deslocamento supracitadiistancia intermetalica na camada tipo
brucita é reduzida. Idealmente, a reflexdq, de deslocaria para angulos menores (maior
distancia interplanar) com a introducdo de’Mg@lto spin em ambiente octaédrico), uma vez
que o raio deste (0,97 A) é maior que o relatada N&" octaédrico (0,7 A). A hipétese de o
Mn?* ser oxidado no meio reacional a e estar contribuindo para o deslocamento positivo
do pico foi descartada uma vez que o tamanho dongandependente do spin do Rirser
baixo ou alto, é muito superior ao relatado pard &kio idnico = 0,50 A). Outra possivel
explicacdo é ter havido incorporacdo de teor ralatiaior de Al na estrutura, o que, de fato,
€ observado nos resultados de analise elementa&aspectroscopia de absorcéo atémica (ver
secdo 4.1.4). Desta forma, como®’AE um cation que possui raio pequeno (0,50 A), a

distancia entre os ions metdlicos se reduziria.

Concluindo, foi possivel obter informagfes valioagsartir da andlise detalhada dos
difratogramas mostrados acima. Dentre as inferéne@duem-se: a formacgao da fase lamelar
do tipo hidrotalcita para os materiais contendo dlisurgimento de novas fases, mais
especificamente boemita e tereftalato de mangara&ssinteses dos materiais com elevado
teor de Mn; nao houve formagédo de cristais de HDL sistema MnAlTereftalato; e,
finalmente, o efeito negativo do Mn sobre a pudzsmsoélidos, uma vez que sua incorporacao
causa diminui¢do na intensidade dos picos caratiters do HDL.

4.1.2 - Espectroscopia na regido do infra-vermplhraransformada de Fourier

A espectroscopia de absorcdo na regido do infrmeleo € geralmente aplicada as
hidrotalcitas para identificacdo e comprovacdondercalacdo do anion de compensacao na
galeria (CAVANI et al, 1991).

Na figura 4.4 sdo apresentados os resultados diseande FTIR. A banda intensa em

3600-3200 cni refere-se ao estiramento axial do grupamento kildr¢gvOH), ou a HO
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interlamelar (KOOLI et al, 1996). Todos o0s especttambém possuem a banda de
deformac&o angular da,8, em 1650 cm (JITIANU et al, 2000). As vibracées relativas ao
tereftalato sdo as duas intensas em 1566 e 138{QGRESPO et al, 1997). Além destas, duas
outras bandas em 826 e 745 toorrespondem a vibracdes do tereftalato que tanesé#o
presentes em todos os espectros (JITIANU et ah)200

Ttransmitancia(u.a)
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Figura 4.4. Espectros no infravermelho dos mateagiTOP, b)HT20P, c)HTNIP,
d)HT60P, €)HT80P, f)]HT100P

Ja nos numeros de onda menores, podem se sefitdelais as bandas caracteristicas
das vibrac6es cétion metélico-oxigénio. A band&deO aparece em valores de niumero de
onda menores que 900 ¢niAISAWA et al,2002). A banda que se encontra eA8-435
cm’ refere-se & deformacdo de Ni-O (JITIANU et al, ®0CPara esta banda, dever-se-ia
observar a diminuicdo da intensidade a medida gw@wisienta o teor de Mn na hidrotalcita e
a auséncia em HTOP, e é 0 que se observa comiseathd$ espectros, coerentemente com o
esperado. As bandas em 1020 e 525 estio relacionadas & vibragéo Al-O (MEZA, 2009),
e estdo presentes em todos os espectros, possaiadsidades relativas proximas para 0s
materiais com valores de y maiores que 0,2. Estoodamento era esperado uma vez que 0

valor de x (contetudo de Al) ndo varia de um maltgréaa outro. No preparo de HT20P e
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HTOP, como mencionado anteriormente, houve formagioutras fases, identificadas nos
difratogramas dos precursores, como tereftalatondeganés e possivelmente boemita. O
espectro de HTOP apresenta bandas de Al-O referaitgima fase de aluminio,, e absor¢des
da espécie tereftalato de manganés, que, infelianémouco relatada na literatura, podendo-

se apenas caracterizar as vibracdes do anioralateft

Do exposto, extrai-se que o anion tereftalato, eagecao de HTPO, foi incorporado

em todas as estruturas com sucesso, apesar da&oreha outras fases em HT20P e HT40P.

4.1.3 - Andlise termogravimétrica

A figura 4.5 apresentam as analises termogravioastiios materiais, tanto TG como
DTG. Todos exibem uma perda de massa total mudginppa aos 50%. Observa-se, em
geral, um comportamento similar para todas as aessbntendo Ni. Os eventos, que s&o
relatados na literatura para hidrotalcitas com mranereftalato intercalado. S&o trés os
eventos identificadosde perdas: o primeiro, quedeade a temperatura ambiente até 200°C,
onde se da a perda de agua interlamelar e ageanfishte adsorvida, uma segunda etapa
entre 200 e 400 °C, onde se perdem as hidroxilascqmpdem as lamelas e um ultimo
evento, no qual acontece a decomposicao e saiélaiolo de compensacédo, em temperaturas
na faixa entre 400 e 650 °C (KOOLI et al, 1996).
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Figura 4.5. TG(esquerda)/DTG(direita) - precursa$sTOP, b)HT20P, c)HT40P, d)HT60P,
e)HT80P, f)]HT100P.

Este comportamento é observado nitidamente paraOPITEHT80P e HT100P,
materiais que apresentaram apenas a fase tipddiaita no difratograma.. HTOP ndo mostra
padrdo tipico de materiais do tipo hidrotalcita mreaenta eventos de outras fases,
possivelmente boemita e tereftalato de manganédratiada.Em HT40P e HT20P observa-se
um comportamento térmico misto, com picos sobregosie de eventos térmicos
provenientes dos HDL com os associados as fasssnies em HTOP. outras fases.

ARIAS preparou material similar a HT100P segundoesma metodologia utilizada
neste estudo e propds a formacao da fase tri-hdtr@e aluminio. . Assim, aparentemente, o
pico que aparece em 2538 no DTG, mais pronunciado em b, estaria assodiatbdém a
desidratacdo desta fase. A desidratacao e desadi@x da boemita podem estar acontecendo
na faixa acima de 400 (VISHISTA e GNANAM, 2004).. Outra possibilidadeugn dos
eventos entre 400-700 °C estar associado a decm@pato anion tereftalato originado do
tereftalato de manganés. O comportamento térmiceallade Mn ndo foi encontrado na
literatura. Desta forma, € possivel que o eventnit® pronunciado em HTOP, que ocorre na
faixa 128-188C esteja relacionada a perda de agua de hidratigta estrutura. Um dos
eventos que aparece entre 400°0)0devido a sua grande intensidade, também pode est
associado a esta estrutura.

Adicionalmente, a medida que se eleva o conte@dbin na estrutura, o evento de
saida do anion tereftalato se torna mais largéeenperatura de maximo do pico é deslocado

para valores de temperatura maiores, indicandorrnrdgracao entre Mn e o anion tereftalato
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presente na galeria, que precisa de mais eneegmpératura maior de saida) para ser liberado
da estrutura lamelar. Além disto, o0 aumento naulagdo pico associa-se a menor
homogeneidade na distribuicdo de forcas entretédsif e espécies interlamelares, de um
lado, e tereftalato-lamela, de outro.

S&o mostrados na Figura 4.6 os graficos de an@isgca diferencial (ATD). Em
HT100P, HT80P, HT60P, onde somente se observanifragad reflexdes caracteristicas da
hidrotalcita é possivel identificar eventos cardsteos desta fase. Em temperaturas abaixo
de 100°C, onde ocorre dessorcdo de dgua adsorvida, nata&zsesumo de energia referente
ao processo, de natureza endotérmica. O eventiesngdlidos, se estende até temperaturas
proximas de 186C, incluindo a saida de agua do dominio interlaméanbém de natureza
endotérmica. A desidroxilacdo das lamelas acontecge 200-400°C, com evento
endotermico associado a desidroxilagdo das lanselggido de um evento exotérmico de
rearranjo estrutural. Em torno de 500, acontece um evento endotérmico, de grande
intensidade para HT100P, provavelmente relaciomaskida do anion tereftalato da estrutura.
Este pico € seguido de outro de natureza exotérpiogavelmente devido a reorganizacao
estrutural. No processo de reestruturacdo da réddotmacao de uma estrutura mais
ordenada, sendo portanto acompanhado de dimindg&mntropia do sistema. Desta forma
para queAG seja menor que zero na equad&o=AH — TAS, a variacao de entalpia deve ser

negativa (processo exotérmico), coerente com otemservado.
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Figura 4.6. Analise térmica diferencial — precuesola) HT100P; b) HT80P; c)
HT60P; d) HT40P; e) HT20P; f) HTOP. Exo: para cima

Nos solidos HT40P, HT20P e HTOP, estdo presenteslums novas estruturas
identificadas no padrdo de difracdo de raios-X. N&Ss misturas, aparece um pico
endotérmico seguido de outro exotérmico em tornd5@°C. Aparentemente, estes picos
estdo associados a perda de massa, de naturez@remc seguida de reorganizagdo
estrutural. E possivel que este comportamentoaelitgido a saida de moléculas de agua
presentes na estrutura do sal tereftalato de masgdPANASYUK (2007) estudou a
decomposicao térmica do sal tereftalato de coloa@neluiu que, a 158C a estrutura perdia 1
mol de HO por mol do sal. Em 37%C, no mesmo estudo, foi observado pico pronunciado
exotérmico que PANASYUK atribuiu a saida de aguahuiatacdo e decomposicdo do
tereftalato.

Os picos relacionados com desidroxilacdo da boesntiansequente formacao da fase
y-Al,O3 estdo presentes na sequéncia de eventos na G>668°C

A cerca de 230 °C, onde também se verifica perdaede na ATG, observa-se nestes

materiais um outro par de eventos endotérmico-exaté, provavelmente relacionado a
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desidratacdo de uma fase amorfa de aluminio. Aepgasdesta fase € sugerida pelos dados de
analise elementar discutidos na se¢ao 4.1.4.
Os solidos HT20P e HT40P apresentam comportameng$to, com eventos da

hidrotalcita trimetalica, boemita e tereftalatondanganés.

4.1.4 - Anélise Elementar

Os valores de x (razdo atdbmica Al/(Al+Ni+Mn)) e nagado atdbmica Ni/(Ni+Mn))
foram calculados a partir dos resultados obtidosaedalise de espectroscopia por absorcéo
atbmica e comparados com o0s valores nominais. €dtados da analise e os valores

calculados e nominais sao apresentados na Taliela 4.

Tabela 4.1. Analise quimica e relacdes x e y cattag para as hidrotalcitas precursoras

a a a b 3 b d e 3 f
Ni® Mn® Al XNOMINAL YaAs YNOMINAL Cceune  Cchn®  Xaas'  XcHN

HT100P 30,0 ** 24,1 0,60 1,0 1,0 16,03 12,8 0,64 0,50

HT80P 26,6 5,7 27,1 0,60 0,81 0,80 16,2413,7 0,64 0,50

HT60P 20,5 8,4 28,6 0,60 0,70 0,60 16,2214,1 0,68 0,48

HT40P 15,4 13,7 30,3 0,60 0,51 0,40 23,6820,4 0,69 0,67

HT20P 8,3 13,7 33,6 0,60 0,36 0,20 ool fa 0,76 ***

HTOP  ** 17,9 251 0,60 0,00 0,00 ok rx 0,74 =

%Concentracdo de metal obtido por espectroscopi@bdercdo atémica, em % p/p (amostra
calcinada)®valor de x e y nominafvalor de x e y calculado a partir dos resultadoAAS;
dConcentracdo de C em % p/p em base %esajtado de analise elementar CMlor dex

calculado por CHN.

Os valores de pss € Yaas obtidos para HT100P e HT80P estdo de acordo com o
esperado para estes materiais. Contudo, os mateoia maior teor de manganés apresentam
resultados de ps € Yaas Mais discrepantes em relagdo ao nominal. Este adampento
indica que a proporcdo entre os metais adicionagstdugdo de preparo dos precursores néao
foi mantida no material, podendo ter havido pemativa de manganés, evidenciada pelos
maiores valores das razdesxe yaas. Os valores de x e y sdo mais distantes dos ngsnina
para os materiais HT20P e HTOP.
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Em HTOP, o alto valor deaxs dificilmente pode ser explicado pela presenca de
boemita, dada a pequena intensidade dos picos/oslat esta fase no respectivo difratograma

e se deve provavelmente a um hidréxido de alunaimiorfo.

Na composi¢do da hidrotalcita, a quantidade dea &isorvida e interlamelar é
desconhecida, as percentagens de carbono medidaSHd correspondem a massa total
desconhecida. Para contornar este problema, o dalGxyy foi corrigido, alterando a massa
total da hidrotalcita por uma fragcdo desta, a massa. A fracdo da massa original que
representa a massa seca foi extraida da perdas$a @t 1760C (obtida no TGA), supondo-
se que, nesta temperatura, toda a agua fisissa\iatarlamelar foi removida. A fragdo seca

dos materiais esteve na faixa 81-87 %.

Os valores obtidos paracn (%p/p) foram similares para HT100P, HT80P e HT60P.
Este comportamento esta de acordo com o esperadovemque o conteudo de carbono,
proveniente do tereftalato, € dependente do vatok/d, que é fixo em todas as sinteses.
Contudo, a percentagem de carbono revela-se miuféoete para o material HT40P,
certamente devido a presenga de tereftalato de anéagneste material, como evidente da
Fig. 4.1.

Nos célculos deggn, considerou-se que todo o tereftalato na amosteav& presente
como ion de compensacao na estrutura tipo hidiatalBegundo esta hipotese, o valor de x
estimado por CHN seria o valor de x real das lasadd@nominarmos este valor comgui
ARIAS (2012) explicou em detalhes a metodologia regada para o célculo dewx . Ele
propds a hipdtese de que a hidrotalcita com téasftpossa ser representada, em base seca,

pela formula:
M?* M3 (OH),TA%.zAI(OH)s 1)
Onde z indica o0 numero de mols de Al segregadanmbide hidrolcita.

A presenca do tri-hidroxido de aluminio foi pro@ogior ARIAS, uma vez que
reflexdes correspondentes a esta espécie foramvalas, no padrao de difracdo de raios-X,
em hidrotalcitas de NiAl-tereftalato com altos vak nominais de. E facil verificar que o
valor de xas relaciona-se aos depg (tomado como sendo o valor real de x nas lamelas)

atraves da expressao:
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Xaas = (Xchn + Z2)/(1 + 2) (2

Por outro lado, dispondo-se dos valores gl z, € possivel calcular a percentagem
de carbono a partir da formula proposta. Assimalrvde xpn foi determinado por um
método de tentativa e erro, em que, a partir diores supostos para, calculava-se o
valor de z pela expresséo (2) e, dai, a percentagerarbono, empregando-se a férmula (1),
até que a percentagem de carbono coincidisse cwaioo em base seca determinado por

CHN. Estes valores estéao lancados na ultima calartabela 4.1.

Observa-se que, para os trés materiais isenttesreféalato, inclusive para o material
isento de Mn, os valores obtidos sdo muito semedsaa superiores ao limite geralmente

citado na literatura, de 0,33.

Os materiais que apresentaram constancia no valogg, ricos em Ni, ndo mostraram
variacao significativa no parametaqpico d1o aparece no mesmo valor d@),2mas, HT40P
apresentou alto valor depw. Este resultado estaria associado a presencaseldeieeftalato
de manganés dihidratada, porém, € possivel quettarabteja indicando maior concentracao
de AP* na estrutura, ja que este fon eleva o valor diiminuindo o valor do parameteona

cela unitéaria.

4.2 - Precursores trocados

4.2.1 - Difracéo de raios-X

Os resultados da analise de difracdo de raios-X Hal00l, HT80I, HT60I e HT40I
sao ilustrados na Figura 4.7. Apesar da baixaatinglade observada devido a desordem

estrutural produzida no processo de troca iGnicéa-se a presenca de picos relativos a
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estrutura do tipo hidrotalcita intercalada com-®° nos materiais. Estes s&o identificados,
para alguns materiais, em valores Bal@ 14,7° e 22Xk se referem a reflexdes interplanares
nas distanciasegs € s (CARRIAZO et al, 2006). A reflexdo emygd n&o foi identificada no
padrdo de difracéo de raios-X, porém, é reportad&£ARRIAZO et al. (ca. 73.

« HT-Tereftalato  * HT-Heptamolibdato oMn(MoO,).H,0

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
26(graus)
Figura 4.7. Padrdo de difracdo de raios-X das tathitas intercaladas a) HT100l, b)
HT80I, c) HT60I, d) HT4O0l.

Pelos valores obtidos pargogle thoo € possivel inferir o valor da reflexdo egzdA
posigdo do pico, calculado pogog2 (ou @od3) aparece em ca. 7,3orrespondendo a uma
distancia interplanar de ca. 12 A, mesma distasgmacitada relatada por CARRIAZO et al
(2006). Uma vez que a camada do tipo brucita pesspessura de 4,8 A, a galeria teria uma
altura de 7,2 A, coerente o tamanho do anion hepibdato, de 7,2 A, com seu eixe C
orientado transversalmente as lamelas, como rejmorgr CARRIAZO et al (2006).
Ademais, observa-se entre 9,0-9,5°, o aparecimgsmtom pico largo em HT100l e que se
torna mais fino para os materiais com Mn. Este meta associado a uma espécie de
molibdénio intercalada na estrutura com grau diierele polimerizacdo, que € formada ao
longo do processo, MO;* (VAYSSE et al, 2002). Observam-se, também, na digpicos
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residuais dos materiais precursores, que sdo mmaisimciados no padrdo de difracdo de
raios-X de HT80l. Em HT80I, HT60l e HT40Il, nota-sesurgimento de fase cristalina de
molibdato de manganés (l1) hidratado (Mn(M®®,0) (Ficha i de PDF: 00-038-0190).

Os picos da fase intercalada com-g° sdo mais pronunciados e finos em HT80I,
finos porém de menor intensidade em HT40I, quageioceptiveis em HT60I e largos em
HT100I. Desta forma, ndo é certa a formacdo datesér lamelar intercalada com Miy,>
para HT60l e sugere que esta estrutura foi condago@ra HT100I, HT80I e HT40Il. A
precipitacdo da fase de Mn(MgH,0 é indesejavel para 0 nosso estudo uma vez cae est
precursora da fase-MnMoO,, que, apOs sulfetacdo, da origem a uma fase @natos

processo de hidrotratamento.

4.2.2 - Espectrocopia no infra-vermelho por tramsa de Fourier

A analise de FTIR € mostrada na figura 4.8. Obsseva presenca de bandas residuais
de tereftalato em todos os materiais. Como apradema se¢do dos precursores, a banda
intensa e larga centrada em 3400 amatribuida ao estiramento de unidades @®H) das
lamelas e da ¥0 de hidratacdo. A banda que aparece em 1627ecmHT100! e em 1615
cm’ para os demais materiais est4d associada a defonamgular H-O-H na agua de
hidratacdo §H.O). Nos materiais com Mn, esta banda se torna firese € possivel que
esteja relacionada as vibracdes da agua de hidoatlcMn(Mo0Q).H.O, além das moléculas
de HO no espaco interlamelar da hidrotalcita. As bandzlacionadas as vibracdes
antissimétricas e simétricas, respectivamente, nidades COOdo anion tereftalato estao
presentes em 1540 &me 1395 crif. Contudo, as bandas costumam aparecer com
intensidades relativas proximas para o anion tdesft. Atribuimos o incremento na
intensidade da banda a presenca de carbonato natuest proveniente do ar ou
possivelmente da decomposi¢céo do anion tereftajam possui seu modg de absor¢cdo em
1350-1380 cril. Ademais, o ion possui outros modos de vibracd8%0r880 crit(v,) e 670-

690 cm'(v.) (CAVANI et al, 1991).
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Figura 4.8. Espectro de absorcéo no infra-vermeétsohidrotalcitas trocadas.
a)HT100I, b)HT80I, c)HT60I, d)HT4O0l.

Na regido de baixa frequéncia, vibracdes de estinéorNi-OH podem ser observadas
préximo a 433 ci, enquanto que vibracdes de Al-OH podem ser ifieaias em 540 cth
e entre 1030-1050 ¢m A banda Mn-OH esta presente em valores inferiaré¥0 crit
(AISAWA et al, 2002). A presenca de Mo octaédricobéervada em 3 valores de numero de
onda: 940  cm referente a Mo-O em unidades terminais, 874-887 @n645 crit
caracteristicos de estiramento antissimétrico @tsioo de Mo-O-Mo nos vértices e arestas
dos octaedros Mo§§CARRIAZO et al, 2006). As bandas de absorcdo efncr9' e 861 cm
! estdo associadas ao estiramento assimétrico dadesi Mn@ na espécie Mn(Mog).H,0
(LEI et al, 2006).
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4.2.3 - Analise elementar

Na Tabela 4.2 sdo apresentados os teores dossrmobtados por espectroscopia de
absorcdo atdbmica, bem como os valores de x, y @agéo Ni/Mo calculados por estes

resutados de analise elementar.

Tabela 4.2. Andlise quimica e relacdes molaresulzalas com dados de espectroscopia de
absorcao atomica.

Materiais Nf Mn® AP Mo® C° xams® yaas® Relacdo Ni/(Mo+Niy

HT100l 20,4 0 56 184 2,7 0,37 1 0,64
HT80I 17 2,1 13 234 76 06 0,88 0,54
HTG6OI 312 48 85 384 3,7 034 0,86 0,57
HT40I 139 51 102 28 35 0,54 0,72 0,45

®Determinadas por espectroscopia de absorcdo at§amtstra calcinada)Concentracdo de
C em % p/p;valores x e y nominal correspondentes a formulaMNi_)1-xAl x(OH)2(A™)xn

onde A é um aniorfValor calculado a partir de valores de AAS.

Comparando-se os dados da tabela 4.2, observaes®@gjvalores deaxs € Yaas
determinados para os solidos precursores inte@sisafreram alteracdes substanciais com o
processo de troca ibnica. Idealmente, esperavaeseg)valores supracitados se mantivessem
constantes, uma vez que a reacao acontece naag&lerem, nota-se que parte dos metais é
lixiviado para a solugcdo acida empregada no procdsstroca do anion interlamelar e séo
perdidos na etapa de filtracdo. Ademais, reparpeda,reducdo no valor dgsx, que a perda
relativa de metal trivalente acontece para todosnageriais e € mais pronunciada nos
materiais HT100l e HT60I. Os valores dg.y indicam que o manganés € solubilizado em
maior propor¢ao em relacdo ao niquel. O conteuddalenostrou-se substancialmente maior
para 0os materiais contendo Mn. Porém, de acordoanesultados de difracdo de raios-X,
houve a formacao de Mn(M@PH,O nestes solidos. Desta forma, perde o sentidoioelar

o0 conteudo de Mo com a reacdo de troca idnica. eddo maior de C para HT80I esta
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coerente com os resultados de difracdo de raiapd¥,apresentaram maior intensidade de
picos correspondentes a hidrotalcita intercalada lveptamolibdato.

A relacdo Ni / Mo calculada mostrou-se acilhoa valores desejaveis, que estdo
na faixa 0,2-0,3. Porém, para os precursores coat®in, este valor ndo se relaciona com a
proporcao real na fase mista NiMo, ja que houvem&méo de mais de uma fase contendo Mo

(polianions de molibdénio e molibdato de manganéstado).

4.2.4 - Analise Termogravimétrica

Os materiais apresentam perda de massa similar4@fC, temperatura de
decomposicado de uma hidrotalcita MgAl intercalada dieptamolibdato, como relatado por
CARRIAZO (2006). Esta perda é de aproximadamenté, 2@lor proximo ao reportado na
literatura, de 17%, para HDLs intercalados com dreptibdato . As perdas de massa total e

até 400°C sao apresentadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Variagao ponderal com a temperatuegsaguatro materiais trocados.

HT1001 HT80I HT60I HT4Ol
Perda (%) 38,0 35,4 28,7 32,4
Perda (%) 19,4 20,4 19,8 19,7

%erda de massa totdhierda de massa até 400
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Figura 4.9. Termograma dos materiais trocados.T&d0H b) HT60I; ¢c) HT80I; d)HT100l.

Como ilustrado na Figura 4.9, as perdas que acemtepds 400C para os precursores estdo
relacionadas com a liberacdo do anion tereftalat@strutura hidrotalcita. Uma vez que o
processo de troca ibnica ndo aconteceu com sub&tteompleta deste anion, ainda existe
uma fase residual intercalada com tereftalato. &Dfesta, a diferenca percentual nas perdas
de massa pode estar relacionada as diferentesntagd@es deste anion nas estruturas apoés
terem passado por processo de troca idnica. Aditiente, na sintese dos materiais
precursores, observou-se em HT40P a formacéo de &alicionais as hidroltacitas (Figura
4.1). A presenca de produtos da reacdo destasiesgBoemita, tereftalato de manganés e
fases amorfas de Al) nas condi¢gbes de troca ipudam estar afetando o comportamento do
termograma para material trocado HT40I.
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4.3 - Hidrotalcitas trocadas calcinadas

4.3.1 - Difracéo de raios-X

O padrao difracdo de raios-X produzido pelas 4stras que passaram pelo processo
de troca ibnica e calcinacdo pode ser analisadaguaa 4.10. O difratograma de HT100IC é
tipico de materiais amorfos, com picos alargadésicdo uma faixa ampla de angulos. Neste
caso, 0 centro do pico esta proximo de 26°, andelaeflexdo caracteristico da fae
NiMoO,. ARIAS (2012) obteve resultado muito similar elatiu o padréo obtido a fase mal
cristalizada d€3-NiMoO,. Sélidos amorfos sédo geralmente produzidos quamateriais do
tipo hidrotalcita intercalados com isopolianion satcinados a temperatura entre 300-4D0
(CARRIAZO, 2006). Adicionalmente, precursores ogddi de baixa cristalinidade sé&o
desejaveis para catalisadores de hidrotratamer®T@B e BARBOSA, 1997). O padrao
apresentado pelos soélidos contendo manganés r@vefenacdo de duas fases cristaliras,
MnMoO, (Ficha de PDF t©01-082-2166) €3-NiMoO, (Ficha de PDF % 00-045-0142)
(SEKAR et al, 2012; RODRIGUEZ et al, 2002). Os mats com alto teor de Mn, HT60IC e
HT40IC geraram picos melhor definidos, intenso®m® daixa largura a meia altura, o que
descortina a presenca de cristais cd®nMoO, bem organizados e maiores. O padrao
apresentado por HT80IC evidencia alguns picos el porém, parte do difratograma é

tipico de material amorfo com alguns picos malrdéds e largos.
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« HT-Tereftalato  * HT-Heptamolibdato oMn(MoO,).H,0

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70

26(graus)
Figura 4.10. Difratogramas — Materiais trocadosinabdlos a) HT100I b) HT80I c¢) HT60lI, d)
HT40l.

A formagédo da fase&x-MnMoO, € indesejavel uma vez que sulfetada, ndo tem
atividade relevante no processo de hidrotratamamidiesel. Quando acontece a cristalizacao
desta fase, parte do sulfeto de molibdénio que geamovido pelo niquel, altamente ativo
nos sulfetos obtidos por sulfetacdo da f@sHiMoO, passaria a constituir outra fase
perdendo assim os efeitos de sinergia desejavgmsaresso. Desta forma, conclui-se que os
resultados ilustrados no difratograma foram negatipara o estudo e isto foi confirmado
pelos dados de atividade que serdo discutidos rmasnmas etapas. Além destas fases
identificadas nos difratogramas, sugere-se que fasede Al* amorfa dopada com Ni ou
Mn, esteja compondo o sélido (CLAUSE et al, 1992)jue existe aluminio nas amostras e
nao foi observada a presenca de fases associads alemento. O valor da relagao molar
Ni/Mo acima de 1 indica que deve haver uma seguada de Ni ndo identificada no
difratograma. E possivel que esta fase seja amarfam pequenos cristalitos, com tamanho
insuficiente para serem detectadas no padrado de@d de raios-X. Ademais, parte do Mo
esta associado ao Mn, portanto, ha Ni em excesso.
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4.3.2 - Espectroscopia no infra-vermelho por tramséda de Fourier

Nas Figura 4.11a e 4.11b, sé&o ilustrados os esgeaudr regido do infra-vermelho para

os 4 HDLs intercalados apds calcinagéo.

Transmitancia (u.a)

T

' I y I i I 5 I 4 I b I : I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v(icm™)

Figura 4.11a. Espectro no infra-vermelho dos maitetrocados calcinados.
a) HT40IC, b) HT60IC, c) HT80IC e d) HT100IC.

No espectro ilustrado na Figura 4.11a, nota-se sapdecimento de bandas de
vibracdo do anion tereftalato (vide Figura 4.4).ickmhalmente, bandas provenientes de
vibracéo da kO (3600-2800cm) do KBr (umidade) também sdo encontradas.
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Figura 4.11b. Espectro na regiéo infra-vermelhoathagstras intercaladas calcinadas.
a) HT40IC, b) HT60IC, c) HT80IC e d) HT100IC.

Os espectros dos soélidos com Mn mostram padraobgergio muito similar ao
relatado na literatura paceMnMoQO,, onde 0 Mo é coordenado tetraedricamente com &omo
de oxigénio (SEKAR et al, 2012). Neste estudo,utsras apresentam o espectro de absor¢ao
da fasea-MnMoO, com bandas de absorcdo em 941, 912, 866, 798,7192¢cnt, todas
presentes no espectro ilustrado na figura. As eda 943 cm, 868, 798 e 715 cth
destacadas nas figuras 4.11a e 4.11b, caracteo2dmem coordenacéo tetraédrica, presente
tanto na fase&-MnMoO, quanto emB3-NiMoO, (SEKAR et al, 2012; RODRIGUEZ et al,
2000). A banda em 943 ¢hé relacionada ao estiramento simétrico de unidktiEd, e as
bandas em 868 e 798 ¢nestdo associadas ao estiramento assimétrico edadaesi Mn@

(LEI et al, 2006). O espectro de HT100IC é de cexwplinterpretacdo devido a natureza

desordenada desta estrutura, como identificadafrabogdrama.
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4.3.3 - Analise Textural

A avaliagcéo das propriedades texturais foi redbzvisando a entender os efeitos da
introducdo do Mn na estrutura porosa dos Oxidostosiobtidos por calcinagdo de
hidrotalcitas intercaladas com heptamolibdato irapa parte experimental ou ndo? Os
resultados sdo mostrados na tabela 4.4. Os valerésea especifica demonstram que, neste
estudo, ndo houve relagédo entre o teor de Mn eedpeecifica. Destaca-se, porém, o elevado
valor de area obtido para o material com pequemteddo de Mn. De um modo geral, 0s
resultados de area mostraram-se superiores atedadana literatura para materiais similares,
hidrotalcitas com o mesmo isopolianion e Mg e Ahoocation intralamelares (CARRIAZO
et al, 2006).

Tabela 4.4. Propriedades texturais dos materiaisitios calcinados a 450 °C/ 3h

HT100IC HT80IC HT60IC HT40IC

Area BET (m‘/g) 66,8 138,4 39,4 56,6
Volume de pords(cnt/g) 0,17 0,15 0,054 0,075
Diametro médio de porb¢A) 102 43 55 53

2 Area especifica medida, e calculada por método EElinauer-Emmett-Teller) Volume
de poros obtido no ramo de adsorcdo pelo método(Baket-Joyner-Halendaj;Diametro

médio de poros medido pela relacao 4V/A por BET.

Na Figura 4.12, ilustram-se as isotermas de adsateSsorcdo de Xg) para os
quatro materiais trocados calcinados. Inicialmentdga-se grande diferenca na forma das
isotermas dos materiais com e sem manganés, camuade incremento na quantidade de
No(g) adsorvida em pressdes relativas altas para HHT100s maiores volumes de gas
fississorvido, V > 80 crilg, séo observados para HT100IC e HT80IC. Adicimeale, os
materiais que apresentam menor volume adsorvidd (g foram, aparentemente, os mais

cristalinos yide DRX dos materiais trocados calcinados).
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Figura 4.12. Isotermas de adsorgédo-dessorc¢éao rimstieocados calcinados

Em todos os materiais € notavel a existéncia do & histerese, que indica o
acontecimento de condensacao capilar, tornandanegsrde adsorcao e dessorcédo diferentes
entre si. Ademais, o laco de histerese é caratter{zgara materiais mesoporos.

O aparecimento do laco de histerese em HT100IC pezasdes relativas altas
acontece em materiais que apresentam o fen6meoondansacgao capilar em espacos entre
as particulas, com particulas nanométricas. Nonemta curva de distribuicdo de poros
Figura 4.13, apresenta grande quantidade de mesogerdiametros na faixa 10-100 A. Esta
também mostra claramente a concentracdo de porfaxaade 10-100 A com a adicéo de
manganés a estrutura. Adicionalmente, laco derb&teem pressdes relativas baixas € mais
uma evidéncia do aparecimento dos mesoporos.

A formacdo de uma fase amorfa de**Apode ser responsavel pelo aumento
significativo da area especifica ao se passar dHOBIT para HT8O0IC. Fica clara na Figura
4.13 a contribuicdo de mesoporos na faixa de 1081@@orosidade ao se comparar as curvas
de HT100IC e HT8OIC. Apesar de HT100IC apresentdmnae de poros muito superior, a

concentracio de poros na faixa entre 10 e 100 dgégma em relacéo a distribuicdo total de
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poros. JaA em HT80IC, solido que apresentou maior da area especifica, 0s poros estdo em

sua maioria concentrados nesta faixa.

.07 7 —  HT100IC
0,06 - —— HTEROIC
[=1:]

S HT60IC
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Figura 4.13. Distribuicdo do volume de poros pantktro médio de poros.

Apesar de a distribuicdo e tamanho médio de pa@psamnelhante a de HT80IC, as
areas em HT60IC e HT40IC mostraram-se menores ae&idbaixa porosidade destes
materiais. Pode-se supor que isto seja causadgpesdanca da fase altamente cristalina de

molibdato de manganés, observada por difracaoio®e Xanestes materiais.

4.3.4 - Reducéo a temperatura programada (TPR)

De modo a se avaliar a reducibilidade e obter mémdes sobre as espécies presentes
na estrutura dos materiais intercalados calcinadealizou-se a analise de reducdo a
temperatura programada (TPR) das amostras. A anddis valores de consumo de(d)
revela reducdo de mais de 40 % em relacdo a HT1P@AI@ os materiais contendo Mn. Entre
as amostras contendo Mn, a reducibilidade foi simdbm consumo ligeiramente menor para
HT8O0IC. Assim, com os resultados indicados na Taldeb, ndo é possivel correlacionar o

consumo de k{g) com o teor de manganés. Relata-se na literatdoamacdo de NiO em
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processo de decomposicdo térmica acima de’G0@e materiais tipo hidrotalcita contendo
Ni?* (CLAUSE et al, 1992). Analogamente, MnO é formadalecomposicdo de hidrotalcitas
contendo manganés (GRAND et al, 2010). MADEIRAI11898) relatam a presenca de um
pico de reducdo Unico em 389G para NiO puro, portanto, dentro da faixa empragaal
andlise. A reducdo de MnO a Mn ndo é observadaeemperaturas inferiores a 1000.
Desta forma, um dos motivos do baixo consumo degéahio se relaciona com a presenca da

espécie MnO.

Tabela 4.5. Consumo de(g) total para os quatro materiais trocados catfluea

HT100IC HT80IC HT60IC HT40IC

Consumo k(g) (mmol/g§ 21,4 11,5 12,7 12,5

%onsumo de k{g) em experimento de reducdo a temperatura pregtafT PR).

Ademais, ndo se observa reducdo completa das esp@@sentes. Os materiais, de
uma maneira geral, comecam a reduzir-se a par848eC, sendo que os materiais contendo
Mn, notadamente, ndo terminaram o processo de @&edugmo pode ser depreendido do fato
de que a curva de reducao nao retornou a linhachaiaate a programacéo de temperatura até
1000 °C. Os quatro solidos apresentam o primeioo giom maximo entre 436-51%,
possivelmente devido a reducdo de NiO a Ni (PILL&tval, 2009). Este pico claramente
sofre deslocamento para valores de temperaturaresai@a presenca de Mn. Uma possivel
explicacdo para este fato € estar havendo interapffe espécies contendo Mn e NiO,

retardando assim a reducéo a Ni.
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Figura 4.14. Perfil de reducdo das amostras calasapos troca idnica. a) HT100IC, b)
HT80IC, c) HT60IC e d) HT40IC.

Outro aspecto importante € que a producdo de Nilibetdurante a reducdo pode
ativar hidrogénio, catalisando a reducdo das demspgcies, como € o caso da f@se
NiMoO,, presente na amostra HT100IC, que tem seu prinpgio de reducdo (segundo da
figura) em temperaturas inferiores as reportadabteratura, produzindo Ni, Mo, ligas ou
compostos intermetalicos de Ni-Mo e pequena qdadé de Mo@amorfo (BRITO et al,
1997). Apd6s o segundo pico, o consumo de hidrogéeidorna continuo, sendo dificil

distinguir as reducdes @eMnMoQy, 3-NiMoO,4 e MoG.
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4.4 — Sulfetos

4.4.1 - Avaliacdo Catalitica

Na Tabela 4.6 sdo mostrados, para os quatro satalies sintetizados, valores de
atividade especifica na HDS do dibenzotiofeno e HI2A da tetralina. Além destes
resultados, para fins de comparacao, também saeeaqtados resultados obtidos por ARIAS
(2012) e LICEA (2011), pesquisadores de nosso gmg@@ catalisadores massicos (HT6Mo
de ARIAS e Ni-0OS de LICEA) e suportados (NiMo/@k de LICEA). A preparacdo de
HT6Mo foi realizada seguindo a mesma metodologikzada para HT100S. Este é um
catalisador massico de Ni e Mo, com relacdo Ni/M®,83. O caralisador Ni0S € um
catalisador ndo suportado de Ni e Mo, com relacélamiNi/ (Ni + Mo) = 0,5. NiMo/A}Os
representa um catalisador suportado, de Ni e Moy-&mO3 com relagcédo Ni/ (Ni + Mo) =
0,5.

De um modo geral, os catalisadores sintetizadosodstmaram atividades de HDS e
HDA muito inferiores aos catalisadores massicosidobt pelo grupo. Comparando-se
HT100S e HT6Mo, € evidente a discrepancia nos @alde atividade especifica. Ao avaliar o
valor da relagdo Ni/(Ni+Mo) para estes dois sélidaxa-se que a relacdo esta mais proxima
da faixa 6tima em HT6Mo. Desta forma, a diferengasitada obtida para estes sélidos,
sintetizados por metodologia similar, pode estap@ada a eficiéncia de troca idnica, que
levou a menor incorporacdo de Mo em HT100S. Realzae a mesma comparagcdo com o
catalisador suportado, NiMo/ADs;, nota-se que apenas HT100S exibiu valores comgiarav
resultado incomum para sulfetos massicos, usuaémanito mais ativos em HDS, HDN e
HDA. E facil perceber isto confrontando os resutade HT6Mo e Ni-0S com NiMo/ADs.

A relacdo HID/DDS, que esta associada ao podepdgarante do catalisador, se mostrou
inferior aos relatados para catalisadores ndo s&agus e ligeiramente superior aos reportados
para catalisadores suportados. Este efeito maisgedante dos catalisadores ndo suportados
€ conhecido (HO, 2004) e é importante na melhooaimtice de cetano do diesel.
Adicionalmente, o efeito hidrogenante é importange hidrodessulfurizacdo profunda do

diesel. O efeito mencionado € relevante pois aobehtacdo do primeiro anel facilita a
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adsorcao da molécula de 4,6 dimetil dibenzotiofenwlando a sua configuracado espacial e
tornando o atomo de enxofre menos impedido esteente (STANISLAUS et al, 2010).

A relacdo CIS/TRANS calculada para Ni-OS (LICEA)12) mostrou-se muito
superior a mesma obtida para o catalisador suport&ste efeito foi interpretado,
conjuntamente com o elevado aumento na relacdo DHIB/ obtido por LICEA, que
correlacionou as duas relacfes e sugeriu maiorlleanpento nas lamelas do catalisador n&o
suportado, que favoreceria adsor¢cdo paralela afgtipale ambos os reagentes. ARIAS nédo
encontrou correlacdo entre as propor¢cées suprasitahas, encontrou um alto poder
hidrogenante para HT6Mo. Os catalisadores sinthizaneste estudo demonstraram
atividades e relacbes proximas ao catalisador tagmrDesta forma, € possivel que esteja
havendo maior interacdo da fase ativa com a fasealdmina amorfa presente nos
catalisadores. E possivel que a acidez promovida pesenca da fase alumina esteja

influenciando o valor da seletividade CIS/TRANS.

Tabela 4.6. resultados de atividades HDS e HDAg@#s cis-decalina/trans-decalina,
cicloexilbenzeno/bifenila e HDS/HDA para os quatabalisadores sintetizados.

HT100S HT80S HT60S HT40S HT6Mo Ni-0S  NiMo/Al,O3

roslO’mol.gt.s’® 17,0 9,9 5,9 8,3 30,0 31,8 17,3
rioal0’'mol.gt.s*® 53 3,2 2,4 2,7 9,1 10,4 6,3
HID/DDS ¢ 0,31 022 042 0,27 1,2 1,3 0,20
CIS/TRANS® 0,45 03 037 038 0,36 0,90 0,30
HDA/HDS © 0,31 032 041 033 0,30 0,33 0,36

%atividade especifica de hidrodessulfurizacztiyidade especifica de hidrodesaromatizac&o;
°seletividade HID/DDS%eletividade CIS/TRANSYelacdo entre atividades especificas HDA
e HDS.

A anadlise dos catalisadores sintetizados nestal@®stevela que a introducdo do
manganés na estrutura do precursor teve um efegatino nas atividades dos catalisadores
finais. Estas tiveram reducédo de mais de 40% eagdelas atividades obtidas para HT100S.
Este efeito negativo pode ser atribuido a format@dasea-MnMoO,. O efeito promotor,
que da origem a sinergia entre o atomo promotoroe éverificado em niveis apreciaveis

para Ni ou Co, que sdo usualmente empregados tegs®de HDT. Desta forma, apesar da
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presenca da fase mais ativa no processo,,Me8orada com Ni nas bordas (fase “NiMoS”,
proposta por TOPS@GE (TOPSQE et al, 1981)), partddoestaria associado ao manganés,
ou seja, a concentracdo de MgBomovido com Ni seria menor nos catalisadoresermo
manganés. Contudo, entre os catalisadores conteadganés, ndo se observou correlacéo

clara entre o teor de manganés e as atividade HiI32enos catalisadores sintetizados.
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Capitulo 5

Conclusodes

No presente estudo foi possivel obter as segutoiasusdes:

Foram preparadas hidrotalcitas do sistema NiMnAdfalato e NiAlTereftalato de
alta cristalinidade pelo método de coprecipitagdop#! controlado, mostrando que
este € um método efetivo na preparacao deste éipualerial; os valores de analise
elementar mostraram-se mais coerentes com o0s depgrara materiais com alto teor
de Ni; a presenca de Mn afetou a estrutura dasothiditas negativamente,
diminuindo a cristalinidade e promovendo a formagho outras fases apos a
incorporacgéao de alto teor deste metal na solucgwetgpitacao;

Foram sintetizados materiais tipo hidrotalcita ocator dex consideravelmente acima
da faixa ideal de estabilidade relatada pela tileae(0,2 <x < 0,33);

Resultados de difracdo de raios-X, FTIR e andallsenentar sugerem que houve
substituicdo do anion tereftalato por heptamolibdad processo de troca idnica..
Dados de analise elementar (AAS) indicaram a pgasde molibdénio na estrutura.
No processo realizado para 0s materiais que caminimanganés, ocorre a
precipitacdo indesejavel da fase MnMd@O, precursora da fasa-MnMoOs,,

inativa em hidrotratamentos. Ademais, o processmpveu desordem na estrutura e

lixiviagdo dos cations intralamelares;

A calcinacdo dos materiais trocados HT100l e HI®@®BIduziu a formacéo de solidos
de altas area especifica e amorficidade para HCLOMHT80IC. Os sélidos HT60IC e
HT40IC foram obtidos com alta cristalinidade daefasMnMoQ,. As propriedades

texturais dos oOxidos foram afetados pela preseechdmn, que promoveu queda no

volume e didametro médio de poros, concentrand@assma faixa de 10-100;
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* Na reagcdo com compostos modelo (tetralina e dilierieno), a presenca da fase
sulfetada dea-MnMoO, promoveu diminui¢do, devido a nulidade dos efeiles

promocao de Mo pelo Mn, nas atividade especifieadldS e HDA.
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