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O controle do teor de poluentes emitidos para a atmosfera vem sendo cada
vez mais exigido pelos o6rgdos reguladores, sobretudo, quanto a questdo do
aquecimento global e do efeito estufa. E nesse contexto que surge a preocupacao
com as quantidades de enxofre emitidas por processos de combustao,
principalmente em combustiveis derivados do petréleo como o Oleo diesel. O
objetivo deste trabalho foi modelar a cinética de hidrodessulfurizacdo de 4,6-
dimetildibenzotiofeno, molécula modelo mais refrataria ao processo, utilizando
catalisadores NiMoP suportados em alumina. Além disso, buscou-se estudar o efeito
da adicdo de fésforo sobre a atividade de catalisadores NiMo/Al,O3. Foram
preparados 5 catalisadores com teores fixos de Ni e Mo, variando o teor de fésforo
entre 0 e 4 % m/m pelo método de impregnacdo ao ponto Umido. Os resultados de
caracterizacdo indicam que a adicao de fosforo reduz tanto area superficial como
volume de poros, promove a diminuicdo das espécies tetraédricas e o aumento das
espécies octaédricas, além de aumentar a redutibilidade dos catalisadores com até 2
% m/m P. As andlises de difracdo de raios-X indicam auséncia de cristalinidade dos
precursores no suporte. A analise térmica confirma a escolha da temperatura de
calcinacdo (450 °C). As andlises de acidez indicam a presenca de um teor 6timo de
sitios acidos de Bronsted (1 %m/m de P) e uma reducédo na acidez de Lewis com a
adicdo de fosforo. As analises de ressonancia indicam a formacéo de polifosfatos na
superficie da alumina e a quimissor¢cdo de NO indica uma densidade maxima de
sitios para o catalisador com 1% mm de P. Os resultados dos testes cataliticos
indicam que o 4,6-DMDBT reage preferencialmente pela rota HID. A conversédo do
4,6-DMDBT foi bem ajustada por um modelo de lei poténcias.
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of the requirements for the degree of Chemical Engineer with emphasis on
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Emissions have been issue of interest of regulation organisms, especially
because of the global warming and greenhouse effect. In this context, there is a
concern about the sulfur emission by combustion processes, like diesel oll
combustion. The aim of this work was to model de kinetics of hydrodesulfurization of
4,6-dimethyldibenzotiophene, the most sulfur refractory molecule using NiMoP
catalyst supported on alumina. Besides that, we focused on the study of the effect of
phosphorus addition on the activity of NiMo/Al,O3; catalysts. The catalysts were
prepared by incipient wetness impregnation method with fixed amount of
molybdenum and nickel, and phosphorus contents from 0-4 wt%. Characterization
results indicate that the increase in phosphorus promotes the decrease in specific
area and pore volume, besides decreasing the number of tetrahedral species and
increasing the octahedral species. The reducibility increased for the catalysts until 2
wt% P. X-ray diffraction results indicate the absence of crystallinity of the precursors
on the support. Thermal analysis confirmed the choice for the calcinations
temperature (450 °C). Acidity analysis indicate the presence of an optimal Brénsted
acid sites concentration (1 wt%) and a reduction of Lewis acidity with an increase in
the phosphorus content. NMR analysis indicate the formation of polyphosphates on
the support surface and NO chemisorption indicates a maximum in active sites for
the catalyst with 1 wt% P. The catalytic tests indicate that 4,6-DMDBT reacts
preferentially through HYD route. The power-law model fitted well the experimental
data.
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[. Introducéo

O 6leo diesel é o principal combustivel empregado no Brasil. E utilizado
principalmente em veiculos pesados, sendo uma das pecas chave no setor de
transporte. Segundo o Balangco Energético Nacional (2012), o 6leo diesel
corresponde a 47,5% dos combustiveis utilizados no referido setor. Os dados

histéricos do consumo de combustiveis no Brasil sdo representados na Figura I-1.
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Figura I-1. Estrutura do Consumo no setor de transportes (BEN, 2012).

O 6leo diesel é uma mistura de hidrocarbonetos (HC) e compostos com
heterodtomos, com uma faixa de destilacdo entre 150 e 400°C. Sua combustédo leva
a emissao de gases poluentes como os 6xidos de enxofre (SOXx), nitrogénio (NOXx) e
material particulado (MP).

O controle do teor de poluentes emitidos para a atmosfera vem sendo cada
vez mais exigido pelos o6rgaos reguladores, sobretudo, quanto a questdo do
aguecimento global e do efeito estufa. E nesse contexto que surge a preocupacao
com as quantidades de enxofre emitidas por processos de combustéo,
principalmente em combustiveis derivados do petroleo. No caso do 6leo diesel, as
emissdes de uma maneira geral e, em especial, de material particulado estéo
diretamente relacionadas com o teor de enxofre do combustivel. Além disso, novas

tecnologias de motores bem como a implantacdo de sistemas de abatimento de



poluentes (catalisadores automotivos) requerem combustiveis com menores teores
de enxofre.

Para controlar tais emissfes, no Brasil foi implantado o PROCONVE -
Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores. Tal programa
tem por objetivo instituir metas de reducdo de emissdes de poluentes através da
diminuicdo dos teores de contaminantes nos combustiveis. Para o enxofre, em 2013,
o Oleo diesel metropolitano até entdo especificado em 50 mg/kg (S50) foi substituido
integralmente pelo S10 — 10 mg/kg. Para o diesel interior, a previsdo € de que em
2014, o atual o S1800 — 1800 mg/kg seja substituido integralmente pelo diesel S500
— 500 mg/kg.

Para atingir tais metas, a hidrodessulfurizacdo profunda (HDS), que diz
respeito a producdo de combustiveis com baixos teores de enxofre através do
processo hidrotratamento (HDT), vem sendo muito estudada, principalmente porque
tal processo requer altos investimentos com a instalagdo de novas unidades ou
melhoria das existentes, além de elevado custo de operacdo associado ao consumo
de hidrogénio.

Dentre as moléculas mais refratarias ao processo de HDS estdo os
alquildibenzotiofenos, sendo o 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) o0 mais
refratario deles, uma vez que seus grupos alquila impedem estericamente a
interacdo adequada com os sitios ativos dos catalisadores. Sendo assim, séo
frequentemente utilizadas como moléculas modelo para o estudo de reacBes de
HDS.

Quanto aos catalisadores atualmente empregados, os utilizados
comercialmente sdo os do tipo CoMo e NiMo, ou seja, formados por sulfetos de
molibdénio promovidos por cobalto ou niquel. Alguns aditivos como boro e fésforo
podem ser incluidos na formulacdo desses catalisadores, contribuindo para
modificar varias propriedades, tais como a atividade, seletividade para as diferentes
reacoes de HDT e eventualmente contribuindo com alguma acidez para o
catalisador. Quanto ao papel do fosforo, embora muito estudado por varios autores,
encontram-se resultados muitas vezes contraditorios na literatura. Além disso, dentro
de um contexto de dessulfurizacado profunda, ndo somente o impacto na reacao de
HDS necessita maiores estudos como também sua atuacdo em outras reacdes que

bY

ocorrem simultaneamente a HDS, tais como hidrodesnitrogenacdo (HDN) e
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hidrogenacédo de aromaticos (HDA) pela importancia que tem na transformacéo dos
compostos sulfurados presentes no 6leo diesel.

Juntamente com a presenca de moléculas sulfuradas no 6leo, também séo
encontradas moléculas contendo nitrogénio, dentre elas o carbazol e a quinolina,
que prejudicam as reacbes de hidrodessulfurizacdo, pois adsorvem
competitivamente nos sitios do catalisador. Nesse sentido, é importante entender
como funciona essa competicdo, conhecendo os mecanismos de reacdo de ambos
os tipos de compostos, tanto sulfurados como nitrogenados, bem como a influéncia
de cada componente do catalisador no mesmo.

Uma vez que o Oleo brasileiro apresenta grande teor de compostos
nitrogenados e diante desses efeitos inibitérios, o desenvolvimento de catalisadores
mais ativos, que consigam atingir os teores de enxofre especificados pela legislacéo,

se torna uma necessidade,



[I. Objetivos

A melhoria na qualidade dos combustiveis € de grande interesse da industria
de petrdleo, o que sugere grandes incentivos para investimentos em pesquisas
sobre o hidroprocessamento. Além disso, a significativa reducdo dos teores de
enxofre nos combustiveis € fortemente afetada pela presenca de outros
contaminantes presentes no meio, o que justifica o estudo e o desenvolvimento de
modelos cinéticos utilizando a molécula sulfurada mais refrataria (4,6-DMDBT) como
modelo em presencga de compostos nitrogenados.

Também, o preparo de novos catalisadores modificados com fésforo pretende
responder qual o efeito da adicdo de fosforo para as reacdes de HDS, ajudar a
entender quais os mecanismos de acao e influéncia do aditivo, além da verificacdo

da existéncia de um teor 6timo.



lll. Revisao bibliografica
[1.1 Hidrotratamento

.1.1 Processo

O HDT faz parte de uma classe maior de processos de refino conhecidos
como hidroprocessamento. O que h& de comum nesses processos € o fato de que
em todos eles fracbes de petroleo sdo submetidas a reacBes com hidrogénio na
presenca de catalisadores em condicdes severas de temperatura e pressao. Quanto
as diferencas, além do objetivo em si de cada processo, também acontecem
mudancas de configuragdo do fluxograma, tipo de carga processada, condicdes de
operacéo e catalisadores utilizados (DO BRASIL et al., 2011).

O processo de HDT aceita uma grande variedade de cargas, podendo ser
realizado em uma quantidade grande de correntes, desde aquelas vindas da
destilacdo do petréleo as advindas do FCC (cragueamento catalitico fluido) e outros
processos. Essas cargas também podem ser de correntes leves como a nafta, de
correntes médias como a querosene e o diesel, e de correntes pesadas como o
gasoleo de vacuo, lubrificantes e parafinas.

Os objetivos do processo de HDT sao basicamente a remo¢ao de compostos
com heteroatomos que sdo encontrados na carga, na saturacdo de olefinas e
diolefinas (HO) e da hidrogenacéo de anéis aromaticos (HDA). Para a remocéao de
enxofre da carga, as reacdes sdo conhecidas como hidrodessulfurizacdo (HDS).
Para as reacfes que retiram nitrogénio da-se o nome de hidrodesnitrogenacao
(HDN) e para a remocao de oxigénio ha a hidrodesoxigenacdo (HDO). Ha ainda as
reacoes de hidrodesmetalizacdo (HDM), que promovem a remocdo de metais
presentes na carga na forma de compostos organometalicos. As reacfes de HDS,
HDN e HDO formam como subprodutos H,S, NH3; e H,O respectivamente que saem
da unidade na forma gasosa. Nas reacdes de HDM, os metais ficam retidos no
catalisador, em geral bloqueando poros ou envenenando sitios, 0 que reduz sua

atividade progressivamente. Na Tabela Ill-1 sao ilustradas algumas reacfes de HDT.



Tabela lll-1. Reacdes de Hidrotratamento (adaptado de DO BRASIL et al., 2011)

HDS | Compostos sulfurados + H, - Hidrocarbonetos + H,S

HDN | Compostos nitrogenados + H, - Hidrocarbonetos + NH3

HDO | Compostos oxigenados + H, - Hidrocarbonetos + H,O

HDA | Compostos sulfurados aromaticos + H, - Hidrocarbonetos nafténicos+ H,S
HO Olefinas e diolefinas + H, - Hidrocarbonetos saturados

HDM | Compostos organo-metélicos + H, = Hidrocarbonetos + Sulfetos metalicos

Além de estabilizar as correntes de modo a obter produtos finais dentro de

suas especificacdes, o hidrotratamento também é utilizado como etapa auxiliar de

outros processos, como pré-tratamento de suas cargas, protegendo catalisadores

sensiveis a impurezas. E importante destacar também o fato do processo de HDT

nao alterar significativamente a faixa de destilacdo das correntes, uma vez que a

conversao do processo € baixa (DO BRASIL et al., 2011).

Ha diferentes configuracdes possiveis no processo industrial de HDT, no

entanto as etapas béasicas sdo comuns. Dessa forma, pode-se dividir um processo

de HDT nas seguintes secdes: carga, pré-aguecimento, reacdo, separacao,

estabilizacdo do produto, sistema de gas.

Secdo de carga: vaso de carga por onde a carga entra na unidade e é
bombeada para outras sec¢des. Conta com a presenca de uma bomba a fim
de colocar a carga ha mesma pressao do processo.

Secdo de pré-aquecimento: ponto no qual ha a mistura entre a carga e o gas
rico em hidrogénio. Essa secdo também promove o aquecimento da mistura
até a temperatura de reacdo. Boa parte da energia necessaria é fornecida
pelo efluente da reacdo, mas normalmente h& necessidade de uma
quantidade adicional de energia que é fornecida por um forno.

Secao de reacdo: local onde as reacdes acontecem. A carga pode ser
parcialmente vaporizada e as reacdes ocorrem num sistema trifasico (reatores
trickle bed). Quanto aos leitos cataliticos, podem ser simples ou multiplos,
dependendo da necessidade de resfriamento intermediario a fim de evitar
elevacdo excessiva de temperatura. Esse resfriamento € feito por injecdo de

gas de reciclo.




e Secdo de separacdo: pode ser composta por um vaso separador trifasico ou
um conjunto de dois vasos separadores, um de alta pressao e outro de baixa
pressdo. Neste ponto, separam-se 0s produtos liquido e gasoso.

e Secado de estabilizacdo do produto: torre de retificacdo que promovera a
retirada de H, e H,S, além de hidrocarbonetos leves (C; — C4). Quando a
carga é diesel, pode-se injetar vapor d’agua diretamente.

e Sistema de gas: sistema composto por um compressor de gas de reciclo e um
de gas de reposicdo. Ele é responsavel pela movimentacdo de gas no
processo. Como o gas de reciclo contém H,S, quando essa concentragdo é
muito alta, pode-se tratar esse gas em uma torre de absorcdo com
dietanolamina (DEA), de modo a purificar a corrente. Pode também ser
necessario realizar purgas do gas de reciclo.

Na Figura IlI-1 é apresentado um fluxograma simplificado do processo de
HDT.
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Figura lll-1. Fluxograma do processo de HDT (DO BRASIL et al., 2011)

.1.2 Reacoes
Anteriormente, foram mencionadas as reagbes que ocorrem no processo de
HDT. Neste item abordaremos com mais detalhe o que acontece em cada um dos
tipos de reacgao, a saber: hidrodesoxigenacéo (HDO), hidrodesaromatizacao (HDA),
hidrodesmetalizagédo (HDM) e hidrogenacgéo de olefinas e diolefinas (HO). Como as
reacoes de hidrodessulfurizacdo (HDS) e hidrodesnitrogenacdo (HDN) sdo o

principal foco do presente trabalho, elas seréo apresentadas em topicos separados.



As reacdes de HO sao rapidas e importantes quando a carga € proveniente
de processos que produzem correntes ricas em fracdes instaveis que polimerizam
em contato com o ar. Alguns deles sdo o FCC, o cragueamento térmico brando e o
coqueamento retardado. Pelo fato de se tratar de reacdes exotérmicas, se a carga
contiver muitos hidrocarbonetos desse tipo deve-se prestar atencdo ao controle de
temperatura (DO BRASIL et al., 2011).

As reacdoes de HDO requerem pouca atencdo, uma vez que o teor de
moléculas contendo o oxigénio como heteroatomo chega a menos de 2% da carga
oriunda do petréleo (FURIMSKY, 2000). Sao reacdes exotérmicas, sendo em geral
facilmente hidrogenadas, com excecdo de resinas complexas, asfaltenos e de
moléculas contendo enxofre e/ou nitrogénio (DO BRASIL et al., 2011). Atualmente o
HDO é empregado em cargas provenientes de biomassa, onde o teor de moléculas
oxigenadas pode chegar a 50 % m/m (FURIMSKY, 2000).

Quanto a reversibilidade, GIRGIS E GATES (1991) sugerem que as reacdes
sdo virtualmente irreversiveis, sendo que reacdes intermediarias dos compostos
organicos que ainda possuam o0 heteroatomo sdo reversiveis uma vez que
envolvem, em geral, etapas de hidrogenacédo de ciclos aromaticos ou olefinas. Os
principais compostos estudados sédo os fendis e os furanos.

Quanto as reacdes de HDA, as mesmas sao exotérmicas e reversiveis, tendo
forte dependéncia da temperatura e da pressao parcial de H,. O equilibrio da reacéo
de hidrogenacdo é tdo mais deslocado no sentido dos reagentes, quanto mais
condensada for a molécula (DO BRASIL et al., 2011). COOPER E DONNIS (1996)
indicam que para compostos contendo mais de um anel aromatico, a hidrogenacéo
ocorre de forma que um anel seja hidrogenado por vez e cada etapa seja reversivel.
Ainda no caso de compostos poliaromaticos, KORRE E KLEIN (1995) sugerem que
a hidrogenacao ocorre dos anéis mais externos para 0s mais internos.

Nas reacbes de HDM, os compostos organo-metdlicos sdo degradados e
ficam depositados sobre um catalisador, desativando-o. Esses compostos podem
ser Ni ou V, por exemplo, e sdo muito comuns no HDT de correntes pesadas e
residuos (DO BRASIL et al., 2011).



1.1.3 Hidrodessulfurizacao

O oleo diesel vem sendo amplamente utilizado nos dias de hoje e € uma das
principais fontes combustiveis da matriz energética na maioria dos paises. A
presenca do enxofre, contaminante natural encontrado nos 6leos crus, € uma das
principais causas para a diminuicdo das propriedades energéticas desses 0leos
(STANISLAUS et al., 2010).

A hidrodessulfurizacdo € um processo antigo e bem estabelecido que envolve
a retirada de enxofre de compostos sulfurados formando H,S (SHAFI E
HUTCHINGS, 2000). A preocupacao no que diz respeito ao enxofre liberado remete
aos gases poluentes emitidos como o SOx e ao material particulado gerado da
combustdo parcial desses compostos. Como a legislagdo ambiental vem exigindo
uma reducao progressiva nos teores maximos de enxofre nos combustiveis e o fato
dos Oleos estarem cada vez mais pesados, surge a necessidade de modificar as
condicBes de reacdo, a fim de produzir o chamado Ultra Low Sulfur Diesel (ULSD).
Para isso, é necessario buscar catalisadores mais ativos e condi¢cdes operacionais a
fim de se atingir as elevadas conversbes de HDS (> 99,5%), a chamada
hidrodessulfurizacéo profunda (STANISLAUS et al., 2010).

Quanto a termodindmica, as reacdes de HDS sdo essencialmente
exotérmicas e irreversiveis nas condi¢cdes empregadas industrialmente (GIRGIS E
GATES, 1991).

O enxofre pode ser encontrado nas fracdes do petréleo sob a forma de
moléculas diferentes, como por exemplo, tiofenos, sulfetos, mercaptanas,
benzotiofenos e dibenzotiofenos. Reacdes tipicas dos principais tipos de compostos

sulfurados sdo apresentadas na Figura IlI-2.
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Figura lll-2. Principais tipos de compostos sulfurados e suas reagdes.

Segundo KNUDSEN et al.(1999), os compostos sulfurados mais refratarios
sdo os dibenzotiofenos de maior massa molecular que contenham substituintes
laterais em posicbes proximas do atomo de enxofre. Dentre eles, estdo o0s
alquildibenzotiofenos, principalmente aquelas com substituicdes nas posicdes 4 e 6
dos anéis aromaticos (GAO et al., 2011). As moléculas usualmente utilizadas como
modelos para a reacdo de HDS sdo o dibenzotiofeno (DBT) e o 4,6 dimetil-
dibenzotiofeno (4,6-DMDBT), uma vez que nas condicbes normais de HDS
apresentam menores conversdes (SHAFI E HUTCHINGS, 2000).

As reacoes de HDS ocorrem por duas rotas: dessulfurizacéo direta (DDS) ou
hidrogendlise, na qual ocorre a quebra de pelo menos uma ligacdo C — S da
molécula ou a hidrogenacdo de um dos anéis benzénicos (HID) levando a formacgéo

de intermediarios hidrodibenzotiofénicos seguido da dessulfurizagdo a
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ciclohexilbenzenos e biciclohexilbenzenos (KNUDSEN et al.,1999; SHAFI E
HUTCHINGS, 2000; RABARIHOELA-RAKOTOVAO et al., 2006).

A ocorréncia preferencial de uma ou outra rota depende da forma como a
molécula adsorve na superficie do sitio catalitico. Quando a adsorcao ocorre através
do atomo de enxofre, a rota preferencial € a DDS, se a adsor¢ao for pela ligagao T,
a rota preferencial é a HID (LANDAU, 1997; GAO et al.,, 2011). Ha evidéncias na
literatura de que as moléculas de DBT reagem preferencialmente pela via DDS
enquanto o 4,6-DMDBT reage preferencialmente pela via HID (EGOROVA E PRINS,
2004; SANCHEZ-MINERO et al., 2006; STANISLAUS et al., 2010; GARCIA-
MARTINEZ et al.,, 2012), o que ocorre provavelmente devido ao impedimento
estérico do atomo de enxofre, causado pelos grupamentos metila.

A existéncia de dois tipos de sitios no catalisador de HDT é bem estabelecida
(RABARIHOELA-RAKOTOVAO et al.,, 2006; GAO et al.,, 2011). A presenca de
metilas adjacentes ao a4tomo de S dificulta a adsor¢do nos sitios de hidrogendlise
mas nao impedem a adsorcdo nos sitios de hidrogenacédo. Por outro lado, a taxa de
reacdo de hidrogenacdo é menor que a de desulfurizacdo. Desse modo,0 4,6-
DMDBT segue a rota de hidrogenacéo, pois uma vez hidrogenado um dos ciclos
aromaticos, o impedimento estérico do atomo de enxofre diminui e a molécula pode
se coordenar ao sitio de hidrogendlise (LANDAU, 1997; SHAFI E HUTCHINGS,
2000).

LANDAU (1997) afirma ainda que os substituintes influenciam a HDS de
DBTs de duas maneiras: reduzindo a reatividade e modificando a distribuicdo de
produtos.

Nas Figuras 1lI-3 e IlI-4 sdo apresentadas as principais rotas de reacdo do
DBT e do 4,6-DMDBT, respectivamente.
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Figura lll-4. Rotas de HDS para o 4,6-DMDBT (GARCIA-MARTINEZ et al., 2012)
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.14 Hidrodesnitrogenacao

A compreensao e a otimizag&o do processo de hidrodesnitrogenagéo que visa
a retirada de nitrogénio de compostos presentes nos destilados médios de petrdleo
vém sendo cada vez mais incentivadas, uma vez que ha uma grande preocupacao
quanto as propriedades do combustivel como estabilidade, formacdo de depositos,
evolucdo de cor, além de melhorar o desempenho de outras reacdes de HDT e
proteger catalisadores sensiveis a nitrogenados em outros processos de refino
(SHAW, 1988).

O nitrogénio esta presente nas fragbes médias de petréleo, basicamente, na
forma de compostos heterociclicos. Ha também a presenca de compostos nao
heterociclicos, como aminas alifaticas e nitrilas, mas estes sao hidrogenados
rapidamente, ndo oferecendo dificuldades ao processo de HDN (GIRGIS E GATES,
1991). Segundo LAREDO et al. (2013), a natureza dos compostos nitrogenados nas
frac6es de 6leo depende da origem da carga, do tipo de processo e da fracdo de
destilacao.

Os compostos heterociclicos nitrogenados sdo separados em dois grandes
grupos, os neutros e os basicos. Os neutros podem ser do tipo indol e carbazol e os
basicos do tipo quinolina e acridina (ADAM et al., 2009).

Para estudar as reacbes de HDN, a molécula mais utilizada é o carbazol,
porque é a mais refrataria, mas a quinolina também €& largamente utilizada. JIAN E
PRINS (1998) argumentam que a quinolina é uma 6tima molécula para as reacdes
de HDN devido ao seu mecanismo de reacdo, que representa a maior parte dos
compostos nitrogenados presentes no 6leo diesel. Além disso a caracteristica basica
desta molécula faz com que seja adsorvida mais fortemente nos catalisadores de
HDT gue os compostos nitrogenados ndo basicos.

Quanto a termodinamica, acredita-se que a remoc¢do de nitrogénio requer
primeiro uma hidrogenacéo do anel aromatico com a posterior quebra da ligagédo C —
N (GIRGIS E GATES, 1991). A hidrogendlise se apresenta como uma etapa
irreversivel, mas a hidrogenacdo € uma etapa reversivel.

Nas Figuras 1lI-5 e Ill-6 sdo apresentados 0s esquemas reacionais da

quinolina e do carbazol, respectivamente.
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Figura lll-6 Esquema reacional do carbazol (SANCHEZ-MINERO et al., 2006)

l1l.2 Catalisadores de HDS e HDN

Os catalisadores de HDS e HDN sdo geralmente constituidos de sulfetos
mistos de metais de transi¢cdo do grupo VI-B (Mo ou W) e do grupo VIII (Ni ou Co)
suportados em o6xido refratario, podendo haver alguns aditivos como fosforo e boro.
Industrialmente, os catalisadores sédo preparados na forma oxidada e séo sulfetados
a temperaturas geralmente maiores que 300°C de modo a garantir total
transformacdo do metal de 6xido para sulfeto, maximizando a formacdo de fase
ativa.

Em suas formulacdes, os 6xidos de Mo, Ni, Co podem representar uma
composicao tipica como: 15-25% m/m de MoO3 e 2-6% m/m de NiO/Co3z04. Embora
o teor total possa variar conforme a aplicacdo, a relacdo entre os metais do grupo
VIII e do grupo IV ndo apresenta grandes variagfes, pois niveis maximos de
atividade catalitica, sdo encontrados para relagbes atbmicas Co(Ni)/[Co(Ni) +
Mo(W)] de aproximadamente 0,3 (GRANGE E VANHAEREN, 1997). Tal resultado

também foi encontrado por GAO et al. (2011), que estudaram o efeito da adi¢do de
14



Ni em reacOes de HDS de DBT e 4,6-DMDBT. As taxas de reacdo alcangaram um
méaximo numa razdo Ni/[Ni+Mo] de 0,3. E importante destacar que essa formulagéo
€ bem estabelecida para os catalisadores industriais.

No que diz respeito aos catalisadores contendo Ni ou Co, considera-se que
este Ultimo é mais seletivo para reacdes de HDS direta enquanto que o0s
catalisadores com Ni tém maior atividade de hidrogenacao, favorecendo, portanto as
reacoes de HDN, hidrogenacdo de aromaticos e a rota HID da transformacéo de
compostos sulfurados refratarios (KNUDSEN et al., 1999).

O suporte no catalisador de HDT deve apresentar algumas caracteristicas
desejaveis tais como integridade mecanica e térmica, forma, area especifica elevada
para dispersado da fase ativa, porosidade adequada para permitir a difusdo tanto de
reagentes como produtos, interacdo adequada com os precursores da fase ativa
(FERRAZ, 2007). O suporte mais empregado é a y-Al,O3 e suas associagdes com
silica e zedlitas. A larga utilizacdo da alumina como suporte é devido as suas boas
propriedades mecéanicas e texturais associadas a um baixo custo de producao

guando comparado com outros materiais (BREYSSE et al., 2003).

.2.1 Estrutura dos catalisadores

A célula unitaria do sulfeto de molibdénio € constituida de um prisma
triangular no qual os 4&tomos de S ocupam os vértices do mesmo e o atomo de
molibdénio o seu centro. Isto confere uma estrutura em forma de lamelas a este
sulfeto, as quais podem formar empilhamentos onde as camadas de enxofre sdo
separadas por forcas de van der Waals. Esta é a base para o entendimento do papel
do promotor na estrutura e na atividade dos catalisadores de HDT.

Ha na literatura, varios modelos para a estrutura da fase ativa dos
catalisadores de sulfetos mistos (JIAN E PRINS, 1996). Neste trabalho seréo
abordados os modelos da monocamada, do pseudo intercalamento, da sinergia de
contato e da doacdo de elétrons ou modelo “Co — Mo — S”, que representam,
aproximadamente, a evolugdo histérica do entendimento do comportamento dos

catalisadores de HDT.
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l11.2.1.1 Modelo da monocamada

LIPSCH E SCHUIT (1969) avaliaram a estrutura de catalisadores de
CoMo/Al,O3;. Em suas conclusBes, propuseram a inexisténcia de formacdo de
espécies do tipo CoMoO,4 e que o Co estaria disperso na alumina na forma de
CoAl,O4. Além disso, admitiram que a fase ativa do catalisador seria uma forma de
MoOj3 organizado em uma monocamada que ocuparia somente 20% do catalisador e
gue se mantém intacta quando da sua sulfetacéo. Tal proposta foi modificada por
MASSOTH (1974), que também considerou efeitos estéricos. O autor propds a
existéncia de uma distribuicdo de forgcas na interagcdo entre o molibdénio e a
alumina, que seria afetada de forma diferente frente as etapas de reducédo e
sulfetacdo. A etapa de sulfetacdo criaria vacancias anionicas e os atomos de Mo
associados a essas vacancias seriam coordenadamente insaturados, formando
sitios de Lewis. O autor propds ainda uma camada de MoO, ligada em forma de
cadeia na superficie do catalisador com o terceiro atomo de oxigénio ligando o

molibdénio a alumina.

[11.2.1.2 Modelo de pseudo intercalamento

Esse modelo foi proposto inicialmente por VOORHOEVE E STUIVER (1971),
que avaliaram o efeito da adicdo de niquel em catalisadores de tungsténio. Mais
tarde, foi confirmado por FARRAGHER E COSEEE (1973), que trabalharam com
catalisadores de molibdénio e cobalto. Tal modelo propde a importancia dos planos
das bordas das camadas dos catalisadores de MoS, e WS, na promog¢éao com Co e
Ni, respectivamente.

O termo pseudo-intercalamento se refere ao fato de que os atomos de Ni e
Co estariam entre as camadas de WS, e MoS,, respectivamente, o que aumentaria
0 numero de sitios que promovem a hidrogenacédo de aromaticos (VOORHOEVE E
STUIVER, 1971).

No entanto, se houver uma grande concentracdo do promotor, uma segunda
fase contendo o mesmo pode ser formada, se separando daquela ligada ao Mo ou
W. Tal evidéncia proporcionou o0 surgimento de outro modelo estrutural, o da
sinergia de contato (CHIANELLI E DAAGE, 1989).
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[11.2.1.3 Modelo de sinergia de contato

Esse modelo tenta explicar a formacdo dos sitios ativos e sua modificacdo
durante a reacao e foi proposto inicialmente por Delmon em 1979. Ele propde que a
atividade e a seletividade dos catalisadores estariam relacionadas a interacdo de
duas fases distintas. Uma sinergia de contato entre essas duas fases ocorre durante
a reacdo de HDS (GRANGE E VANHAEREN, 1997).

Uma das fases é CoygSg que é capaz de ativar o hidrogénio o qual migra,
através de um mecanismo conhecido como derramamento (spillover) de hidrogénio,
para a fase MoS; modificando a natureza dos sitios ali presentes e aumentando sua
atividade. Neste modelo, o composto organico interage com a fase MoS;

Dois tipos de sitio podem ser formados: um sitio seria formado por um atomo
de Mo triplamente insaturado tendo acoplado a ele um radical —SH. Esse sitio seria
responsavel pelo rompimento da ligacdo C — S, promovendo a reagdo de
hidrogendlise. O outro tipo de sitio seria constituido somente pelo &omo de Mo
triplamente insaturado, promovendo entdo a hidrogenacdo do anel aromaético
(DELMON, 1993). A criacdo destas vacancias e a disponibilidade de H, ativado para
a reacao seriam regulados pela fase CogSs. Muitos dos experimentos utilizados na
demonstracdo deste conceito foram realizados com misturas mecanicas de
catalisadores contendo as fases ativas separadamente. Neste contexto, a ocorréncia
de spillover de hidrogénio, fenbmeno também verificado em outros sistemas
cataliticos, parece ser a explicacdo mais adequada para o aumento de atividade dos

sistemas cataliticos contendo ambos os sulfetos do grupo VI e VIII.

l11.2.1.4 Modelo de fase Co-Mo-S

Estudos de espectroscopia Mossbauer realizados na década de 80 sugeriram
a formacdo de uma nova fase sulfetada ao se incorporar Co ao sulfeto de
molibdénio, a qual se denominou, genericamente, de fase CoMoS. Mostrou-se
também a existéncia de uma correlacdo entre a intensidade do sinal associado a
esta fase e a atividade catalitica.

Do ponto de vista estrutural, acredita-se que esses atomos estejam
localizados nas bordas das nanoestruturas de MoS, formando espécies Co—Mo-S e
Ni-Mo-S que promoveriam o aumento da atividade dos catalisadores (TOPSOE,
2007; LAURITSEN et al., 2007).
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A maior parte dos estudos foi realizada com o objetivo de compreender o
papel do cobalto sobre a fase ativa dos catalisadores (TOPSOE, 2007; VOGELAAR
et al., 2009). Além disso, ha evidéncias da existéncia de dois tipos de estrutura para
as fases ativas dos catalisadores (TOPSOE et al., 1996). A fase do tipo | possui uma
forte interacdo com o suporte, contemplando interacdes Mo-O-Al e apresentando
menor atividade catalitica. Ao contrario, a fase do tipo Il seria completamente
sulfetada, com menor interacdo com 0 suporte e uma maior atividade catalitica
(EIJSBOUTS et al., 1991; ZHOU et al., 2009).

Em relacdo aos catalisadores NiMo poucos trabalhos s&o relatados na
literatura. No entanto, LAURITSEN et al. (2007) observaram a formacdo de dois
tipos de sitios ativos. O primeiro é um tipo de sitio similar ao do Co — Mo — S, com
estrutura triangular truncada; o outro sitio apresenta uma estrutura mais complexa
com forma dodecagonal. Ha indicios de que os sitios Ni — Mo — S tipo | tém
coordenacao tetraédrica enquanto os de tipo Il possuem coordenacdo octaédrica.
Na Figura IlI-7 é apresentada uma representacdo esquematica desses sitios.

Ha relatos de que a elevacao da temperatura de sulfetagdo diminua o nimero
de sitios do tipo | e aumente o numero dos do tipo Il (EIJSBOUTS et al.,1991). Isso
ocorre por que o aumento na temperatura provoca a quebra de ligagbes entre os
promotores e a alumina. No entanto, a formacao de sitios do tipo Il em temperaturas
elevadas ndo é muito adequada uma vez que altas temperaturas podem causar a
sinterizacdo do catalisador. Para resolver esta questdo, novas técnicas de preparo
vém sendo pesquisadas utilizando outros aditivos e agentes quelantes (TOPSOE,
2007).
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Figura Ill-7. Sitios ativos para os catalisadores sulfetados
(A) Co-Mo-S, (B) Ni-—Mo—-S-Tipo I, (C) Ni —Mo — S -Tipo Il (Lauritsen et al., 2007)

O uso de agentes quelantes, por exemplo &cido citrico, promove uma
sulfetacdo completa do Ni, formando mais fase ativa do tipo Il e maior distribuicdo
dos sulfetos metélicos na superficie. Essa maior distribuicdo de Ni e Mo é devido a
formacado de complexos tais como niquel-citrato e molibdénio-citrato. Tais complexos
retardam a sulfetacdo do niquel a baixas temperaturas, fazendo com que o
molibdénio seja sulfetado primeiro, permitindo, assim, a deposi¢cdo do niquel nas
extremidades da camada MoS,, promovendo maior formacdo de fase mais ativa do
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tipo Il. Se ndo houvesse esse retardo, o niquel seria sulfetado antes, formando uma
menor quantidade de fase do tipo Il, além de possibilitar a deposicdo desse
composto de niquel sulfetado sobre a fase ativa do catalisador (CALDERON-
MAGDALENO et al., 2013; KLIMOVA et al., 2013).

Um dos agentes quelantes mais estudado atualmente é o &cido citrico (AC),
principalmente devido & sua facilidade de manuseio, obtencg&o e custo relativamente
menor se comparado a outros agentes, como acido etilenodiaminotetraacético
(EDTA), acido ciclohexanodiaminotetraacético (CyDTA) e acido nitriloacético(NTA)
(CALDERON-MAGDALENO et al., 2013; KLIMOVA et al., 2013).

l.2.2 Técnicas de preparo de catalisadores

A preparacdo de catalisadores ndo € uma tentativa de varios experimentos,
mas requer conhecimentos de fendmenos quimicos, fisicos e fisico-quimicos para
ser bem realizada. O que se busca na realidade € identificar quais os parametros
fundamentais no preparo que vao levar a um catalisador com as caracteristicas
desejadas. Em geral, procura-se conhecer os fenébmenos de adsorcdo e dessorcao:
forcas de ligacdo, energias de atracdo e de repulsdo, fenbmenos geométricos e
eletrdnicos, que prevéem com razoavel precisdo a otimizacdo do processo de
preparacdo (SCHMAL, 2011).

As principais técnicas de preparo de catalisadores sdo a precipitacdo/co-
precipitacdo, a troca idnica e a impregnacdo, cada uma com sua especificacdo e
finalidade. Um esquema simplificado da preparacéo de catalisadores € apresentado
na Figura 111-8.
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Figura 1lI-8. Esquema geral de preparacéo de catalisadores (SCHMAL, 2011).

ApOs o preparo sdo normalmente realizadas etapas de secagem e calcinagéo.
Durante a secagem, eliminam-se solventes e residuos. Ha perda de massa e esta
depende da taxa de aquecimento. Quando a secagem ¢é feita apds a impregnacao
Umida, a taxa de aquecimento é importante para a eliminacéo do solvente.

Durante a calcinagdo, ha a decomposicdo dos hidroxidos, carbonatos para
formar os Oxidos ou reacdo quimica, transformando compostos. Pode-se ter
decomposicdo ou transformacéo de fases. O processo de calcinacdo tem um papel
importante nas propriedades texturais e morfologicas, afetando area especifica,
volume de poros e estrutura (SCHMAL, 2011).

[11.2.2.1 Impregnacao

A técnica de impregnacdo se baseia na adsorcdo da fase ativa sobre um
suporte. Parte-se de uma solu¢cdo do metal com concentracao tal que atinja um teor
desejado sobre o suporte. ApO6s a adsorcdo, o catalisador é seco e calcinado,
garantindo que o metal esteja fixo e estavel sobre o suporte. Quanto ao suporte,
este pode ser inerte ou parcialmente ativo (SCHMAL, 2011).

A impregnacdo é feita com uma solucdo do precursor que provoque O
preenchimento dos poros do suporte, devendo-se conhecer previamente o volume
de poros do mesmo. A esse tipo de impregnacdo na qual o volume de solugéo

equivale ao volume de poros do suporte se da 0 nome de impregnacdo ao ponto
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Uumido ou impregnacdo seca. Quando o volume de solucdo € bem maior que o
volume de poros, chama-se impregnacdo Umida. Dessa forma, pode-se classificar a
técnica em dois tipos: Sem interacdo com o suporte e com interacdo com o suporte.

Na impregnacao sem interacdo com o suporte, tem-se o fendbmeno de difuséao
ou molhamento. Quando h& difusdo, € importante garantir que o tempo de
impregnacdo seja maior que o tempo de difusdo. Quanto a impregnacdo com
interacdo, ha ligacbes covalentes e ligacOes ibnicas, formando espécies melhor
aderidas a superficie.

Em geral, esta técnica deve ser feita de tal maneira que se obtenha uma
distribuicdo o mais homogénea possivel.

Na impregnacdo, os parametros mais importantes sdo 0S precursores, a
concentracdo, a temperatura, o tempo de impregnacdo, o pH e o numero de
impregnagdes. Quanto aos precursores, sua escolha influi sobre os tamanhos de
didmetro de particula e sobre a distribuicdo das particulas no catalisador.

Quanto ao tempo de impregnacdo, ha limites de concentracdo maxima
depositada sobre um suporte. Tempos muito curtos geram uma distribuicdo do metal
concentrado na superficie externa. Tempos mais longos melhoram a distribuicdo do
metal no interior dos poros, uma vez que a difusdo ja aconteceu.

O tempo de impregnacgdo € importante principalmente para catalisadores pré-
moldados. Para aumentar a concentracdo do metal, podem-se utilizar impregnacées
sucessivas até atingir o teor desejado (SCHMAL, 2011).

O pH também é importante uma vez que dependendo do pH utilizado, o ponto
isoelétrico do suporte pode ser alcancado e a relacdo dos precursores com 0O
suporte pode ser modificada, podendo alterar as espécies formadas na superficie do

catalisador.

1.2.3 Aditivos dos catalisadores
Além dos metais do grupo VIII, consagrados industrialmente como promotores
dos catalisadores de HDT, outros aditivos séo investigados pela literatura e industria.
Dentre eles estdo o flaor, fosforo, boro. Tais aditivos ndo interagem com os sitios
ativos sulfetados em si, apresentando efeitos secundarios (SUN et al., 2003).
Ao fldor é atribuido um aumento na acidez do catalisador, levando a um

aumento da atividade em reagbes de HDS e HDN para teores até 3 % m/m. Além
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disso, reacdes de isomerizacdo e craqueamento de hidrocarbonetos também sé&o
facilitadas. E aceito que o flior altera a estrutura dos sulfetos metélicos, criando
sitios mais ativos (SUN et al., 2003). Ndo é um aditivo de uso generalizado em
catalisadores comerciais.

Quanto ao efeito do boro, FERDOUS et al. (2004b) indicam que a adi¢cdo do
promotor provoca um aumento na acidez, aumentando a atividade das reacdes de
HDN e hidrogenacdo de aromaticos. Industrialmente é utilizado sozinho ou em

formulacdes também contendo fosforo.

I11.2.3.1 Efeitos da adicdo de fosforo em catalisadores de HDS e HDN

SUN et al. (2003) avaliaram o papel do fésforo em catalisadores NiMo/Al,O:s.
Os autores constataram que a adicdo de fosforo a alumina reduz a quantidade de
sitios basicos, sua area especifica, além de modificar sua carga superficial.

ZHOU et al. (2009) afirmam que o aumento do teor de fésforo provoca uma
alteracdo na dispersdo do molibdénio sobre o suporte. A adi¢do de até 1 % m/m de
P provoca um aumento do nimero de camadas de MoS,, diminuindo a interacéo
com o suporte, formando maior proporcao de sitios do tipo Il. Teores mais elevados
de fésforo (até 2,3% m/m) provocam um aumento das camadas de fase ativa,
diminuindo a dispersdo, FERDOUS et al. (2004) relataram que o fésforo ndo provoca
alteracdes na cristalinidade da alumina, mas pode provocar reducdo da sua area
especifica devido ao bloqueio dos poros da alumina pelo material impregnado e pela
sua solubilidade parcial em meio &cido. No entanto, os autores ndo observaram esse
efeito para catalisadores com teor de P de 2,7 % m/m. LIU et al. (2004) observaram
que o fosforo pode provocar leve aumento na area especifica devido ao
melhoramento na dispersao metalica.

A presenca do fosforo diminui a interacdo do molibdénio com a alumina
resultando na formacdo de polidanions que sdo sulfetados mais facilmente
produzindo catalisadores mais ativos, induzindo a formacao de estruturas Ni — Mo —
S tipo Il (EIJSBOUTS et al. 1991; SUN et al., 2003; LIU et al., 2004). FERDOUS et
al. (2005) afirmam que a capacidade de sulfetagdo dos catalisadores aumenta com a
utilizacao de fosforo como promotor, isso para catalisadores com até 2,7 % m/m de
P.
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Os sitios do tipo Il sdo mais bem formados na presenca de fésforo uma vez
que a maior polarizacdo do P°* em relacdo ao AI** provoca uma diminuicdo da
redutibilidade do Ni (ZHOU et al., 2009).

O fosforo ndo influencia somente a estrutura do molibdénio, mas também
promove a formacdo de maior proporcdo de espécies de Ni em coordenacao
octaédrica, em detrimento das tetraédricas, conhecidas por interagir mais fortemente
com a alumina e, portanto, serem mais dificeis de se sulfetar. Assim, aumenta a
densidade de sitios NiMoS, a fase ativa do catalisador (JONES et al., 1995; SUN et
al., 2003).

N&o ha consenso entre os pesquisadores quanto aos efeitos do fésforo na
HDS de tiofenos. Alguns consideram que a atividade do catalisador aumenta
enguanto outros constataram sua diminuicdo. EIJSBOUTS et al. (1991) estudaram a
HDS de tiofenos e perceberam que a adicdo de fosforo diminuia a atividade do
catalisador, o0 mesmo efeito negativo foi constatado por FERDOUS et al. (2004b),
que afirmaram que a adicdo de fésforo ndo alterou significativamente a conversao
de DBT. No entanto, para ZHOU et al. (2009) e JONES et al. (1995), a conversao de
DBT aumentou devido a adi¢éo de fésforo sendo a rota HID priorizada.

KWAK et al. (1999) sugerem ainda que a conversdo de sulfurados aumentou
devido ao aumento na acidez de Bronsted provocada pelo promotor, o que ocorreria
da seguinte forma: acido fosférico interage com a alumina através uma ligacao
Gnica, permitindo que as outras duas hidroxilas fiquem disponiveis e formem sitios
de Bronsted. LIU et al. (2004) sugerem que a adicdo de fésforo aumenta levemente
a densidade de sitios acidos moderados e fortes.

Segundo EIJSBOUTS et al. (1991), a adicdo de fosforo para catalisadores
com elevados teores de niquel reduz a atividade devido a diminuicdo da dispersao
da fase Ni — Mo — S, além de promover as reacdes de eliminacdo de nitrogénio e
enxofre.

A adicdo de fésforo em catalisadores NiMo promove um aumento da
converséo nas reagdes de HDN (EIJSBOUTS et al., 1991; FERDOUS et al., 2004b;
LIU et al. 2004). LEWIS E KYDD (1991) e JONES et al. (1995) reportaram que um
aumento na acidez da superficie do catalisador decorrente da adi¢cdo de fésforo em
pequenas quantidades, o que causaria um aumento na atividade para as reacoes de
HDN. Segundo FERDOUS et al. (2004b), a adicdo de fosforo a catalisadores do tipo
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NiMo/Al,O3; aumenta o numero de sitios &cidos fracos e intermediarios e por isso ha
um aumento da atividade em reagOes de HDN.

Segundo JIAN E PRINS (1996), o fésforo aumenta o numero de sitios ativos
do catalisador responsaveis pela hidrogenacdo do anel aromatico da orto-
propilanilina nas reacdes de HDN. Em trabalho posterior, JIAN E PRINS (1998)
estudaram a hidrogenacéo de quinolina e também observaram um pequeno efeito
positivo do fosforo sobre essa reacao.

ZHOU et al. (2009) avaliaram o papel do fésforo em reac6es de HDN de
quinolina. Eles observaram que a presenca de fosforo nos catalisadores aumentou a
conversdo de quinolina devido ao maior niumero de sitios ativos do tipo Il existentes

nos catalisadores com fésforo.

[11.3 Efeitos de inibicao

Alguns compostos podem provocar a inibicdo dos sitios ativos dos
catalisadores de HDS. Dentre eles se encontram o préprio H,S, subproduto da
reacdo, e 0S compostos nitrogenados, geralmente presentes nas fracfes de
petrdleo.

EGOROVA E PRINS (2004) estudaram o efeito da pressao parcial de H,S na
converséo de DBT e 4,6-DMDBT. Os autores observaram que a presenca de H,S no
meio reacional inibe fortemente as rea¢des de HDS, tanto para o DBT quanto para o
4,6-DMDBT e esse efeito é mais acentuado para catalisadores contendo promotores
como os do tipo NiMo e CoMo. Os autores também sugeriram que a pressao parcial
de H,S aumenta a seletividade para intermediarios parcialmente hidrogenados.

Quanto as rotas de reacdo, os autores indicam que a rota DDS é mais
prejudicada pela presenca de H,S em relacdo a HID. Para KABE et al. (2001),este
comportamento pode ser atribuido ao fato do H,S se adsorver mais fortemente aos
sitios que promovem a reacdo via DDS. ConstatacGes similares foram feitas por
outros autores (SHAFI E HUTCHINGS, 2000; RABARIHOELA-RAKOTOVAO et al.,
2006; STANISLAUS et al., 2010).

Quanto a inibicdo por compostos nitrogenados, é geralmente sugerido que ha
uma competicdo entre os compostos nitrogenados e os sulfurados pela adsorgéao
nos sitios ativos durante as reacées de HDS (GARCIA-MARTINEZ et al., 2012). O

impacto do efeito inibitorio, no entanto, depende do tipo de composto nitrogenado
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presente no meio reacional. De acordo com STANISLAUS et al. (2010), os
compostos nitrogenados bésicos como a acridina sdo os que tém maiores efeitos
sobre as reagfes de HDS. Segundo LAREDO et al. (2013), ha uma divergéncia
guanto as espeécies nitrogenadas que provocam maior inibicdo. Alguns autores
afirmam que a quinolina apresenta um maior efeito inibitério do que o carbazol
(KWAK et al., 2001; LAREDO et al., 2001), enquanto HAN et al. (2010) obtiveram
um resultado oposto.

MURTI et al. (2003) estudaram o efeito de espécies nitrogenadas em reacdes
de HDS utilizando catalisadores do tipo Ni — Mo — S e Co — Mo - S/ Al,O3. Os
autores observaram que catalisadores com grande quantidade de sitios acidos séo
mais suscetiveis a inibicdo. Além disso, afirmam que esses efeitos sao evidenciados
guando a competicdo ocorre entre um composto nitrogenado e um composto
sulfurado refratario, como é o caso do 4,6-DMDBT.

A rota HID é mais inibida do que a DDS para o 4,6-DMDBT. O
comportamento inverso é observado para o DBT. Em alguns casos, a rota DDS é
favorecida, mesmo havendo uma reducao global da HDS. Tais resultados sugerem
gue as reacdes de HDS ocorrem em dois tipos de sitios diferentes (STANISLAUS et
al., 2010). GARCIA-MARTINEZ et al. (2012) observaram que 0sS compostos
nitrogenados inibem tanto a rota DDS quanto a HID. Em trabalho anterior do grupo,
POLCK (2010) observou que a quinolina compete pelos mesmos sitios de
hidrogenacdo nos quais o 4,6-DMDBT é adsorvido na superficies do catalisador,

inibindo mais a rota HID.
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IV. Materiais e métodos
V.1 Materiais

IV.1.1 Reagentes
e Hidrogénio U.P. (Linde Gas)
¢ Nitrogénio U.P. (Linde Gas)
e 4,6-Dimetildibenzotiofeno 97% (Sigma-Aldrich)
e 3,3’-Dimetilbifenil 99% (Sigma-Aldrich)
e 4. 4’-Dimetilbifenil 97% (Sigma-Aldrich)
e Quinolina 96% (Acros Organics)
e 1,2,3,4-Tetrahidroquinolina (THQ) 98% (Sigma-Aldrich)
e 2-Propilanilina 97% (Sigma-Aldrich)
e Decahidroquinolina 97% (Sigma-Aldrich)
e Propilbenzeno 99% (Sigma-Aldrich)
¢ Propilciclohexano (PCH) 99% (Sigma-Aldrich)
e Dissulfeto de carbono P.A. (Vetec)
¢ n-hexano 97% (Vetec)
e Mistura de n-parafinas (C13 - C18)*
e Alumina PURAL SB (CENPES/ PETROBRAS)
¢ Nitrato de niquel P.A. (Acros)
e Acido fosférico 85% P.A. (Isofar)

e Heptamolibdato de aménio P.A. (Merck)

V.2 Métodos
IvV.2.1 Preparo dos catalisadores
Os catalisadores foram preparados utilizando alumina Pural SB (Sasol) na
granulometria 60-100 mesh Tyler (0,250 — 0,149 mm).
, através da técnica de impregnacdo ao ponto Umido. A formulagcédo foi

baseada na composicdo de um catalisador comercial relatada por GARCIA-

! Mistura de hidrocarbonetos C13 - C18 fornecida pelo CENPES-PETROBRAS.
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MARTINEZ et al., 2012: composicdo de 15% m/m de MoOs; e razdo atdmica
Ni/(Ni+Mo) de 0,3. Essa razdo Ni/Mo € bem estabelecida na literatura, conforme
apontam GRANGE E VANHAEREN (1997). Os precursores utilizados para a
impregnacdo foram o heptamolibdato de amoénio ((NH4)sM07024.4H,0), acido
fosférico (H3PO,4) e nitrato de niquel (Ni(NO3),.6H,0). O teor de fésforo variou entre
0 e 4 % m/m, sendo preparados 5 catalisadores.

O volume de poros da alumina seca foi medido utilizando agua deionizada
com o objetivo de calcular o volume maximo de liquido permitido durante todo o
procedimento de solubilizacdo de sais e impregnacéo. A alumina foi previamente
seca em estufa a 120 °C por 95 minutos.

No processo de solubilizacdo, o éacido fosforico foi adicionado a agua
deionizada, com posterior medicdo do pH. Em seguida, solubilizou-se lentamente
heptamolibdato de amdnio com vigorosa agitacao para total mistura e adicionou-se o
nitrato de niquel. Foi realizado entdo o ajuste do pH da solucdo para 3 através de
acido nitrico ou hidroxido de amoénio. Por fim, a solucdo com pH ja corrigido foi
adicionada lentamente a alumina com constante homogeneizacédo, de modo a evitar
formacao de granulos.

Para o catalisador sem fosforo foram realizadas duas etapas de impregnacao
ao ponto umido de forma sucessiva, visto que ocorre precipitacdo dos sais durante a
correcdo do pH quando feita somente uma etapa de impregnacdo. Para os demais
catalisadores, foi possivel realizar uma Unica etapa de impregnacao.

Apés a impregnacdo, foi feita a secagem dos catalisadores a 120°C por 12
horas e posterior calcinacdo a 450°C por 1 hora (FERRAZ, 2007).

A padronizacdo da identificacdo dos catalisadores foi realizada da seguinte

maneira: NiMoXP, sendo X o percentual massico de fésforo presente.

IvV.2.2 Caracterizacao dos catalisadores
IV.2.2.1 Analise quimica
Fluorescéncia de raios X (FRX)

A composi¢ao quimica dos catalisadores calcinados foi determinada através
de um espectrometro de raios X Rigaku modelo Primini utilizando pastilhas auto

suportadas dos catalisadores.
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IV.2.2.2 Analise estrutural
Difragdo de raios X (DRX)

Trata-se de uma técnica utilizada para a identificacdo da estrutura e
composicdo de materiais cristalinos. As analises de difracdo de raios-X foram feitas
em um difratdmetro Rigaku — Miniflex usando radiacdo Ka do cobre filtrada usando
um monocromador a 30 kV, 15 mA, com velocidade de 0,05°. s e uma varredura de

um angulo (26) em uma faixa de 2-80°.

IV.2.2.3 Analise textural
Adsorgdo de nitrogénio

A realizacdo de anadlise textural tem como objetivo determinar a éarea
especifica e a distribuicdo de volume de poros.

As medidas de adsorcédo fisica de N, foram realizadas a -196°C em um
equipamento TriStar 3000 da Micromeritics. As amostras foram amostras pré-
tratadas sob vacuo a 300°C por 18 h. A &rea especifica foi determinada pelo método
BET (Brunauer, Emmet e Teller) (CIOLA, 1988). A area e o volume de microporos
foram determinados pelo método t, enquanto a area e volume de mesoporos pelo
método BJH (BARRETT et al., 1951).

IV.2.2.4 Anédlise térmica
Termogravimetria
A termogravimetria foi a técnica empregada para a medicdo da variacdo de
massa de uma determinada amostra em funcdo do aumento de temperatura.
As andlises termogravimétricas foram realizadas nas amostras calcinadas,
sendo utilizado o Perkin Elmer Thermogravimetric Analyzer modelo Pyris 1 TGA.
Cerca de 10 mg de amostra foram aquecidas até 700 °C a uma taxa de 10°C.min™,

sob fluxo de N, de 20 mL.mint.

IV.2.2.5 Analise de propriedades redutoras
Redug¢do em temperatura programada (TPR)
Os catalisadores foram analisados pela técnica de redugdo em temperatura
programada em uma unidade de multiproposito equipada com detector de

condutividade térmica. As amostras, previamente secas em estufa a 120 °C por 12
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horas, foram pesadas e introduzidas em um reator de quartzo. Foi realizado um pré-
tratamento que consistiu na secagem in situ a 150°C durante 30 minutos sob fluxo
de argbnio. Em seguida, os catalisadores foram esfriados até a temperatura
ambiente e, entdo, reduzidos por uma mistura de 10% v/v de hidrogénio em argdnio
com vazdo de 30 mL.min. O conjunto foi aquecido até 800°C a uma taxa de
aquecimento de 10°C.min™ e a amperagem do detector mantida em 140 mA, sendo

mantida essa temperatura por 30 min.

IV.2.2.6 Espectroscopia de refletancia difusa — DRS

A técnica de DRS na regido do UV-VIS foi utilizada de modo a caracterizar o
estado de eletronico dos metais (Ni e Mo) presentes nos catalisadores.

Os espectros de DRS dos catalisadores calcinados foram obtidos na faixa de
varredura de 200 a 850 nm. A alumina foi utilizada como referéncia. O equipamento
utilizado foi um espectrofotbmetro Cary 5000, com acessério de refletancia difusa
Harrick de geometria Praying Mantis. A funcao F(R~) da teoria de Schuster-Kubelka-
Munk (SKM) foi utilizada para obtencdo dos espectros (R~ €& a razdo entre a
intensidade da luz refletida da amostra e a intensidade da luz refletida da referéncia).
Ndo houve pré-tratamento das amostras (WECKHUYSEN e SCHOONHEYDT,
2000).

IV.2.2.7 Analise da composicdo quimica na superficie
Espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS)

A técnica de XPS tem como objetivo medir composicao elementar, formula
empirica e estados quimico e eletrénico dos elementos existentes na superficie do
material.

A andlise foi realizada utilizando uma estacao de analise de superficies que
opera em ultra alto vacuo (UHV), utilizando um espectrémetro eletrdnico equipado
com um analisador hemisférico PHOIBOS 150 - SPECS e com canhéo de raios X
(XR-50) com fonte de Ka Al (fonte de raios X suave de 1486,6 eV néo
monocromatica). A pressédo de base na camara de analise foi mantida na faixa de
5x10™° a 1x10™° mbar. O anodo foi operado a 10 W (10 kV, 10 mA) e o analisador a
uma energia de passagem constante de 50 eV para espectros de varredura e 20 eV

para as regides selecionadas. A energia de ligagdo do C1s de 284,6 eV foi utilizada
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como referéncia para a determinagdo da energia de ligacdo, sendo o software de
andlise o CasaXPS verséo 2.3.14 e a identificacdo das espécies feita de acordo com
0 banco de dados do NIST (National Institute of Standards and Technology).

IV.2.2.8 Espectroscopia de Laser Raman
A analise de espectroscopia Raman tem como base a excitacao vibracional
das moléculas quando atingidas por um foton. A partir da energia liberada, é
possivel identificar ligagcdes quimicas e espécies presentes na amostra.
O equipamento utilizado foi o HORIBA HR8000, com excitacdo de laser de
632 nm. Os espectros foram obtidos utilizando uma poténcia de 20 mW.

IV.2.2.9 Analise de Acidez
Foram utilizadas duas técnicas para caracterizacdo da acidez dos
catalisadores: dessorgéo por temperatura programada de n-propilamina (TPD) para
qguantificar a densidade de sitios acidos de Brénsted e a espectroscopia na regido do

infravermelho por piridina adsorvida para caracterizar a natureza dos sitios acidos.

Dessorgdo de n-propilamina por temperatura programada (TPD)

A técnica de TPD de n-propilamina se baseia na adsor¢éo de alquilaminas em
sélidos acidos, que reagem na superficie do catalisador através de reacdes do tipo
eliminacdo de Hoffman, indicando a presenca do ion alquilaménio e o sitio como
sendo um sitio &cido de Bronsted.

Durante a termodessor¢cdo, as moléculas de n-propilamina fisissorvidas e
aguelas adsorvidas em sitios ndo especificos sdo dessorvidas sem reagir a
temperaturas inferiores a 300 °C. A partir dessa temperatura, o complexo formado
nos sitios de Bronsted se decompde produzindo propeno e aménia.

As analises de TPD de n-propilamina foram realizadas no equipamento
TPD/TPR 2900 da Micromeritics acoplado a um espectrometro de massas
PFEIFFER, modelo OMNISTAR™ 422,

Para o ensaio foram utilizados 0,2 g de amostra, tratadas a 500 °C por 1h sob
fluxo de hélio de 20 mL.min™ com taxa de aquecimento de 10 °C.min™*. A amostra foi
entdo resfriada a temperatura ambiente e submetida a pulsos de n-propilamina em

hélio na mesma temperatura. Apos a saturacdo, a amostra foi mantida sob fluxo de
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hélio por 30 min. A temperatura da amostra foi elevada para 200 °C sob taxa de 5
°C.min? de modo a remover a n-propilamina fisissorvida. A amostra foi ent&o
aquecida até 500 °C com uma taxa de 5 °C.min*, sendo a temperatura mantida em
500 °C por 2h.

As massas 15 (amonia), 41 (propeno) e 59 (n-propilamina) foram
acompanhadas pelo espectrometro de massas, mas somente a massa de propeno
foi utilizada para quantificacdo dos sitios acidos. Ao final do TPD, foram injetados
pulsos de propeno de modo a fazer a calibracdo do sinal do espectrometro de

massas e quantificacdo da densidade de sitios.

Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros foram obtidos em espectrofotometro de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) Nicolet, modelo Magna-IR 760, utilizando-se
pastilhas auto-suportadas de menor espessura possivel (aproximadamente 10
mg.cm™.

As pastilhas foram pré-tratadas em célula de vidro sob fluxo de O, na
temperatura de 450 °C, de modo a retirar material organico e agua da superficie
durante 1h. ApoOs esse periodo e na mesma temperatura, as pastilhas foram
submetidas a vacuo de 5,0 x 10°® MPa, durante 5 horas. As amostras foram, entdo
resfriadas até a temperatura ambiente e o espectro de referéncia foi coletado.

A adsorcédo de piridina foi realizada a uma pressao do reagente de 0,06 MPa
durante 10 min. A dessorcao foi feita em 150 °C durante 2 horas. Apés esse periodo,
um novo espectro foi coletado. Os espectros analisados sdo obtidos a partir da
subtracdo dos espectros obtidos da adsorcdo em relacdo aos seus respectivos

espectro de referéncia.

IV.2.2.10 Ressonancia magnética nuclear de Al e 3'P
As andlises de RMN de sélidos *’Al e P foram realizadas utilizando um
equipamento Varian IINFINITY-PLUS-400 equipado com sondas VT CP/MAS de 4.0
mm e 2.5 mm, especificas para amostras soélidas, respectivamente. Para as
anélises de RMN de 2’ Al, foi utilizada uma frequéncia de 103,9 MHz, com pulsos de
1 us (180°), com 5000 scans em um intervalo de 0,5 s. As mudangas quimicas foram

referenciadas ao AlCl3.6H,0 (0 ppm). A analise de RMN de *'P foi realizada em uma
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frequéncia de ressonancia de 161,4 MHz. As mudangas quimicas foram
referenciadas ao acido fosférico 85% (0 ppm). Foram obtidos pulsos de 4 us (90°),

com 2048 scans em um intervalo de 5 s.

IV.2.2.11 Quimissorc¢ao de NO

O objetivo da técnica é a quantificacdo da densidade de sitios ativos totais
atraves de quantificacdo de NO adsorvido nos catalisadores sulfetados.

As amostras foram pesadas (0,19g) e tratadas termicamente in situ, utilizando
0 equipamento AutoChem 2920 da Micromeritics, sob fluxo de ar sintético (60
cm®.min™?), a uma taxa de 15°C.min™ até 140 °C, permanecendo nesta condicdo por
20 min.

Ap6s o tratamento térmico, as amostras foram purgadas com He (50 cm?®.min’
1 por 30 min. Em seguida foi iniciada a sulfetacdo, utilizando uma mistura 1%
H,S/H., (100 cm®.min™) utilizando o seguinte procedimento: aquecimento até 230 °C
utilizando uma taxa de 5 °C.min™*, permanecendo nessa temperatura por 30 min.
Ap6s esse periodo, novo aquecimento até 400 °C com taxa de 1°C.min*
permanecendo ai por 1h. Apos a sulfetacdo, as amostras foram purgadas com He
(50 cm>.min™) durante 15 min, para remover o H,S fisissorvido. O sistema foi entdo
resfriado com He para 25 °C.

A quimissorcdo do NO foi realizada através de pulsos (0,6266 mL) de uma
mistura 10% NO/He. Foram realizados 40 pulsos de modo a garantir a saturacao da
superficie pelo NO. A quantificacdo do NO adsorvido foi feita através da diferenca
entre o volume de NO injetado por pulso menos o volume de NO que néao foi
adsorvido (que passou pelo TCD). A calibracdo da area dos pulsos de NO foi feita
considerando o ultimo pulso como o volume de NO no loop. O somatério dos
volumes de NO adsorvido em cada pulso fornece a informacao da quantidade total

de NO adsorvido na amostra.

IvV.2.3 Avaliacédo catalitica
IV.2.3.1 Unidade de testes cataliticos

A unidade de testes cataliticos PID Eng &Tech (Figura IV-1) consiste de um

reator tubular de leito gotejante (Autoclave Engineers) (Figura IV-2). A carga é
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alimentada no sentido downflow, ou seja, 0s reagentes entram no reator pela parte

superior e deixam o0 mesmo pela parte inferior.

Termopar

Reator tubular

Placa porosa

Suporte da placa porosa

Figura IV-2. Reator da unidade de hidrodessulfurizagcdo (BASTOS, 2011).

As solucdes utilizadas nos testes cataliticos sdo armazenadas em dois
tanques de aco inox com capacidade de 1,5 L ao lado da unidade. A escolha da
solucdo a ser bombeada é feita através uma valvula de trés vias. A entrada da
solugéo na unidade é feita através de bombeamento, sendo utilizada uma bomba de
deslocamento positivo alternativo HPLC da Gilson, Inc. (modelo 307 HPLC), cuja
vazdo pode variar entre 0,05 mL.min™* e 5,0 mL.min™*. O fluxograma da unidade é

apresentado na Figura IV-3.
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Figura IV-3. Diagrama da unidade (Manual do usuario PID Eng & Tech verséo 8.2).

O reator, vaporizador de carga e sistema de valvulas sao instalados em uma
estufa aquecida de forma a garantir uma homogeneidade de temperatura no sistema
e, quando trabalhando em fase gasosa, evitar a condensacdo de reagentes e
produtos nas linhas e valvulas. As temperaturas do reator e da estufa séo
monitoradas através de termopares e sdo controladas utilizando controladores do
tipo PID. Quanto aos gases, a unidade possui medidores de vazao massica da
Bronkhorst® HIGH-TECH (modelo EL-FLOW) que permitem o ajuste das vazdes
utilizadas.

O efluente do reator dirige-se a um separador gas-liquido e o controlador de
nivel acoplado ao sistema permite a retirada de liquido a partir de um volume
maximo especificado. Na parte superior do separador localiza-se a saida de gases,
0s quais sao reintroduzidos na estufa e direcionados para o sistema de controle de
pressdo que consiste de uma valvula reguladora micrométrica (precisao de 0,2 bar)
e fornece uma vazdo de gas continua e constante na saida. A andlise da fase

gasosa é realizada em cromatografo a gas provido de valvula de injecdo automatica.
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A unidade é equipada com alarme sonoro e intertravamento, sendo
acionados quando pressao, nivel ou temperatura ultrapassam valores de seguranca
previamente especificados para o experimento.

A operacdo, monitoramento e programacdo de receitas da unidade é
realizada através de uma interface do sistema supervisorio, permitindo o registro dos
dados, acompanhamento de tendéncias das variaveis e acdes de alarme e
intertravamento (POLCK, 2010).

IV.2.3.2 Cromatografia gasosa

A identificacdo e quantificacdo de reagentes e produtos das reacdes de HDS
foram realizadas utilizando o cromatégrafo a gas da Agilent Tecnologies (modelo
6890N), dotado de detector de ionizagéo por chama (300 °C) e coluna capilar DB-1
(60,0 m x 320 um x 5,00 pm).

As curvas de calibracdo dos reagentes e produtos foram obtidas através do
preparo de solucdes de concentracfes conhecidas de cada composto, relacionando
essas concentracdes as areas obtidas nos cromatogramas.

O sistema permite uma analise em linha e uma condensacao e inje¢cdo do

conteudo liquido presente nos vials.

IV.2.3.3 Cromatografo a Gas com espectrémetro de massas (CG-MS)
Como varias substancias formadas na HDS do 4,6-DMDBT ndo possuem
produtos comerciais ou sdo de dificil aquisicdo, um equipamento de cromatografia a
gas acoplado com espectrdometro de massas com detector quadrupolo da Agilent
(5975 MS / 7820A CG) e coluna capilar DB-1 (60,0 m x 250 um x 0,25 um) foi
utilizado para a identificacdo de todos os compostos formados nas reacdes de HDS.
As curvas de calibracdo dos reagentes e produtos comerciais foram obtidas
através do preparo de solucdes de concentracdes conhecidas de cada composto,
relacionando essas concentragfes as areas obtidas nos cromatogramas.
Através do uso do CG-MS pode-se identificar os compostos que ndo possuem
padrées comerciais e que podem ser formados na HDS de 4,6-DMDBT,

possibilitando uma quantificagdo mais acurada para o balanco de carbono.
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IV.2.3.4 Peneiramento do suporte e do SiC
Como o suporte (Al,O3) foi fornecido em forma extrudada e o leito catalitico
também é composto por carbeto de silicio (SiC), é necessario adequar a
granulometria, tanto para a impregnacao dos precursores no caso do suporte como
para evitar caminhos preferenciais dos reagentes no caso do leito reacional. A faixa
granulométrica escolhida foi de +60 -100 mesh Tyler (0,250 — 0,149 mm).

IV.2.3.5 Carregamento do reator

Os catalisadores e carbeto de silicio (SiC) foram peneirados separadamente
utilizando uma mesma faixa granulométrica (60-100 mesh Tyler) a fim de evitar
escoamento preferencial.

Para carregar o reator, cerca de 1,5 g de catalisador foi calcinado a 300 °C
(com taxa de aquecimento de 2 °C.min) em mufla por 1 h para remocéo de
umidade. Apos resfriamento em dessecador, pesam-se cerca de 1,0 g de catalisador
e 1,5 g de SiC, misturando os materiais. Adiciona-se entdo uma fina camada de |a
de quartzo sobre a placa porosa pertencente ao reator de modo a evitar passagem
de sdlidos que poderiam aderir a superficie da placa. A mistura composta por
catalisador e SiC foi inserida no reator no espaco em torno do poco que contém o
termopar.

O leito catalitico também foi coberto com uma camada de & de quartzo para
gue 0 mesmo se mantivesse fixo ao longo das reacbes. Sobre esta camada foram
adicionados aproximadamente 10 g de SiC, previamente pesados, para minimizar o
espaco vazio dentro do sistema e manter a temperatura uniforme ao longo do reator.
Antes do fechamento do reator foi adicionada sobre o sistema uma terceira camada
de 1a para impedir que particulas sélidas causem entupimentos e proteger valvulas e
conexdes, como medida de seguranca (BASTOS, 2011). A Figura IV-4 mostra o

carregamento do reator com suas respectivas camadas.
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Termopar
Poco do termopar
32 camada de |3 de quartzo

SiC

22 camada de 13 de quartzo
Leito catalitico

12 camada de |3 de quartzo
Flaca porosa do reator

Figura IV-4. Carregamento do reator (BASTOS, 2011).

IV.2.3.6 Teste de pressao
O teste de pressdo permite avaliar a existéncia de vazamentos apds a
montagem do reator. O teste foi conduzido a pressao de 85 bar, pressdo 20% maior
que a maior pressao possivelmente utilizada para as reacdoes de HDS (70 bar).
Considera-se a unidade apta para testes cataliticos se ap6s 3 horas, houver

variacdo de no maximo 1 bar.

IV.2.3.7 Secagem e sulfetacao

Apbés o teste de pressdo, procedeu-se a secagem do sistema do leito
catalitico utilizando-se 30 mL.min™ de H, a 150 °C (taxa de aquecimento de 4,5
°C.min") e 6 bar, permanecendo por 30 min nessas condicées. Este procedimento
faz-se necessério para remoc¢do de umidade do sistema.

A etapa de sulfetacdo € realizada apdés a secagem e tem por objetivo a
ativacdo do catalisador. Este processo foi feito com uma solugcédo de dissulfeto de
carbono (CS;) em n-hexano (4% em massa). A pressao foi elevada até 30 bar para,
posteriormente, a alimentacdo da carga de sulfetacdo ser iniciada e a vazéo de H;
ser ajustada em 40 mL.min™. Espera-se 0 tempo necessario para garantir que a
unidade esteja totalmente saturada com a carga, determinado através da presenca
de liquido na saida do separador gas-liquido. S6 a partir deste momento é que se
inicia 0 aumento da temperatura do reator até 350 °C (taxa de aquecimento de 2

°C.min™); isso é importante para garantir que o catalisador esteja totalmente
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molhado pelo CS,, evitando assim uma possivel redu¢do do Ni e de Mo pelo Hy,
acarretando uma diminuicdo dos sitios ativos. A vaz&o de carga de sulfetagcéo foi
ajustada em 0,1 mL.min™. Ao se atingir a temperatura de sulfetacdo, o sistema
permaneceu nestas condi¢cdes por duas horas de forma a garantir que o catalisador
foi exposto a uma quantidade de enxofre pelo menos duas vezes superior a

estequiométrica.

IV.2.3.8 Reacéo

Para as reacbes de HDS, foram preparadas solucées com 1000 mg.kg™ de
enxofre em uma mistura de parafinas na faixa de C13 a C18.

Ensaio em branco (sem catalisador), utilizando apenas SiC, foi realizado em
trabalho anterior (POLCK, 2010) ndo sendo observados conversédo de 4,6-DMDBT
ou qualquer alteracao das caracteristicas iniciais da carga. A avaliacdo de limitacdes
difusionais extra e intraparticula também foi realizada em trabalho anterior (POLCK,
2010), onde se verificou que as condi¢cdes hidrodinamicas e de tamanho de particula
sdo adequadas para se trabalhar no regime cinético das reacfes de HDS.

Apés a sulfetacdo, primeiramente, a presséo € elevada a de trabalho, assim
como as vazdes de carga e de H,. O inicio da reacdo acontece quando a
temperatura do reator chega a de trabalho, sendo coletadas amostras a cada 30 min
para avaliacdo da conversao e da distribuicdo de produtos. O regime permanente é
alcancado em torno de 5 horas de reacdo, caracterizado por uma variagcdo na
conversao de reagente inferior a 0,2 % (avaliada por cromatografia gasosa).

Na Tabela IV-1. Condigbes experimentais utilizadasSao apresentadas as condi¢oes

experimentais utilizadas.

Tabela IV-1. Condi¢Bes experimentais utilizadas

: Temperatura Pressao WHSV
Experimento

*C) (bar)  (h)
1 260 30 4
2 275 30 4
3 245 50 6
4 260 50 8
5 230 30 4
6 260 30 4
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A converséo de 4,6-DMDBT foi calculada segundo a Equagéo IV-1.
Equagéo IV-1

C -C

4,6DMDBT, 4,6DMDBT

X4-,6DMDBT(%) = ( C * 100
4,6DMDBT,

J& os rendimentos dos produtos foram calculados com base na concentracdo

inicial de 4,6-DMDBT, de acordo com a Equacao IV-2:
Equacéo IV-2

R/(%) = (C—) 100, i=3,3DMBF, DMBCH, MCHT

C4,6DMDBT
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V. Resultados e Discussao
V.1 Caracterizacao

V.1.1 Fluorescéncia de raios-X
A andlise elementar dos catalisadores foi realizada pela técnica de
fluorescéncia de raios-X. Na Tabela V-1 sdo apresentados os teores nominais e 0s
reais determinados por FRX. Os resultados obtidos estdo de acordo com a

composi¢cao nominal.

Tabela V-1. Andlise quimica dos catalisadores NiMoxP calcinados.

Nominal (Y%om/m) Real (Yom/m)
Catalisador
Mo Ni P Al Mo Ni P Al
NiMoOP 10 2,6 0 43,2 9,8 2,9 0,0 43,2
NiMo1P 10 2,6 1 42,0 9,1 2,8 1,3 42,4
NiMo2P 10 2,6 2 40,8 8,6 2,6 2,3 41,5
NiMo3P 10 2,6 3 39,6 9,4 2,6 3.4 39,6
NiMo4P 10 2,6 4 38,4 9,1 2,7 4,1 38,9
V.1.2 Anédlise estrutural

Os difratogramas de raios-X dos catalisadores calcinados séo apresentados
na Figura V-1. A partir de sua andlise € possivel identificar os picos referentes a vy-

Al,O3 a 20 = 37,3, 45,8 e 66,6° (JCPDF-47-1049).
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Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a)

15 a0 45 &0 75 15 30 45 a0 75

2 theta (7) 2 theta (%)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

15 a0 45 a0 75 15 30 45 80 75

2 theta (%) 2 theta (%)

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

15 20 a5 &0 75 15 20 a5 80 75

2 theta (%) 2 theta (%)

Figura V-1. Difratogramas dos catalisadores NiMoxP calcinados.
(@) Al,Os3, (b) NiMoOP, (c) NiMo1P, (d) NiMo2P, (e) NiMo3P e (f) NiMo4P.

A adicdo de Mo, Ni e P alterou o difratograma da alumina principalmente na
faixa de 15 — 40°.

ZHOU et al. (2009) verificaram picos mais intensos a 20 = 27,4°(JCPDS 35-
609), atribuidos ao plano (021) do cristal de MoO3, com o0 aumento do teor de fosforo
nos catalisadores. Dessa forma, o aumento do teor de fésforo diminuiria a dispersao
do molibdénio sobre o suporte, provocando a formacdo de cristais de MoOs. Tal
efeito pode ser observado para os catalisadores contendo 3 e 4% P m/m, cujos

difratogramas revelam a formacao de um ombro mais intenso a 27,4°.
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Os picos de NiO cristalino (26 = 37,2°, 43,3° e 67,2°) sdo bem proximos aos
da y-alumina e nao foram identificados nos difratogramas dos catalisadores. XIANG
et al. (2011) também nao observaram picos relativos as fases cristalinas de Ni
empregando catalisadores com teor de 3,5% m/m de Ni. RYNKOWSKI et al. (1993)
observaram formacéo de NiO cristalino empregando catalisadores com teores de
niquel mais elevados (5 e 15 % m/m).

ZAVOIANU et al. (2001) estudaram a formacdo de NiMoO, em catalisadores
suportados. Os autores indicam que tal estrutura apresenta picos nos difratogramas
para os angulos 26 = 10,8, 20,6, 21,4, 26,9, 29,5 e 33,0°. Esses picos foram
observados de maneira mais intensa para os catalisadores com teores de fésforo

superior a 2 % m/m, indicando a presenca de espécies NiMoO, cristalinas.

V.1.3 Analise textural

A analise textural dos catalisadores calcinados é apresentada na Tabela V-2.
Observa-se a diminuicdo da &rea especifica e do volume de poros para teores de
fésforo a partir de 3% (m/m), quando se consideram os valores normalizados por
massa de suporte nos catalisadores, comportamento também observado por
FERDOUS et al. (2004). A reducédo da area BET pode ser atribuida ao blogueio dos
poros da alumina pelo material impregnado e a solubilidade parcial da alumina em
meio acido na etapa do preparo (EIJSBOUTS et al.,, 1991). No entanto, essa
variacdo da area pode se dever ao erro atribuido a andlise, uma vez que os valores

estdo muito préximos entre si.

Tabela V-2. Analise textural dos catalisadores NiMoxP calcinados.

Amostra AlbLO3 NiMoOP NiMolP NiMo2P NiMo3P NiMo4P
Area especifica* (m°.g™) 191 164 149 145 134 130
Area corrigida® (m?.g™) 191 201 188 189 180 180
Volume de poros® (cm®.g?) 0,50 0,39 0,36 0,33 0,30 0,29
Volume corrigido* (cm®.g*) 0,50 0,48 0,46 0,43 0,40 0,40
Diametro de poros > (A) 80,1 78,8 78,3 77,8 77,5 75,6

" Pelo método BET; * Area especifica normalizada pela massa de suporte na amostra; ° Da curva de
dessorcéo, pelo método BJH; * Volume de poros normalizado pela massa de suporte na amostra; °
Diametro médio, da curva de dessorcéo, pelo método BJH (4V/A).
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Segundo EIJSBOUTS et al. (1991), a adicdo de baixos teores de fosforo ao
catalisador NiMo/Al,O3 praticamente ndo altera o didmetro médio de poros. Para
teores de P cerca de 6% (m/m), o aumento do diametro é mais significativo, atribuido
a formacdo de fosfato de aluminio, resultante de uma maior interacdo com a
alumina.

Todas as isotermas de adsorcao de nitrogénio sdo do tipo IV, caracteristicas
de solidos mesoporosos e apresentam um patamar bem definido a pressodes
elevadas por causa da condensacédo capilar do nitrogénio, sugerindo preenchimento

total dos poros.

V.14 Analise térmica
Na Figura V-2 sao apresentados os perfis de perda de massa dos
catalisadores calcinados. Através da curva que representa a derivada da andlise
termogravimétrica € possivel melhor identificar picos de temperatura, permitindo
separar a perda de massa em faixas de temperatura. As perdas de massa para

diferentes faixas de temperatura séo apresentadas na Tabela V-3.

Tabela V-3. Resultado da andlise termogravimétrica para os catalisadores calcinados.
Perda de Massa (%)

Catalisador
20-200°C 200-450°C 450 - 700 °C
NiMoOP 6,5 0,9 0,5
NiMol1P 5,2 1,0 0,4
NiMo2P 7,3 1,1 0,4
NiMo3P 4,1 0,9 0,4
NiMo4P 4,3 0,5 0,4

Através da andlise da Tabela V-3, pode-se perceber uma perda de massa
mais significativa a temperaturas mais baixas (entre 20 e 200°C), que pode ser
atribuida a dessorcao de 4gua adsorvida (MORGADO JR et al., 2009; ESCOBAR et
al., 2011).

Para maiores faixas de temperatura as perdas de massa sdo bem reduzidas,
sugerindo uma alta estabilidade térmica dos catalisadores. No caso da faixa de
temperatura entre 450 e 700°C, a pequenissima variacdo de massa indica uma

escolha adequada da temperatura de calcinacdo, garantindo que ndo ha mais saida
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de intermediarios que poderiam diminuir a formagdo das espécies oxidas
precursoras da fase ativa (MORGADO JR et al., 2009).

a 1.::.3 2.:'|.:| :-,.:'|.:| 1.:‘..3 5.::.3 5..::.3 7.::.3 24 a 1'III':I 2'::'3 Ep':II'II i':II':I E-'I:':I E-':II':I ."'::':I
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Figura V-2. Perfis de perda de massa para os catalisadores calcinados:
(a) NiMoOP, (b) NiMo1P, (c) NiMo2P, (d) NiMo3P e (e) NiMo4P.
V.1.5 Andlise de propriedades redutoras

Os perfis de reducao dos catalisadores NiMoxP calcinados decompostos em
picos sdo apresentados na Figura V-3.
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Figura V-3. Decomposicé&o de picos dos perfis de reduc¢éo dos catalisadores:
(a) NiMoOP, (b) NiMo1P, (c) NiMo2P, (d) NiMo3P e (e) NiMo4P

Os perfis de TPR apresentaram trés picos de reducao: o primeiro, entre 421 e
448 °C, foi atribuido & reducdo de Ni** para Ni° e de Mo® com coordenacéo
octaédrica e menor interacdo com a alumina para Mo*'(BRITO E LAINE, 1993;
CORDERO E AGUDO, 2000; SOLIS et al, 2006). QU et al. (2003) afirmam que esse
pico a temperatura mais baixa pode também estar relacionado a espécies de
molibdénio amorfo, com pouca interagdo com o suporte.

O segundo pico, situado entre 534 e 577 °C, pode estar relacionado a

reducéo de espécies de Ni** octaedricamente coordenadas sobre a superficie da
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alumina, a reducéo de NiO fortemente ligado ao suporte ou a presenca de estruturas
de MoO3; em maior interacdo com o suporte e MoO3; massico (HOFFER et al., 2000;
SOLIS et al., 2006).

O terceiro pico de reducéo, entre 788 e 800 °C, foi atribuido a reducdo de
espécies de molibdénio ndo reduzidas na primeira etapa, principalmente espécies
tetraédricas (Mo** para Mo®), com maior interacdo com a alumina (CORDERO E
AGUDO, 2000; QU et al., 2003; FERDOUS et al., 2004).

Na Tabela V-4 sdo apresentadas as temperaturas dos picos de reducao
obtidos pela decomposicdo gaussiana, o consumo de H;, durante a reducdo e os
graus de reducdo total e até 700°C.

Tabela V-4. Consumo de H,, temperatura de picos e grau de reducgéo
para os catalisadores NiMoxP calcinados.

Consumo Temperatura (°C) Grau de Grau de
_ H total . _ _ Reducdo  Reducao
Catalisador 1°pico  2°pico  3° pico

(umols/g) Total até 700°C
(%) (%)
NiMoOP 1831 430 577 788 51,2 27,0
NiMo1P 1683 421 548 819 47,0 31,4
NiMo2P 1526 421 541 825 42,7 29,2
NiMo3P 2019 444 534 822 56,4 38,3
NiMo4P 1857 448 551 820 51,9 35,4

O grau de reducgao foi determinado a partir da razdo entre 0os consumos
experimental e tedrico de hidrogénio das reacdes de reducdo dos referidos Oxidos
de Ni e Mo, de acordo com a estequiometria das Equacdes V-1 e V-2. O consumo
de hidrogénio foi determinado pela integracdo das areas sob os picos dos perfis de
reducdo, sendo relacionado as massas de Oxidos metdlicos presentes nos

catalisadores.

Equacéo V-1
MoO3 + 3 H, 2 Mo + 3 H,O

Equacéo V-2
NiO + H, - Ni+ H;O
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Da Tabela V-4, percebe-se que a adi¢do de teores de fésforo até 2% (m/m)
promove uma diminuicdo da temperatura de reducdo da primeira etapa, indicando
que o fésforo diminui a interacdo dos oxidos metélicos com a alumina. Para teores
maiores que 2% (m/m), ha um deslocamento da etapa de reducdo para
temperaturas maiores, talvez indicando que muito fésforo aumenta a interagdo com
a alumina, dificultando a reducgdo. A diminuicdo da redutibilidade de catalisadores
contendo fosforo foi observada por FERDOUS et al. (2004b), que relatam que a
redutibilidade do catalisador diminui provavelmente devido a forte interacdo de Ni
com a alumina e a formacéo de AIPO,4 na superficie de suporte.

Em relacdo ao segundo pico, percebe-se que a adicdo de fésforo provoca um
deslocamento para temperaturas menores, indicando uma diminuicdo da interacao
das espécies de Ni octaédrico com a alumina ou uma diminuicdo do Mo com o
suporte.

Os graus de reducéo total ficaram na faixa de 42 a 57%, o que pode estar
associado a reducao incompleta dos 6xidos de molibdénio. MORGADO JR et al.
(2009) obtiveram reducdo completa para um catalisador NiMo/Al,O3 com teores
similares de niquel e molibdénio, contudo a reducao foi feita em outra condicdo, até
1000 °C.

A redutibilidade até 700 °C foi calculada uma vez que essa faixa de
temperatura é atribuida a reducéo de espécies responsaveis por formar a fase ativa
do catalisador (Mo®" para Mo** e de Ni?* para Ni%. Segundo ZHOU et al. (2010), as
espécies octaédricas de Mo sdo geralmente admitidas como sendo as precursoras
da fase ativa de Ni-Mo-S tipo Il. Dessa forma, o grau de redugédo a 700 °C e a
capacidade de sulfetacdo podem estar relacionados. Nessa faixa, percebe-se que o
aumento do teor de fésforo aumenta o grau de reducdo e este aumento foi mais

significativo para teores maiores que 2% (m/m).
V.1.6 Espectroscopia de reflectancia difusa

Os espectros de reflectancia difusa dos catalisadores calcinados séao

apresentados na Figura V-4.
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Figura V-4. Analise de DRS para os catalisadores calcinados

Segundo a literatura, bandas na regido de 600-650 nm sédo atribuidas as
espécies de niquel tetraédricas e bandas na regido de 700-720 nm representam
niqguel em coordenacdo octaédrica (SILVA et al., 1994; SALERNO et al.,, 2004,
BACAUD et al., 2007). Da Figura V-4, observa-se que, na auséncia de fosforo, ha
uma banda na regido de 600-650 nm, indicando que a coordenacédo do niquel é
predominantemente tetraédrica. Com o aumento do teor de fdosforo, ha um
deslocamento dos picos da regido de 600-650 nm para a regido de 700-720 nm,
indicando a formacdo de NiO com coordenagcdo octaédrica. Percebe-se ainda a
formacdo de um ombro a 430 nm com o aumento do teor de fosforo, sugerindo a
formacdo de NiMoO,, também com coordenacdo octaédrica, corroborando o0s
indicios da difracdo de raios-X (SILVA et al., 1994).

Quanto ao molibdénio, segundo DUAN et al. (2007), bandas na regido de
220-250 nm sao atribuidas a espécies de molibdénio tetraédrico e bandas em 320
nm, a espécies de molibdénio na forma octaédrica. Outros autores também admitem
essas regides como caracteristicas para o molibdénio (ABELLO et al.,, 2001;
BACAUD et al., 2007) . Em 280 nm, pode haver mondmeros, dimeros ou polimeros
de molibdénio (XIONG et al., 1999). Uma banda larga na faixa de 280-400 nm

sugere a existéncia tanto de espécies de molibdénio tetraédrico quanto octaédrico.
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KIM E WOO (1992) argumentam que a presenca de fésforo faz com que a banda em
320 nm aumente, indicando um aumento no numero de sitios de molibdénio
octaédricos. Da Figura V-4, verifica-se que, com a adicdo de fosforo, ha um
deslocamento da banda a 280 nm para comprimentos de onda maiores (300 nm),
indicando um aumento do nimero de espécies com coordenac¢do octaédrica.

Com o intuito de avaliar a energia de borda da banda (“band gap energy”) foi
utilizado o grafico construido do quadrado da funcédo Kubella-Munk multiplicada pela
energia do féton em funcdo da energia dos fotons, mostrado na Figura V-5. A
posicdo do pico é obtida pela extrapolacédo da parte linear da curva até o zero. O
valor obtido para y igual a zero fornece informagdes a respeito do grau de
polimerizacdo das espécies Oxidas presentes.

WEBER et al. (1995) representaram o espectro de reflectancia difusa em
funcdo da energia de banda dos fétons e fizeram uma revisdo quanto a identificagao
das possiveis espécies de molibdénio com base em cada energia. Comparando-se
seus resultados com a Figura V-6, verifica-se que, para o catalisador sem fésforo, a
energia de banda indica a presenca de espécies de [M0,O;]* em coordenacao
tetraédrica. Com o aumento do teor de fésforo, ha um deslocamento das energias de
banda para valores menores, indicando a formac&o de polimolibdatos [M07024]® com
coordenacao octaédrica. SUN et al. (2003) também relataram que a presenca de
fésforo nos catalisadores aumenta o niamero de polimolibdatos com coordenacéo
octaédrica em detrimento de espécies de molibdénio em coordenacédo tetraédrica.
Esses autores argumentaram que as espécies de Mo e Ni em coordenacdo
octaédrica sdo as responsaveis pela atividade dos catalisadores nas reacdes de
HDS.
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V.1.7 Andélise da composicdo quimica na superficie

Na Tabela V-5 sao apresentadas as energias de ligagdo para os catalisadores
com 2 e 4% (m/m) de fésforo e a composicédo atbmica das espécies de molibdénio.
Para os espectros de Mozq, sdo identificados dois dubletos, indicando a presenca de
mais de um tipo de espécie de Mo. Para Mosq4, 0 pico com energia de 230,6 eV pode
ser atribuido a espécies parcialmente reduzidas Mo*" e/lou Mo®*, enquanto o pico a
232,0 eV pode estar relacionado a fons Mo®* (GAO et al., 2011; INFANTES-MOLINA
et al., 2012). Quanto aos espectros de Niyp, somente um dubleto foi identificado a
855,8 eV, sugerindo a presenca de Ni**/yAl,O3 (GAO et al., 2011; NINH et al., 2011).
Para os espectros de P, percebe-se um unico singleto a 133,5 eV, que pode ser
atribuido & espécie de PO,* (INFANTES-MOLINA et al., 2012).

Para o catalisador NiMo2P, a concentracdo superficial de espécies de Mo®" é
maior do que a avaliada para o NiMo4P. Uma maior concentracdo de fons Mo®*
pode indicar uma quantidade maior de 6xidos na forma octaédrica (ZHOU et al.,
2010).

Tabela V-5. Energias de ligagdo e percentuais das espécies de Mo para os catalisadores
NiMoxP calcinados.

Energia de Ligacéo (eV) Espécies de Mo (%at.)
Catalisador Mo3ds, Ni2ps2 P2p
- jf - _Zf : - Mo® Mo**/Mo>*
Mo Mo™ /Mo Ni P
NiMo2P  232,0 230,6 855,8 1335 87 13
NiMo4P  232,3 231,5 855,3 133,6 67 33

Na Tabela V-6 sédo apresentadas as razdes atOmicas globais e superficiais.
Verifica-se que, para os catalisadores NiMo2P e NiMo4P, as razbes atbmicas

superficiais Ni/Al e Mo/Al séo similares as globais..

Tabela V-6. Razbes atdmicas globais e superficiais para os catalisadores NiMoxP calcinados.

Global Superficie
Catalisador
Ni/Al  Mo/Al  P/Al Ni/Mo Ni/Al  Mo/Al  P/Al  Ni/Mo

NiMo2P 0,03 0,07 0,04 042 0,04 0,08 0,08 0,44
NiMo4P 0,03 0,07 0,09 042 0,03 0,09 0,16 0,34
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Por outro lado, a razdo Ni/Mo diminuiu em relacdo ao valor global para o
catalisador NiMo4P. Comparando-se os valores da razdo P/Al de ambos os
catalisadores com os valores globais, verifica-se um enriquecimento superficial do
fésforo nos dois casos. Esses resultados sugerem uma menor dispersao para o
catalisador com maior teor de fésforo.

Os espectros da andlise de espectroscopia fotoeletrénica de raios X dos
catalisadores NiMo2P e NiMo4P calcinados se encontram na Figura V-7. Os
espectros foram obtidos através de decomposicdo do espectro através de curvas
gaussianas. Cores diferentes de curva num mesmo espectro estao relacionadas a
espécies distintas. Na analise de Mo 3d, a curva vermelha corresponde a espécie
Mo®* e a azul a Mo*/Mo®"; e para o espectro de Ni2p, a curva vermelha foi atribuida

ao Ni?*, sendo a curva azul correspondente a um pico satélite.
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Figura V-7. Espectros da andlise XPS dos catalisadores:

(&) NiMo2P e (b) NiMo4P
(Dados originais sem a convencao da Energia de ligacdo de referéncia)

V.1.8 Espectroscopia de laser RAMAN
Na Figura V-8 sao apresentados os espectros de laser RAMAN dos

catalisadores calcinados por comprimento de onda.
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Figura V-8. Espectros de laser RAMAN para os catalisadores calcinados
(a) NiMoOP, (b) NiMo1P, (c) NiMo2P, (d) NiMo3P e (e) NiMo4P.

Picos na regido de 950 — 970 cm™ indicam espécies de polimolibdatos com
grande interagdo com a alumina (KAZTELAN et al., 1983). Da Figura V-8, observa-
se a presenca de picos na regi&o de 218, 359 e 960 cm™ para todos os catalisadores
calcinados. Esses picos também foram observados por YIN et al. (2010), que

estudaram o papel do fésforo em catalisadores NiMoP/Al,O3 e atribuiram tais picos a
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polianions de molibdénio da espécie Mo;0,,. Para o pico de 218 cm™ também é
possivel que haja a presenca de espécies [P2M0s023]%".

Percebe-se a formacdo de um ombro na faixa de 820 cm™ atribuido por WEI
et al. (1998) a presenca de MoQOj cristalino, livre na superficie. Esse pico representa
uma diminui¢céo da dispersdo do molibdénio no suporte e € mais acentuado para o
catalisador contendo 4 % (m/m) de fosforo. Tal resultado ja havia sido apontado pela
técnica de difracao de raios-X.

Quanto ao niquel, JIANG et al. (2013) indicam que bandas nas regifes de
380, 520 e 700 cm™ indicam a presenca de NiO octaédrico. Segundo MIRONOVA-
ULMANE et al. (2007), picos na faixa 560-580 cm™ também s&o indicativos de NiO.
Da Figura V-8, observa-se um pico na regido de 560 - 570 cm™, que pode ser
atribuido a presenca de NiO. Nenhum outro pico referente ao niquel foi observado

NOS espectros.

V.1.9 Analise de acidez
V.1.9.1 Dessorcéao por temperatura programada de n-propilamina
Apés a adsorcdo de n-propilamina, o0 aumento da temperatura promove sua
decomposicdo em sitios de Bronsted em propeno e amobnia, formados em
quantidades equimolares. No entanto, a quantificacdo da densidade de sitios de
Bronsted se mostra mais adequada através do propeno uma vez que a amdnia sofre
varios ciclos de adsorcao/dessorcédo nos sitios do catalisador com o aumento da
temperatura.
Na Tabela V-7, sdo apresentadas as densidades de sitios de Bronsted para
os catalisadores NiMoxP calcinados. A partir de sua analise, percebe-se que a
adicao de fésforo promove um aumento na acidez de Bronsted dos catalisadores até
2% P m/m, sendo o catalisador com 1% P m/m o que apresenta maior acidez. Tal
aumento na acidez de Bronsted também foi proposto por KWAK et al. (1999), que
avaliaram o efeito de fosforo na acidez de catalisadores CoMo/Al,O3 através de
infravermelho de piridina. O teor de fdsforo variou entre 0 e 3% m/m para esses

catalisadores.
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Tabela V-7. Densidade de sitios de Brénsted para os catalisadores NiMoxP calcinados

Propeno formado

Propeno formado por

Propeno

Amostra massa de formado por
(umol.gear™) o ,
suporte(umol.gsyp ™)  area (umol.m™)
NiMoOP 91 111 0,55
NiMol1P 136 171 0,91
NiMo2P 119 155 0,82
NiMo3P 85 114 0,63
NiMo4P 76 101 0,56
V.1.9.2 Espectroscopianaregido do infravermelho por

transformada de Fourier utilizando piridina como molécula sonda

Foram obtidos espectros no infravermelho na regido de vibracdo das

hidroxilas e na regido da piridina adsorvida na superficie dos catalisadores. No caso

da piridina, o espectro apresentado foi obtido ap6s a subtracdo do espectro da

amostra antes da adsor¢cao da base.

A adsorcdo de piridina na regido do infravermelho permite identificar e

guantificar a presenca de sitios acidos de Bronsted e de Lewis, possibilitando avaliar

a influéncia da acidez nas reac¢fes de hidrotratamento.

Os modos vibracionais usados para distinguir os sitios de Bronsted (BPY) e

de Lewis (LPY) e seus respectivos nimeros de onda (na regido entre 1660 cm™ —
1400 cm™) estéo representados na Tabela V-8 (YURDAKOC et al., 1999).

Tabela V-8. Distingéo entre os sitios acidos de Bronsted e de Lewis utilizando a piridina como

molécula sonda. (adaptado de Yurdakog et al., 1999).

Modos BPY LPY

Vibracionais cm™ cm™

Modo 8a 1639 1617
8b 1613 ---

19a 1489 1495

19b 1539 1451
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Para fazer a identificacdo e quantificacdo dos sitios de Bronsted e Lewis
geralmente sdo utilizadas as bandas em 1539 cm™ e 1451 cm™, respectivamente.
Na formacéo dos sitios de Bronsted ocorre formacédo de ligacdes covalentes com
formacdao de ions piridinium. Nos de sitios de Lewis ocorre uma interacao entre o par
de elétrons livres do nitrogénio da piridina e sitios catibnicos insaturados. As bandas
em 1491 e 1615 cm™ estdo relacionadas tanto & acidez de Bronsted quanto de
Lewis, tornando dificil a sua quantificagcdo (PARRY et al., 1963; KWAK et al., 1999;
YURDAKOC et al., 1999; SANCHEZ-MINERO et al., 2008).

Na Figura V-9 sédo apresentados os espectros de FTIR na regido de piridina
(1700-1350 cm™) para os catalisadores NiMoxP calcinados. Os espectros
apresentam as bandas de adsorcdo da piridina ap0s o tratamento térmico das
amostras a 150 °C. Percebe-se um aumento da intensidade do pico a 1545 cm™
para um teor de fosforo de 1% m/m, indicando um maior teor de sitios de Bronsted
para este catalisador. Na regido de 1613 cm™ percebe-se a formacdo de um ombro
que vai diminuindo com a adicdo de fésforo, através de uma decomposicdo de
espectros € possivel inferir que 0 aumento do teor de fosforo diminui a contribuicéo
da banda em 1617 cm™, referente & formacédo de sitios de Lewis. O mesmo perfil
pode ser observado se compararmos a banda formada em 1451 cm™.
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Figura V-9. Espectros de FTIR regido de adsorc¢éo de piridina para os catalisadores NiMoxP

calcinados

A quantificagdo dos sitios acidos de Bronsted e de Lewis foi a partir da

expressdo de Lambert-Beer,
YURDAKOC et al., 1999):

Onde:

apresentada na Equacédo V-3 (EMEIS, 1993;

Equacéao V-3
AmR?
dn = We

gu = concentracdo das espécies adsorvidas (umol de piridina.mg™);

A = area integrada obtida a 150°C (cm™);

R = raio da pastilha (cm)

w = massa da pastilha (mg);

e= coeficiente de extingdo ou de adsortividade molar (cm.pmol™).
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Os valores de ¢ sdo relativos aos sitios acidos de Bronsted e de Lewis. Para
os célculos foram adotados os coeficientes de extingdo fornecidos por EMEIS
(1993):

eg =1,67cm/pumol
g, =2,22cm/pmol

onde ¢ é coeficiente de extincdo associado ao pico em 1545 cm™ devido a
adsorcao de piridina no sitio acido de Bronsted e € é o coeficiente de extingédo
associado ao pico em 1455 cm™ devido & adsorcdo de piridina no sitio acido de
Lewis. As quantidades de sitios acidos de Lewis e de Bronsted sdo apresentadas na
Tabela V-9.

Tabela V-9. Densidade de sitios acidos de Bronsted e Lewis para os catalisadores NiMoxP

calcinados.
L L . Total de
Sitios acidos de  Sitios acidos de  Total de sitios o
) . o sitios acidos
Amostra Bronsted (umol Lewis (umol acidos (umol ( |
mo
piridina.g™) piridina.g™) piridina.g™) N ” ,
piridina.m™)
NiMoOP 16 130 146 0,73
NiMo1P 24 121 144 0,77
NiMo2P 19 98 117 0,62
NiMo3P 17 84 101 0,56
NiMo4P 14 68 82 0,46

A partir da analise da Tabela V-9, observa-se um aumento dos sitios de
Bronsted com o aumento do teor de fosforo até 2 % m/m, resultado em consonancia
com o TPD-propilamina, sendo o0 maximo em 1% P m/m. Além disso, observa-se
uma diminuicdo da densidade de sitios de Lewis. KWAK et al.(1999) reportaram que
o0 aumento no teor de fésforo promoveria um aumento na acidez de Bronsted, mas
nao alteraria a acidez de Lewis. Ja SANCHEZ-MINERO et al.(2008) indicaram que a
presenca de fosforo reduz a quantidade de sitios de Lewis e aumenta os sitios de
Bronsted. Os autores sugerem ainda que a presenca de uma banda em 1615 cm™
indica a presenca de alumina em coordenacao octaédrica.

O menor teor de sitios de Bronsted obtido pela técnica de infravermelho com

adsorcao de piridina em relacéo a dessorgcao de n-propilamina pode ser atribuido ao
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fato da n-propilamina ser uma base mais forte que a piridina, adsorvendo em sitios
de menor forca. Além disso, ha também a incerteza inerente a cada andlise, a
técnica de infravermelho menos precisa.

Na Figura V-10 esta ilustrada a regi&o das hidroxilas (3900 — 3300 cm™) para
os catalisadores NiMoxP calcinados.

— NilMo 0P Milo1P MiM o2 P—— NilMo3P
— NilMo4P
3700 cm”
) , 3650 cm’”
o | 3730em ¥ 5
=} é
5 | 3504 cm’
—
o0
£
o
§ '
; 535?0 cm
T — T T T
3900 3750 3600 3450 3300

Nimero de onda (cm™)

Figura V-10. Espectros de FTIR regido de hidroxilas para os catalisadores NiMoxP calcinados

A alumina apresentou os grupamentos OH tipicos das aluminas de transicao,
cujas atribuicdes (Figura V-11) sdo aceitas amplamente e constam dos trabalhos de
KNOZINGER e RATNASAMY (1978). Segundo os autores, a regido de OH pode
apresentar bandas referentes a cinco configuragdes diferentes de alumina e sua
ocorréncia depende da contribuicdo relativa de cada plano cristalografico e da
coordenacdo da hidroxila com os ions de aluminio da estrutura da alumina. Na
Figura V-11 séo apresentadas essas configuracdes. Quanto maior a basicidade do
OH superficial, mais sua banda se desloca para numeros de onda maiores. Por
outro lado, quanto maior a coordenagdo da hidroxila, maior seu carater 4cido e
menor o niumero de onda da banda associada.
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Figura V-11. Tipos de hidroxilas em aluminas

Da andlise da Figura V-10, percebe-se que para o catalisador sem fésforo ha
uma banda em 3730 cm™ e uma em 3700 cm™. A primeira diz respeito a uma
hidroxila do tipo IIA e a segunda diz respeito a uma hidroxila do tipo Ill. Percebe-se
que quando da adi¢cdo de fésforo ha uma diminuicdo até extingdo da banda em 3720
cm™, indicando um aumento da acidez no suporte. O mesmo ocorre para a banda
em 3700 cm™. Para os catalisadores com fdsforo, percebe-se uma banda
caracteristica em 3670 cm™, que indica, segundo FERDOUS et al. (2004) uma
ligacdo entre o radical OH e o fosfato, responséavel pela formacdo de sitios de
Bronsted. Além disso, tem-se também para os catalisadores com fésforo uma faixa
com pico em 3594 cm™, que pode se dar devido & formacdo de novos grupamentos
OH por conta da adicdo de fosforo (FITZ et al., 1983).

V.1.10 Ressonancia magnética nuclear de #’Al e 3'p

Na Figura V-12 sdo apresentados os espectros de ressonancia de ?’Al para

os catalisadores NiMoxP calcinados.
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Figura V-12. Espectros de RMN de ?’Al.
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Para os espectros de ressonancia de 2’Al, sinais entre 0 e 8 ppm indicam a
presenca de aluminio em coordenacdo octaédrica, enquanto sinais em 72-73 ppm
indicam aluminio tetraédrico, tipicos de alumina. Para avaliar a formacao de fosfato
de aluminio, dependendo da cristalinidade diferentes mudancas de sinal podem ser
observadas: se o composto formado for amorfo, o sinal encontrado é de 38 ppm;
caso seja cristalino, 40 ppm. Outros compostos com maior interagdo com 0 suporte
podem ser formados, como é o caso do Al;(MoQ,)s, que apresenta sinais entre -8 e -
13,7 ppm (DECANIO et al., 1991; IWAMOTO E GRIMBLOT, 1999).

63



A partir da analise dos espectros de *’Al MAS dos catalisadores, pode-se
perceber a presenca de sinais largos entre 60 e O ppm, caracteristicos de alumina.
Tais sinais podem ser atribuidos a aluminio em coordenacdo octaédrica e
tetraédrica, respectivamente. Através de uma decomposicdo de espectros, é

possivel estimar os percentuais de cada espécie, apresentado na Tabela V-10.

Tabela V-10. Distribuicdo de coordenacédo dos aluminios para os catalisadores calcinados

Amostra Al tetraédrico Al octaédrico
(~60 ppm) (~0 ppm)
NiMoOP 26,9 73
NiMo1P 26,1 73,9
NiMo2P 24,0 76,0
NiMo3P 25,6 74,4
NiMo4P 26,3 73,8

Observa-se que a adicao de fésforo ndo alterou a coordenacao dos aluminios
presentes na amostra. Além disso, ndo foram identificadas mudangas de sinal nas
regides tipicas de formacédo de fosfato de aluminio amorfo e cristalino (38 e 40 ppm,
respectivamente).

Para o catalisador com 0 % m/m de fésforo, percebe-se um pequeno ombro
em -13,7 ppm, indicando a formacédo de Alx(MoO,)s, 0 que nao ocorre para 0S
catalisadores que contém fésforo, sugerindo que o fésforo diminui a interacédo entre
o molibdénio e o aluminio.

Considerando os espectros de ressonancia de 3P, mudancas de sinal
quimico em -10 indicam a presenca de fosfato monomérico e em -20 ppm sédo
atribuidas a presenca de fosfato polimérico (DECANIO et al., 1991; IWAMOTO E
GRIMBLOT, 1999) e mudancas em sinais inferiores a -25 e -32 ppm indicam a
presenca de espécies de fosfato de aluminio, com maior interagdo com o suporte
(DECANIO et al., 1991; KRAUS E PRINS, 1997).

Na Figura V-13 sdo apresentados os espectros de ressonancia *'P para os
catalisadores NiMoxP calcinados. Os sinais obtidos sé&o apresentados na Tabela
V-11.
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Quanto aos espectros de P MAS, é possivel observar na Figura V-13 um
sinal largo na faixa entre -5 e -40 ppm, com centro em torno de -20 ppm, atribuidos a
presenca de espécies fosfato. Percebe-se que com o aumento do teor de fésforo
nos catalisadores had um deslocamento de -10 para -20 ppm, sugerindo a formacéao
de mais espécies polifosfatadas (LIMA et al., 1995). Nota-se ainda sinais largos em
60 ppm e -80 ppm, provocados por bandas laterais de rotacdo, que sao
normalmente observadas em espectros de RMN. Nao foram observados sinais na

faixa -25 a -32 ppm, indicando auséncia de fosfato de aluminio.
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Tabela V-11. Sinais observados nos espectros de RMN de *'P dos catalisadores

Sinais observados

Amostra

(ppm)
NiMoOP
NiMol1P -16,6
NiMo2P -16,9
NiMo3P -18,9
NiMo4P -21,4

Segundo DECANIO et al. (1991), o fosforo promove a formacédo de espécies
de molibdénio octaédricas em detrimento de espécies tetraédricas. Isso pode se dar
por diferentes motivos: devido a competicdo pelos grupamentos hidroxila basicos,
alteracdo do ponto isoelétrico da alumina, que favoreceria uma adsor¢cao de maior
quantidade de molibdénio ou predominancia de polifosfatos para espécies com baixo
teor de fosforo. Segundo SUN et al. (2003), grupamentos OH &cidos dos tipos Il e I
reagem com o acido fosférico formando um grupo fosfato ligado a uma alumina e um
grupamento OH do tipo I. Tal reacdo seria responsavel pela formacdo de sitios
acidos de Bronsted, de acordo com FERDOUS et al. (2004).

V.1.11 Quimissorcao de NO em catalisadores sulfetados

Na Tabela V-12 sdo apresentadas as densidades de sitios ativos para o0s
catalisadores NiMoxP sulfetados in situ.

Tabela V-12. Densidade de sitios ativos para os catalisadores NiMoxP sulfetados

Densidade de sitios

Amostra ativos (umols NO/qg)
NiMoOP 150
NiMo1P 165
NiMo2P 146
NiMo3P 128
NiMo4P 113

A partir da analise da Tabela V-12, percebe-se que o catalisador com 1% m/m
de fésforo apresenta o maior teor de NO adsorvido, representando um maximo na
faixa 0-4 % m/m de P. TOPSOE E TOPSOE (1983) afirmam que o NO adsorve
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basicamente nas bordas dos sitios de MoS; ou nos atomos de niquel (ou cobalto)
também nas bordas, aceitos como os sitios ativos dos catalisadores de HDS
(VALYON E HALI, 1983; TOPSOE et al., 1996; KWAK et al., 1999). Além disso,
segundo KWAK et al. (1999), que estudaram o efeito do fésforo em catalisadores
CoMo/Al;O3, 0 uso de NO como molécula sonda para determinacédo dos sitios ativos
de catalisadores de HDS é interessante por essa molécula adsorver nos mesmos
sitios que o H,. Os autores encontraram um teor maximo de sitios ativos para o
catalisador com 0,1 % m/m de P.

Espera-se que o catalisador com maior quantidade de sitios ativos seja o
mais ativo. No entanto, a técnica ndo permite discriminar a natureza dos sitios, outro
fator determinante da atividade (TOPSOE E TOPSOE, 1983; NIELSEN et al., 2000).

As densidades de sitios obtidas nos experimentos estdo de acordo com
aguelas obtidas por outros autores, que encontraram teores de NO em catalisadores
de hidrotratamento na faixa entre 100 e 250 micromols de NO por grama de
catalisador (VALYON E HALL, 1983; TOPSOE et al., 1996; NIELSEN et al., 2000).

V.1.12 Resumo dos resultados de caracterizagéo

Os resultados de caracterizacao indicam que o método de preparo promoveu
formacdo de fases cristalinas sobre o suporte como NiMoO,, corroborado pela
técnica de espectroscopia de reflectancia difusa, e que teores de fésforo superiores
a 2 % m/m promovem uma diminuicdo da area especifica e do volume de poros,
sem alterar o diametro de poros. Quanto a redutibilidade dos metais precursores da
fase ativa, a incorporacdo de fésforo promoveu um aumento da mesma, além de
promover uma modificacdo na coordenacdo metalica tanto do niquel como do
molibdénio, favorecendo a formacdo de espécies em coordenacdo octaédrica em
relacdo as tetraédricas. Os resultados das analises de XPS indicam um
enriguecimento de fosforo na superficie do catalisador NiMo4P em relacdo ao
catalisador NiMo2P. As analises de espectroscopia Laser RAMAN indicam a
formacao de espécies octaédricas sobre a superficie dos catalisadores e a formacgéo
de MoO3; massico para o catalisador NiMo4P, corroborando os resultados do DRX.
As duas analises de acidez apontam o catalisador NiMolP com uma maior
densidade de sitios acidos de Bronsted e esse mesmo catalisador tem uma maior

densidade de sitios ativos totais segundo a quimissor¢cdo do NO. Os resultados de
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RMN de ?’Al e *'P indicam a formacéo de polifosfatos na superficie da alumina, que

diminuem a interacdo dos metais com o suporte.

V.2 Testes cataliticos

Com base nas andlises de caracterizacdo, o catalisador NiMo1P foi escolhido
para a reacao de HDS de 4,6-DMDBT.

Na Tabela V-13 estdo resumidas as condi¢coes experimentais de temperatura,
pressdo de hidrogénio e WHSV, a conversdo de reagente e os rendimentos dos
seus respectivos produtos formados via rotas DDS e HID obtidos nas reacdes de
hidrodessulfurizacéo de 4,6-DMDBT utilizando o catalisador NiMo1P.

Tabela V-13. Conversao e rendimentos do catalisador NiMo1P para a HDS do 4,6-DMDBT.

Experimento Temperatura Pressdo WH_lSV Conversao Rendimentos (%)
(°C) (bar)  (hD) (%)  MCHT DMBCH 3,3DMBF
1 260 31 4 63,3 22,0 22,8 3,6
2 275 31 4 81,8 24,6 34,2 6,0
3 245 51 6 35,7 9,6 5,0 1,3
4 260 51 8 44 .4 13,3 11,1 2,2
5 230 31 4 26,9 6,0 54 0,9
6 260 31 4 56,2 18,2 18,2 3,9

A partir da analise da Tabela V-13, percebe-se que o rendimento em 3,3-
DMBF foi baixo em todas as condi¢des utilizadas, enquanto os produtos da rota HID
foram os majoritarios. Tais resultados estdo de acordo com a literatura, revelando
que a reacdo de HDS de 4,6-DMDBT ocorre preferencialmente via rota de
hidrogenacéo prévia. Tal preferéncia ocorre pelo impedimento estérico provocado
pelos grupamentos metila nas posicdes 4 e 6. Dessa forma, a molécula de 4,6-
DMDBT é previamente hidrogenada para posteriormente sofrer a quebra da ligacéo
C-S (EGOROVA E PRINS, 2004; SANCHEZ-MINERO et al., 2006; STANISLAUS et
al., 2010; GARCIA-MARTINEZ et al., 2012).

V.3 Distribuicéo de produtos de reagéo
A distribuicdo dos produtos da HDS de 4,6-DMDBT é apresentada na Figura

V-14.
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Figura V-14. Distribui¢c&o dos produtos formados na HDS de 4,6-DMDBT (P =31 bar) em func¢éo

da conversao para o catalisador NiMo1P

H& uma equivaléncia na distribuicdo dos produtos da rota HID, sendo maior o
rendimento em DMBCH somente para uma condicdo de conversao mais elevada.
Foi observado por alguns autores um rendimento maior em MCHT em relagdo ao
DMBCH (EGOROVA E PRINS, 2004; SANCHEZ-MINERO et al., 2006;
RABARIHOELA-RAKOTOVAO et al., 2006).

O rendimento em 3,3-DMBF foi menos importante, confirmando a indicacao
de que a rota DDS é menos favorecida. Mesmo em quantidades menores, a

formacao de 3,3-DMBF aumentou ao longo de toda faixa de converséo, indicando
um mecanismo de reagao em paralelo.
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VI. Conclusodes

No presente trabalho, foram preparados e caracterizados catalisadores

NiMo/Al,O3; com diferentes teores de fosforo. O catalisador NiMo1P foi avaliado na
hidrodessulfurizagéo de 4,6-DMDBT.

A partir dos resultados de caracterizacéo, foi possivel concluir que:

O método de preparo ndo promoveu formacao de fases cristalinas sobre o
suporte.

A adicdo de fosforo em teores superiores a 2 % m/m promoveu uma
diminuicdo da area especifica e do volume de poros, sem alterar o
diametro de poros.

A incorporagdo de fosforo promoveu um aumento da redutibilidade dos
metais precursores da fase ativa e uma modificacdo na coordenacao
metalica tanto do niquel como do molibdénio, favorecendo a formacédo de
espécies em coordenacdo octaédrica em relacdo as tetraédricas.

As analises de XPS indicam um enriquecimento de fésforo na superficie
do catalisador NiMo4P em relacéo ao catalisador NiMo2P.

Os resultados de espectroscopia Laser RAMAN indicam a formacao de
espécies octaédricas sobre a superficie dos catalisadores.

As andlises de acidez revelam uma maior densidade de sitios 4cidos de
Bronsted para o catalisador com 1%P m/m.

Os resultados de RMN de #’Al e *'P indicam a formac&o de polifosfatos na
superficie da alumina, que diminuem a interacdo dos metais com o
suporte.

A quimissorcédo de NO indica uma maior quantidade de sitios ativos para o
catalisador NiMo1P.

Os resultados das reacdes de HDS de 4,6-DMDBT sugerem que:

A rota HID ocorre preferencialmente em relacdo a DDS, corroborando a
literatura, sendo o rendimento em 3,3 DMDF muito menor quando

comparado com os demais.

Em trabalhos futuros, espera-se avaliar a cinética de HDS de 4,6-DMDBT

utilizando os outros catalisadores preparados. Aléem disso, espera-se modelar a

reacdo de HDS de 4,6-DMDBT utilizando modelos mais complexos, como o de

Langmuir-Hinshelwood
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