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Resumo

No presente trabalho de pesquisa foram sintetizados uma série de catalisadores
heterogéneos contendo cobalto e molibdénio suportados em materiais mesoporosos tipo
SiIMCM-41 e AIMCM-41 com razdes de Si/Al de 20, 40, 60 e 80 para aplicagdo na reacdo de
hidrodessulfurizacdo de compostos de enxofre presentes em fracdes de petroleo. Os materiais
mesoporosos tipo MCM-41 foram sintetizados através do método hidrotérmico partindo de
TMAS, pseudobohemita, NaOH e agua destilada. Como direcionador estrutural foi utilizado
CTMABr. As sinteses foram realizadas durante um periodo de quatro dias com correcao
diaria de pH. As melhores condicdes de calcinacdo para remocdo do direcionador organico
(CTMABFr) foram otimizadas por TG/DTG e através de analises por DRX, FT-IR e adsorcéo
de nitrogénio se verificou que tanto 0 método de sintese hidrotérmico como as condicdes de
calcinacdo baseado nos estudos cinéticos por TG foram promissores a producdo de materiais
mesoporosos com alto grau de ordenacdo hexagonal. Os suportes obtidos foram submetidos a
co-impregnacdo, com excesso de solvente, partindo de sais precursores de cobalto (nitrato de
cobalto) e molibdénio (heptamolibdato de amdnio) visando obter dois niveis de carregamento
de 15 e 30% com razdo atbmica Co/(Co+Mo) de 0,45. Os materiais obtidos foram secos e em
seguida calcinados em atmosfera dinamica de ar para obtencdo dos catalisadores finais na
forma de o&xidos sobre os suportes mesoporosos. Os catalisadores obtidos foram
caracterizados por DRX, TG/DTG, FT-IR, MEV, RTP, FRX, MET, DEAS, adsorcdo de
nitrogénio e distribuicdo de diametro de particulas. Através das analises por DRX, FRX, RTP
e MET foi verificada a presenca de fases dos 6xidos de cobalto e molibdénio sobre os
suportes. Através dessas analises foi verificado que depois da decomposicdo dos sais de
cobalto e molibdénio foram formados MoO3;, CoO, Co304 e CoMo0O, sobre os suportes. Foi
atribuida a essas espécies quimicas a atividade para as reacdes de HDS. As reacbes de HDS
de tiofeno foram conduzidas em um microrreator catalitico de leito fixo com fluxo continuo
acoplado em linha com um cromatografo a gas. A partir dos testes cataliticos foi possivel
observar que os catalisadores sintetizados apresentaram bons resultados para a reagédo de HDS
de tiofeno em comparacdo com os catalisadores convencionais de HDS a base de cobalto e
molibdénio suportados em alumina. Como principais produtos foram obtidos isobutano, 1-
buteno, n-butano, 2-buteno-trans e 2-buteno-cis. Foi observado que a melhor reatividade é
funcdo direta da razdo Si/Al, natureza e concentracdo das espécies ativas sobre 0s suportes
Mesoporosos.
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Souza, Marcelo José Barros de — Development of cobalt and molybdenum catalysts

supported on materials type MCM-41 for the hidrodesulfurization of petroleum fractions

Abstract

In the present research work a series of heterogeneous catalysts containing cobalt and
molybdenum supported on mesoporosos materials type SIMCM-41 and AIMCM-41 with
Si/Al ratio of 20, 40, 60 and 80 were synthesized. These materials have been applied in the
hydrodessulfurization reactions of sulfur presents in petroleum fractions. The mesoporous
materials types MCM-41 were synthesized by the hydrothermal method starting from TMAS,
pseudobohemite, NaOH and water. As structure template was used CTMABT. The syntheses
were accomplished during the period of four days with daily pH correction. The best
calcination conditions for removal of the organic template (CTMABr) were optimized by
TG/DTG and through analyses of DRX, FT-IR and nitrogen adsorption was verified that as
much the hydrothermal synthesis method as the calcination conditions based on the kinetic
studies by TG were promising for the production of mesoporous materials with high degree of
hexagonal ordination. The Supports were submitted to the co-impregnation by solvent excess
leaving of precursors salts of cobalt (cobalt nitrate) and molybdenum (ammonium
heptamolybdate) seeking the production of two levels of metal loading of 15 and 30% with
atomic ratio Co/(Co+Mo) of 0.45. Then, these materials were dried and immediately heated
under dynamic atmosphere (air), obtaining the catalysts as oxides on the mesoporous
supports. The obtained catalysts were characterized by XRD, TG/DTG, FT-IR, SEM, TPR,
XRF, TEM, SAED, nitrogen adsorption and distribution of particles diameter. By the analyses
of XRD, XRF, TPR and TEM was verified the presence of phases of cobalt and molybdenum
oxides on the supports. Thought those analysis it was verified that after the decomposition of
the cobalt and molybdenum salts were formed MoO;, CoO, Coz0, and CoMoO, on the
supports. It was attributed those phases the activity for the HDS reactions. The reactions of
thiophene HDS were carried out in a fixed bed continuous flow microreator coupled on line in
a gas chromatograph. Starting from the catalytic tests it was possible to observe that the
synthesized catalysts presented good results for the reaction of thiophene HDS in comparison
with the conventional HDS catalysts based in cobalt and molybdenum supported on alumina.
As main products were obtained isobutene, 1-butene, n-butane, 2-butene-trans and 2-butene-
cis. It was observed that the best reactivity is a direct function of the Si/Al ratio, nature and
concentration of the active species on the mesopororous supports.

Keywords: Hydrothermal synthesis, Nanoporous materials, Cobalt and molybdenum
catalysts, Hydrodessulfurization, Petroleum refin, Environmental catalysis.
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“Algumas idéias sobre uma forca ativa na formagdo de compostos orgdnicos na

natureza viva, mas até entdo ndo notada”

Estd_provado, pois, que muitos corpos, tanto simples como compostos, tanto em forma
sélida como dissolvida, possuem a propriedade de exercer sobre corpos compostos uma influéncia
totalmente dﬁerente da afinicfat[e quimica usual, ]Jrovocanafo nestes uma tmnjormagdo dos
componentes em outras proporoes, sem que, necessariamente, participem com seus componentes,
se bem que isto ds vezes possa ser o caso. Trate-se de uma nova for¢a para a produgdo de atividade
qm’mica _pertencente tanto d natureza inorgﬁnica como orgdnica, cuja natureza ainda nos ¢
oculta. Chamando-a uma nova forca, absolutamente nio é minha opinido declard-la um poder
imfgpem{ente das relacoes efetroquimicas da matéria; ao contrdrio, apenas posso fazer a idéia de
que ela seja uma espécie peculiar da manifestagio das mesmas. Enquanto sua conexdo reciproca
nos escapa inteiramente, fucifita as nossas ﬁesquisas considerd-la jorovisoriamente como uma forga
_propria, assim como fucifim nossas discussoes sobre ela nos pfigpusemos de um nome  proprio. Logo,
designa-la-¢i_por for¢a catalitica dos corpos, e, por catdlise, a decomposicio pela mesma, do
mesmo modo que entendemos pela palavra andlise a separagdo dos compostos dos corpos em

virtude da afinidade quimica usual (...)

Berzelius (1836)
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15CoMo/Al40: 15 % de cobalto e molibdénio suportado em AIMCM-41 com Si/A/ = 40.

15CoMo/Al20: 15 % de cobalto e molibdénio suportado em AIMCM-41 com Si/A/ = 20.

15CoMo/Al,03: 15 % de cobalto e molibdénio suportado em y-Al,O3

30CoMo/SiMCM-41: 30 % de cobalto e molibdénio suportado em SIMCM-41.

30CoMo/Al80: 30 % de cobalto e molibdénio suportado em AIMCM-41 com Si/A/ = 80.
30CoMo/Al60: 30 % de cobalto e molibdénio suportado em AIMCM-41 com Si/A/ = 60.
30CoMo/Al40: 30 % de cobalto e molibdénio suportado em AIMCM-41 com Si/A/ = 40.

30CoMo/Al20: 30 % de cobalto e molibdénio suportado em AIMCM-41 com Si/A/ = 20.

15CoMo/Al203: 30 % de cobalto e molibdénio suportado em y-Al,Os,
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4.2. Testes cataliticos de Hidrodessulfurizacao de Tiofeno

Os testes cataliticos de hidrodessulfurizacdo de tiofeno foram realizados com o
objetivo de avaliar a conversdo e seletividade dos catalisadores de cobalto e molibdénio
suportados sobre os suportes mesoporosos com diferentes concentragdes de aluminio. Antes
dos testes cataliticos alguns ensaios preliminares foram realizados com o objetivo de verificar
a ocorréncia nas condicdes estudadas da reacdo de craqueamento térmico. Na Figura 4.114 é
apresentado um cromatograma padrdo que foi obtido passando a mistura de 12073 ppm de
tiofeno em n-heptano (4800 ppm de enxofre) através do leito catalitico aquecido a 350°C sem
a presenca de catalisador. Como se pode observar nestas condi¢Ges de analise ndo ocorreu
nenhum tipo de degradacgdo ao longo do reator, evidenciando apenas os picos cromatograficos
referentes a tiofeno (pico 1) e n-heptano (pico 2). A Figura 4.115 mostra 0 mesmo
cromatograma numa escala mais ampliada, dando destaque aos 7,5 primeiros minutos de
corrida dando destaque ao pico de tiofeno. A fim de se verificar a ocorréncia de cragueamento
catalitico de n-heptano no reator contendo catalisador uma amostra padrdo contendo apenas
n-heptano puro foi purgada pelo reator a 350°C contendo uma amostra de 30CoMo/Al60 e

mais uma vez ndo foram detectados outros picos além do proprio n-heptano (Figura 4.116).
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Figura 4.114. Cromatograma obtido pela analise do reagente (1 = tiofeno e 2 = n-heptano)

passando pelo micro-reator a 350°C sem catalisador.
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Figura 4.115. Cromatograma obtido pela analise do reagente (1 = tiofeno) passando pelo

micro-reator a 350°C sem catalisador em escala ampliada.
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Figura 4.116. Cromatograma obtido pela passagem de n-heptano no micro-reator catalitico
contendo a amostra 30CoMo/Al60 a 350°C.
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Como observado nas Figuras 4.114, 4.115 e 4.116 nas condi¢fes estudadas nenhum
tipo de craqueamento térmico ou hidrogendlise das ligacdes C-C ou C-S foram observadas.
Nas Figuras 4.117 a 4.119 sdo apresentados 0s cromatogramas tipicos da reacdo de HDS de
tiofeno sobre a amostra de 30CoMo/Al60. Na Figura 4.117 € apresentado o cromatograma
tipico para visualizacdo global e nas Figuras 4.118 e 4.119 sdo mostrados 0s cromatogramas
em escala ampliada para melhor visualizagdo dos produtos de reacdo e tiofeno néo
consumido. Foi observado que foram obtidos tipicamente H,S e compostos C4 na seguinte
ordem de eluicdo: isobutano, 1-buteno, n-butano, 2-buteno-trans e 2-butenos-cis. Nao foi
observada a presenca de butadieno nem isobuteno. Segundo a literatura (Desikan e Amberg,
1964; Kieran e Kemball, 1965) em reacGes de HDS de tiofeno o butadieno pode aparecer
como produto priméario de reacdo ou atuar como intermediario para a obtencdo de butenos
através de reacdo de hidrogenacdo, tendo assim um tempo de vida muito curto no ciclo
catalitico e ndo aparecendo em quantidades detectaveis na distribuicdo de produtos. No caso
do isobuteno este produto é termodinamicamente desfavorecido, sendo preferencial a
formacgdo de butenos lineares. Alguns autores (Topsee et al., 1986) também relatam que
dependendo das caracteristicas acidas dos suportes (como por exemplo, alumina) podem
também ser obtidas em menores quantidades outros produtos oriundos do craqueamento

catalitico de butano, isobutano e butenos como metano, etano, eteno, propano e propeno.
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Figura 4.117. Cromatograma tipico da analise dos produtos com 90 minutos de reacdo de
HDS de tiofeno sobre a amostra 30CoMo/Al60 a 350°C (1 = H,S; 2-6 = compostos C4; 7 =

tiofeno e 8 = n-heptano).
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Figura 4.118. Cromatograma tipico da analise dos produtos com 90 minutos de reacdo de
HDS de tiofeno sobre a amostra 30CoMo/AI60 a 350°C (1 = H,S; 2 = isobutano, 3 = 1-

buteno; 4 = n-butano; 5 = 2-buteno-trans; 6 = 2-butano-cis e 7 = tiofeno) em escala ampliada.
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1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35 4,0
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Figura 4.119. Cromatograma tipico da analise dos produtos com 90 minutos de reacdo de
HDS de tiofeno sobre a amostra 30CoMo/AI60 a 350°C (1 = H,S; 2 = isobutano, 3 = 1-

buteno; 4 = n-butano; 5 = 2-buteno-trans; 6 = 2-butano-cis) em escala ampliada mostrando em

detalhe os produtos.
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As Figuras 4.120 a 4.143 mostram alternadamente os graficos de conversdo e
seletividade dos produtos para as reacdes de HDS sobre os materiais mesoporosos SIMCM-41
, AIMCM-41 com diferentes razbes Si/Al e alumina com concentraces de 15 e 30 % de
cobalto e molibdénio.
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Figura 4.120. Conversdo em funcéo do tempo de reacéo para a amostra 15CoMo/SiMCM-41.
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Figura 4.121. Seletividade dos produtos em funcdo do tempo de reacdo para a amostra
15CoMo/SiMCM-41.
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Figura 4.122. Conversdo em funcéo do tempo de reacéo para a amostra 30CoMo/SiMCM-41.
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Figura 4.123. Seletividade dos produtos em funcdo do tempo de reagdo para a amostra
30CoMo/SiIMCM-41.
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Figura 4.124. Conversdo em funcao do tempo de reacdo para a amostra 15CoMo/Al80.
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Figura 4.125. Seletividade dos produtos em funcdo do tempo de reacdo para a amostra

15CoMo/Al80.
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Figura 4.126. Conversdo em funcao do tempo de reacdo para a amostra 30CoMo/Al80.
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Figura 4.127. Seletividade dos produtos em funcdo do tempo de reacdo para a amostra
30CoMo/AlBO.
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Figura 4.128. Conversdo em funcao do tempo de reacdo para a amostra 15CoMo/Al60.
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Figura 4.129. Seletividade dos produtos em funcdo do tempo de reagdo para a amostra

15CoMo/Al60.
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Figura 4.130. Conversdo em funcao do tempo de reacdo para a amostra 30CoMo/Al60.
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Figura 4.131. Seletividade dos produtos em funcdo do tempo de reagdo para a amostra
30CoMo/Al60.
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Figura 4.132. Conversdo em funcao do tempo de reacdo para a amostra 15CoMo/Al40.
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Figura 4.133. Seletividade dos produtos em funcdo do tempo de reagdo para a amostra
15CoMo/Al40.
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Figura 4.134. Conversdo em funcao do tempo de reacdo para a amostra 30CoMo/Al40.
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Figura 4.135. Seletividade dos produtos em funcdo do tempo de reagdo para a amostra

30CoMo/Al40.
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Figura 4.136. Conversdo em funcao do tempo de reacdo para a amostra 15CoMo/Al20.
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Figura 4.137. Seletividade dos produtos em funcdo do tempo de reagdo para a amostra

15CoMo/AlI20.
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Figura 4.138. Conversdo em funcao do tempo de reacdo para a amostra 30CoMo/Al20.
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Figura 4.139. Seletividade dos produtos em funcdo do tempo de reacdo para a amostra

30CoMo/Al20.
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Figura 4.140. Conversdo em funcdo do tempo de reacdo para a amostra 15CoMo/Al,O3

50

—=— isobutano
—e— 1-buteno
454 a— n-butano
—w— 2-buteno-trans

40 -|—e— 2-buteno-ci
35

30

4

25+

20+
154

Seletividade (%)

10+
5

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tempo (minutos)

Figura 4.141. Seletividade dos produtos em funcdo do tempo de reacdo para a amostra
15COM0/A|203

Marcelo José Barros de Souza, Maio/2005



Capitulo 4 — Resultados e Discuss6es

170

100

90—-
80—-
70—-
60—-
50—-
40
30—-

Conversao (%)

20 1

107 30coMo/ALO,

0+—F——

10 20

Figura 4.142. Conversdo em funcdo do tempo de reacdo para a amostra 30CoMo/Al,O3,
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Figura 4.143. Seletividade dos produtos em funcdo do tempo de reagdo para a amostra

30CoMo/Al,0O3
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As Figuras 4.144 e 4.145 mostram a sobreposic¢ao dos dados de conversdo em funcéo
do tempo de reagéo. Foi observado em todos 0s casos que nos primeiros 15 minutos de reacdo
foram obtidos valores elevados de conversdo e esses valores vao decaindo progressivamente
até alcancar a estabilidade normalmente ap6s 60 minutos de reacdo. Na Figura 4.146 é
apresentado um grafico comparativo da influéncia do tipo do suporte na conversao final em
diferentes niveis de concentracdo de cobalto e molibdénio. Levando em consideracdo 0s
valores de conversdo obtidos em 90 minutos de reacdo foi observada a seguinte escala de
valores de grau de conversdo: 30CoMo/Al60 > 30CoMo/Al40 > 30CoMo/Al,O3 >
15CoMo/Al60 > 15CoMo/SIMCM-41 > 30CoMo/SIMCM-41 > 15CoMo/Al40 >
30CoMo/AI80 > 15CoMo/AI80 > 15CoMo/Al,O3 > 15CoMo/Al20 > 30CoMo/Al20. Para 0s
catalisadores suportados em AIMCM-41 (Si/Al = 40 e 60) e Al,O3 foi observado um aumento
da conversdo com o aumento da concentragdo de fase metalica. No caso das outras amostras
isto ndo foi verificado, ocorrendo provavelmente a ocorréncia de ma dispersdo metalica das
espécies ativas. Os catalisadores 15CoMo/Al20 e 30CoMo/Al20 produziram menores
conversdes que os demais. Isto provavelmente esta relacionado com a natureza das fases
ativas que foram produzidas na superficie do AIMCM-41 com razdo Si/Al de 20. Através das
analises de Reducdo a Temperatura Programada (Figura 4.105 do Item 4.1.6) e Difracdo de
Raios-X (Fig. 4.60 do item 4.1.3) foi observado que foram produzidas fases amorfas de MoOj3
e fases cristalinas de Co3O4 na amostra 30CoMo/AI20 e esta amostra apresentou 0 menor
desempenho catalitico de todos os catalisadores. A amostra 15CoMo/Al20, embora tenha um
carregamento menor apresentou uma conversdo um pouco maior que a 30CoMo/Al20.
Atraves da analise por DRX (Fig.55 do item 4.1.3) foi observado esta amostra apresentava
fases cristalinas de MoO3; e CoMoO, e por RTP (Fig. 4.100 do Item 4.1.6) ndo foi observado
a presenca de eventos de reducédo referentes a Co3O4 que ocorrem tipicamente entre 420 e
450°C. As amostras 15CoMo/Al40, 30CoMo/Al40 e 30CoMo/Al6B0 apresentaram excelente
desempenho catalitico em comparacdo com os catalisadores padrées de 15CoMo/Al,O3; e
30CoMo/Al,O3. As analises por DRX dessas amostras mostraram a presenca de fases
cristalinas de MoO3; e CoMoO,. Através de RTP foi observado também a presenca de um
evento de reducdo referente a 6xido de cobalto na faixa de 420 — 450°C. Dessa forma fica
claro que a melhor reatividade para HDS é obtida quando sdo geradas espécies cristalinas de
MoOQOj3, CoMoO, e também a presenca de pequenas quantidades de CoO cristalino. Analises
por MET e difracdo de elétrons na amostra 15CoMo/A40 também confirmaram a natureza

cristalina das particulas de CoO e sua boa dispersdo sobre os suporte.
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Figura 4.144. Sobreposic¢ao dos dados de conversédo em funcéo do tempo para os catalisadores
com carregamento de 15%.
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Figura 4.145. Sobreposic¢ao dos dados de conversdo em funcao do tempo para os catalisadores
com carregamento de 30%.
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Figura 4.146. Influéncia do tipo do suporte na conversdo final em diferentes niveis de

concentracéo de cobalto e molibdénio.

Através das analises de DRX foi observado que na maioria dos catalisadores
sintetizados a deposicdo das fases ativas por co-impregnacéo foi seletiva a producédo de fases
cristalinas de MoO3; e CoMoO, sobre a superficie dos suportes mesoporosos SIMCM-41 e
AIMCM-41 com diferentes concentra¢fes de aluminio. Um trabalho publicado por Paul e
Gadi (2002) descreve que a producdo desses tipos de Oxidos sobre suportes contendo
aluminio pode ocorrer com a producdo de espécies monomericas tetraédricas de MoO3; ou em
formas poliméricas octaédricas de MoO3; e CoMo00O,. A estrutura dos 0xidos sobre a superficie
dos suportes depende fundamentalmente da concentracdo de cobalto e molibdénio e as
condicdes de preparagdo. No caso de baixos carregamentos de molibdénio, apo6s a
decomposicgéo do sal precursor por calcinagdo, o molibdénio fica tipicamente disperso sobre a
superficie do aluminio na forma de uma monocamada de MoOj; (Fig. 4.147a). Para altas
concentracbes o molibdénio tende a ficar coordenado de forma octaédrica cercado por
oxigeénios (Fig. 4.147b) e até formas aglomerados de particulas. Neste caso uma monocamada
também é formada, mais com estrutura polimérica. A concentracdo de aluminio também é um
fator determinante na formacdo e dispersdo das espécies de Oxidos sobre a superficie do
suporte. Como mostra a Figura 4.146 as amostras com altas concentrag¢fes de aluminio (Si/Al
= 20) e concentracOes relativamente baixas (Si/Al = 80) ndo produziram bons resultados em
relacdo a conversdo e também ndo foram sensiveis a variagdo no carregamento de 15 e 30%.

Ja as amostras com concentracdo de aluminio intermediarias (Si/Al = 40 e 60) produziram
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excelentes resultados de conversdo, sendo esta fortemente dependente da concentracdo de
fases ativas. Uma excecdo foram as amostras suportadas em SiIMCM-41 que apresentaram
conversoes de tiofeno relativamente altas, porém sem serem sensiveis a concentracdo de fases
ativas. Os catalisadores de cobalto e molibdénio suportados em alumina apresentaram
rendimentos comparaveis com os suportados em SIMCM-41, porém com efetiva resposta a

variagdo no carregamento.

i i f
0. ,O o O— Mo— O—mg—0 Oml o) 0
S A - [ ! ~ M
a b) O—Mo— .“c:*M%—O/ ;‘*D—M{iof :D::OEMD’LD
N ’ N R,
D AN T A T A A
Al ;'“ Al Al Al | Al

Figura 4.147. Representacdo esquematica de: a) mondmero de oOxido de molibdénio

tetraédricamente cercado por oxigénios e b) estrutura polimérica de MoOs.

Iwamoto e colaboradores (1997) atribuem ao cobalto o papel de promotor para as
reacbes de hidrogendlise das ligagdes C-S do tiofeno, mais também pode atuar como
promotor para outras reagdes como isomerizagdo e hidrogenacdo de butadieno apés o ciclo
catalitico de HDS. O efeito promotor do cobalto pode ser atribuido a transferéncia de elétrons
para o 6xido de molibdénio, reduzindo seu estado de oxidacdo de Mo*® para Mo**. Esta
transferéncia € viabilizada a partir do momento em que sdo geradas espécies de hidrogénio
ativado via quimissorcao dissociativa do hidrogénio molecular sobre os atomos de cobalto,
gerando assim espécies ativas que devido a proximidade ou a fenbmenos de “Spillover”
migram até a zona de reacao (superficie do 6xido de molibdénio) e compensam as cargas dos
oxigénios periféricos do 6xido de molibdénio mudando assim seu estado de oxidacgao para +4.
Através da Teoria de Orbitais Moleculares (TOM) é possivel prever que este estado de
oxidacdo torna os &tomos de molibdénio na estrutura do éxido mais aptos a receber o par de
elétrons do tiofeno. Um mecanismo para a HDS de tiofeno sobre a superficie de MoOj3 foi
proposto Lipsch e Schuit (1969) e pode ser visualizado na Figura 4.148. Segundo este
mecanismo ocorre uma adsorcdo perpendicular do tiofeno através do atomo de enxofre na
vacancia eletrénica da superficie do ¢6xido de molibdénio no estado de oxidagdo +4

(simbolizado por [1). Em seguida ocorre a cisdo das ligacbes C-S por hidrogénio de grupos
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OH adjacentes, formando butadieno como produto primario, subseqlentemente a

hidrogenacdo do enxofre adsorvido leva a formagéo de H,S e regenera o sitio catalitico.
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Figura 4.148. Mecanismo para a HDS de tiofeno sobre o 6xido de molibdénio.

Outros mecanismos de reacdo também foram publicados por Delmon e Li (1997) e
Froment e colaboradores (1994). Segundo estes autores a formacgdo de butenos e n-butano
podem ocorrer diretamente por uma ou duas etapas de hidrogenacéo de butadieno, formando
1-buteno ou n-butano, respectivamente. Atraves da isomerizacdo de 1-buteno é possivel obter
2-buteno-trans e 2-buteno-cis pelo deslocamento da dupla ligacdo. O isobutano pode ser

obtido através de isomerizacdo de cadeia do n-butano.

Através dos dados de seletividade foi possivel estabelecer as razfes especificas entre
0s produtos reacionais ao longo do tempo de reacdo. As Figuras 4.149 e 4.156 evidenciam
como se comportou a razdo parafinas totais em relacdo as olefinas totais (r (P/O)), n-butano
em relagéo a isobutano (r (n-but/isob)), relacédo entre 1-buteno e 2-butenos (r (1-but/2but)) e

relacdo entre 2-buteno-trans e 2-buteno-cis (r (trans/cis)) através das seguintes equacoes:
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(Sn - butano)

r (P/O) = —  (4.1)
(S1-buteno) + (S 2 - buteno - trans) + (S 2 - buteno - cis)
[ (n - butfisob) = (> 1~ butano) (4.2)
(Sisobutano)
 (1-but/2- but) = (51- buteno) : 4.3)
(S2- buteno-trans) + (S 2 - buteno - cis)
¢ (trans/cis) = (S2 - buteno - trans) (4.4

(2-buteno-cis)
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Figura 4.149. Razdo parafina/olefina total em funcdo do tempo de reacédo para os catalisadores

com carregamento de 15%.
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Figura 4.150. Razdo parafina/olefina total em funcéo do tempo de reacdo para os catalisadores

com carregamento de 30%.
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Figura 4.151. Razdo n-butano/isobutano total em funcdo do tempo de reacdo para 0S

catalisadores com carregamento de 15%.
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Figura 4.152. Razdo n-butano/isobutano total em funcdo do tempo de reacdo para 0S

catalisadores com carregamento de 30%.
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Figura 4.153. Razdo 1-buteno/2-buteno total em funcdo do tempo de reacdo para 0S

catalisadores com carregamento de 15%.
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Figura 4.154. Razdo 1-buteno/2-buteno total em funcdo do tempo de reacdo para 0S

catalisadores com carregamento de 30%.
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Figura 4.155. Razéo 2-buteno-trans/2-buteno-cis total em fungdo do tempo de reacdo para 0s

catalisadores com carregamento de 15%.
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Figura 4.156. Raz&o 2-buteno-trans/2-buteno-cis total em fungdo do tempo de reacéo para 0s

catalisadores com carregamento de 30%.

Como se pode observar nas Figuras 4.149 e 4.150 foram obtidas sempre razbes de
parafinas em relacdo a olefinas abaixo de um, indicando uma predominancia de produtos
olefinicos como: 1-buteno, 2-buteno-trans e 2-buteno-cis. Nas Figuras 4.151 e 4.152 foram
observadas altas razdes n-butano/isobutano indicando que reacfes de isomerizagdo de cadeia
de n-butano ocorreram em pouca escala. Isto também pode ser confirmado pela visualizacdo
dos gréficos de seletividade de produtos, onde o isobutano aparece sempre como produto
obtido em menores quantidades. Em relagdo a razdo entre 1-buteno e 2-butenos e 2-buteno-
trans e 2-buteno-cis apresentadas nas Figuras 4.153 a 4.156 se pode observar que houve na

maioria dos casos a seguinte regra de seletividade: 2-buteno-trans > 1-buteno > 2-buteno-cis.
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5. Conclusoes

Com base nas diversas técnicas de caracterizacdo empregadas para estudar as

propriedades dos catalisadores de cobalto e molibdénio suportados nos materiais mesoporosos
tipo SIMCM-41 e AIMCM-41 com diferentes razdes Si/Al e nos testes cataliticos de HDS de
tiofeno, pode-se concluir que:

Através de sintese hidrotérmica com ajuste diario de pH, foram sintetizados com
sucesso 0s materiais mesoporosos SIMCM-41 e AIMCM-41 com diferentes razdes
Si/Al. A determinacdo das melhores condicBes de calcinacdo dos materiais
mesoporosos sintetizados foram otimizadas através do modelo de isoconversdo
proposto por Vyazovkin. Através dos experimentos dindmicos de TG dos
materiais mesoporosos, na forma ndo calcinada, com diferentes razbes de
aquecimento, foi possivel determinar parametros de conversao e isoconversao para
remocdo das espécies CTMA+ dos poros do MCM-41 em funcdo da temperatura e
do tempo determinando assim as melhores condigdes de calcinagéo.

Através do modelo de Vyazovkin foram estimados valores médios de energia de
ativacdo meédia aparente para remocao de CTMA+ de 130, 176 e 207, 160 e 170
kJ mol® para as amostras com Si/Al de 20, 40, 60, 80 e SiMCM-41,

respectivamente.

Com base nas analises de espectroscopia na regido do infravermelho médio foi
possivel identificar as frequéncias vibracionais e suas respectivas atribuicoes
referentes aos grupos funcionais organicos presentes na estrutura do direcionador
(CTMA+) e grupos funcionais inorganicos referentes a estrutura do MCM-41. As
anélises via FT-IR evidenciaram a total remocdo da molécula direcionadora
CTMA+, ap6s a calcinacdo, pelo desaparecimento das bandas tipicas desse
composto organico (2350 - 3000, 1450 - 1420, 1480 — 1490 e 955 - 965 cm™).
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Através de anélises de difracdo de raios-X foi observado que os materiais na forma
calcinada foram obtidos com alto grau de ordenagdo hexagonal, exibindo nos
difratogramas tipicamente cinco picos, cujos indices sdo referentes aos planos:
(100), (110), (200), (210) e (300). Dessa forma o método de calcinacdo foi efetivo
na remocdo total das especies CTMA+ sem comprometer estruturalmente os

materiais.

Através das analises de adsorcao de nitrogénio a 77K dos suportes foi observado
que foram obtidas isotermas com perfil do tipo IV, segundo a classificacdo de
Brunauer, as quais sdo caracteristicas de materiais mesoporosos. Os diametros
médios de poros foram estimados através das curvas de distribuicdo de poros
obtidas pelo método BJH na etapa de adsor¢éo e revelaram valores na faixa de 2,3
a 2,6 nm. Atraves do método BET foi observado que as amostras apresentam areas
superficiais na faixa de 600 a 900 m*g™ e em todos os casos foi observado um

aumento na &rea superficial com o aumento do volume de poros.

As analises de distribuicdo granulométrica dos suportes mostraram que houve um
discreto aumento da no didametro médio das particulas com a diminuicdo da razao
Si/Al, alcancando valores de 15,56; 13,94; 13,11; 12,78 e 16,30 um para as
amostras com Si/Al de 20, 40, 60, 80 e SIMCM-41, respectivamente. As analises
de Microscopia Eletronica de Varredura revelaram que em nivel de micro-
estrutura as particulas menores apresentavam-se com forma similar a graos de

arroz na faixa 0,5-1,5 um.

Atraves das andlises por Fluorescéncia de Raios-X foi observado que o método de
sintese hidrotérmico foi satisfatorio, alcancando nos materiais sintetizados
composic¢des proximas das tedricas. Os valores obtidos foram: AIMCM-41 com
Si/Al = 80 (Si/Al = 72,1 e Na/Al = 1,3), AIMCM-41 com Si/Al = 60 (Si/Al =65 e
Na/Al = 0,92), AIMCM-41 com Si/Al = 40 (Si/Al = 42 e Na/Al = 1,5) e AIMCM-
41 com Si/Al = 20 (Si/Al = 17 e Na/Al = 1,4).
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As fases ativas de cobalto e molibdénio foram depositadas sobre os suportes
mesopososos atraves do método de co-impregnagdo com excesso de solvente. A
determinacdo das melhores condigcdes de calcinacdo em atmosfera de ar foram
estabelecidas por TG que mostrou tipicamente em todas as amostras a
decomposi¢do conjunta do nitrato de cobalto e do heptamolibdato de amonio
ocorriam em temperaturas abaixo de 450°C, sendo tomada esta como temperatura
de calcinacdo. Apds a decomposicao dos sais precursores de cobalto e molibdénio
sobre 0s suportes mesoporosos, 0s materiais obtidos foram submetidos a anélise
guimica por Fluorescéncia de Raios-X a qual mostrou que o método de
impregnacao foi satisfatdrio na impregnacédo das espécies com carregamento de 15
e 30%.

As analises por Difracdo de Raios-X na faixa angular de 1-10° mostraram que ap6s
a impregnacdo dos metais e calcinacdo foi preservada a estrutura hexagonal dos
materiais mesoporosos, observando-se 0s picos principais da fase do MCM-41,
porém com menor intensidade que nos suportes puros. Em todos os casos foi
observado um decréscimo no valor do parametro de estrutura (a,) dos catalisadores
finais em comparacdo com 0s suportes puros para os carregamentos de 15 e 30%.
Este fato pode ter ocorrido provavelmente devido & deposicdo de nanoparticulas
dos 6xidos de cobalto e molibdénio no interior dos poros. Como as particulas de
oxidos sobre a superficie dos materiais seguem normalmente uma curva de
distribuicdo gaussiana, outras particulas maiores podem também ter ficado

depositada na superficie externa.

Ap6s a impregnagdo dos Oxidos de cobalto e molibdénio foi observado que
ocorreu uma diminuicdo na area superficial total dos suportes obtendo-se 0s
seguintes valores em m? g™*: 632 (15CoMo/SiMCM-41), 463 (15CoMo/AI80), 512
(15CoMo/AlB0), 678  (15CoMo/Al40), 617  (15CoMo/AI20), 487
(30CoMo/SIMCM-41), 398 (30CoMo/Al80), 404 (30CoMo/Al60), 543
(30CoMo/Al40) e 445 (30CoMo/AI20). As anélises de DRX na faixa angular de
10-60° revelaram que ap0s a calcinagdo em atmosfera de ar foram depositadas
fases de cobalto e molibdénio na forma de 6xidos simples e mistos de molibdénio

e cobalto. As formas de 6xidos cristalinos identificados por DRX foram MoOs e
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CoMo0O,. Uma excecdo foi observada na amostra 30CoMo/AlI20 que formou

Co30, cristalino sobre a superficie.

e Através das anélises de reducdo a temperatura programada foi possivel observar as
interacBes dos Oxidos metélicos com 0s suportes mesoporosos. As amostras
apresentaram dois grandes eventos de redugéo: o primeiro na faixa de 660 — 725
°C e o segundo na faixa de 940 a 950 °C. O Primeiro evento esta relacionado com
a passagem do Mo*® > Mo™ e o segundo de Mo*™* > Mo. Nas amostras com 30%
de carregamento foi observado um pequeno evento de reducdo faixa de
temperatura de 420 — 450°C, devido a presenca de CoO cristalino. Este evento foi
ficando mais acentuado quando se diminuia a razdo Si/Al, indicando uma
progressiva segregacdo da fase de CoMoO, em MoO3 e CoO. No Caso da Amostra
30CoMo/AI20 as andlises por DRX mostraram a presenca de fases cristalinas de
Co030, e por RTP foram verificados dois eventos na faixa de 420 a 460 °C. O

primeiro relacionado com a passagem do Co*™ - Co*? e 0 segundo Co*? - Co.

e Foi observado que as amostras com carregamento de 30% apresentam
temperaturas médias dos eventos de reducdo (T,) um pouco superiores as
amostras com carregamentos de 15% e que para 0s dois niveis de carregamento
estudados os 6xidos suportados em SiMCM-41 apresentaram T, menores para 0
primeiro grande evento de reducédo (660 a 760 °C) em relagdo as amostras com

aluminio.

e Através das analises de MET e difracdo de elétrons foram confirmada a presenca
das fases de MoOs;, CoMoO, e CoO cristalinos sobre o suporte. As particulas de
CoO se apresentaram na forma de pequenos cristais (1-4 nm) e bem mais dispersas

sobre o suporte que as particulas de MoOs.

e Através dos testes cataliticos de HDS de tiofeno foi observado que foram obtidos
como produtos H,S, isobutano, 1-buteno, n-butano, 2-buteno-trans e 2-butenos-cis.
N&o foi observada a presenca de butadieno, indicando que 0 mesmo pode ter
atuado como produto primario de reacdo e intermediario para a obtencdo de

butenos através de uma ou duas etapas consecutivas de hidrogenacdo da dupla
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ligacdo. N&o foi observada a producdo de isobuteno, fato este atribuido a este
produto ser termodinamicamente desfavorecido, sendo preferencial a formacéo de

butenos lineares.

e Foi observado em todos 0s casos que nos primeiros 15 minutos de reagdo foram
obtidos valor elevado de conversdo e esses valores vao decaindo progressivamente
até alcancar uma a estabilidade normalmente apds 60 minutos de reacdo. Levando
em consideracdo os valores de conversdo obtidos em 90 minutos, onde a reagdo
alcancou o estado pseudo-estacionério, foi observada a seguinte escala de valores
de grau de conversdao: 30CoMo/Al60 > 30CoMo/Al40 > 30CoMo/Al,O3 >
15CoMo/Al60 > 15CoMo/SIMCM-41 > 30CoMo/SIMCM-41 > 15CoMo/Al40 >
30CoMo/AI80 > 15CoMo/AlI80 > 15CoMo/Al,O0; > 15CoMo/Al20 >
30CoMo/Al20.

« Foi observado que as amostras com o maior teor de aluminio (Si/Al = 20) e a
amostras com o menor teor (Si/Al = 80) ndo produziram bons resultados em
relacdo a conversdo e também ndo foram sensiveis a variagdo no carregamento de
15 e 30%. Ja as amostras com teores de aluminio intermediarios (Si/Al = 40 e 60)
produziram excelentes resultados de conversdo, maiores que os catalisadores
convencionais suportados em alumina, sendo esta fortemente dependente da
concentracdo de fases ativas de cobalto e molibdénio. Uma excecdo foram as
amostras suportadas em SiMCM-41 que apresentaram conversdes de tiofeno
relativamente boas, porém sem serem sensiveis a concentracdo de fases ativas. Os
catalisadores de cobalto e molibdénio suportados em alumina apresentaram
rendimentos comparaveis com os suportados em SiMCM-41, porém com efetiva

resposta a variacdo no carregamento.

e Uma andlise na distribuicdo dos produtos mostrou que foram obtidas sempre
razbes de parafinas em relacdo a olefinas abaixo de um, indicando uma
predominancia de produtos olefinicos como: 1-buteno, 2-buteno-trans e 2-buteno-
cis e altas razGes n-butano/isobutano indicando que reacdes de isomerizacdo de
cadeia de n-butano ocorreram em pouca escala. Isto também pode ser confirmado
pela visualizagdo dos graficos de seletividade de produtos, onde o isobutano
aparece sempre como produto obtido em menores quantidades. Em relacdo a razao
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entre 1-buteno/2-butenos e 2-buteno-trans/2-buteno-cis se pode observar que
houve na maioria dos casos a seguinte regra de seletividade: 2-buteno-trans > 1-

buteno > 2-buteno-cis.

e Através da andlise dos dados de seletividade dos produtos foi concluido que os
mecanismos mais provaveis para a formacdo de butenos e n-butano ocorreram
diretamente por uma ou duas etapas de hidrogenacdo de butadieno, formando 1-
buteno ou n-butano, respectivamente. Através da isomerizacdo de 1-buteno é
possivel obter 2-buteno-trans e 2-buteno-cis pelo deslocamento da dupla ligagéo.
O isobutano pode ser obtido através de isomerizacao de cadeia do n-butano

e Como observado nas analises de DRX na maioria dos catalisadores sintetizados
ocorreu a producdo seletiva de fases cristalinas de MoO3; e CoMoQO, sobre a
superficie dos suportes mesoporosos SIMCM-41 e AIMCM-41 com diferentes
concentragcOes de aluminio. A estrutura dos 0xidos sobre a superficie dos suportes
depende fundamentalmente da concentracdo de cobalto e molibdénio e das
condi¢des de preparacdo. Tanto a concentracdo de aluminio quanto das espécies
ativas de cobalto e molibdénio exerceram um papel importante no desempenho

catalitico das amostras.
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6. Sugestoes Para Trabalhos Futuros

Caracterizar os suportes com diferentes Si/Al por catalisadores por Ressonancia
Magnética Nuclear de aluminio e silicio, determinando assim as espécies de aluminio que

foram incorporadas aos suportes (octaédricas ou tetraédricas).

Caracterizar os catalisadores por Espectroscopia Fotoelétrica de Raios-X e Estrutura
Fina de Raios-X Absorvidos e estabelecer com mais refinamento a natureza das fases ativas,

sua estrutura e disposicao sobre 0s suportes mesoporosos.

Estudar as rea¢des de HDS utilizando outros suportes mesoporosos como SBA-15
com diferentes razdes Si/Al, utilizando para as reacdes além de tiofeno outras moléculas
sonda como benzotiofeno e dibenzotiofeno, comparando assim a reatividade e seletividade em

relacdo a catalisadores suportados em MCM-41.

Estudar a incorporacdo de outras fases ativas como sulfetos, carbetos e fosfetos de
molibdénio e outros elementos de transicdo sobre materiais mesoporosos tipo MCM-41 e
SBA-15 e verificar a sua reatividade ndo sé para reagdes de HDS, mais também outras formas
de hidrotratamento como HDN e HDO.

Estudar as reacbes de HDS variando outras condigdes experimentais como
temperatura, velocidade espacial, pressdo parcial de hidrogénio e composicdo da carga. Além
disso, fica como sugestdo estudar as reacBes em reatores trifasicos Slurry e gas-solido tipo
Berty.
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Planilhas de Calculo para Sintese dos Suportes tipo MCM-41

Calculos para a Sintese de: SiMCR-41
Composigao: 1,0000 CTMABr 04370 HNaz;0O 45200 Si0; 2000000 H;O
Reagentes : CThMABr MNaoH ThAS Ha
Coef. estequiomeétricos: 1. D 0.E740 22900 200, 0000
Teor de pureza []: G D 39,00 17.50 R LILIMILi}
Densidade [(gfml): . e e 1.0
Massa Molar [gimol] - I64.45 39.949 267,00 1801
Massa Molar Média do Gel: 2259 gfmol
Calculos para se obter: F0.0 gramas de gel
CThABr MazD S0z Hz D
[gramas) [gramas) [gramas) [gramas]
2. 3702 01762 1.7872 23,4260
CThiABr MNaOH ThMAS HaD
[gramas] [gramas] [gramas] [gramas]
massa [g]) 2. 3702 02274 3.1425 Z3.4260
massa final [g] Z. 4186 02297 17.9570 8.6114
Razioc CTMABr ! Si0; 0.97
Massa de SIMCM-41 esperada [g) 1.787
Conc. CTMABr em agua Wt 2752
Yerificagio 1.0000 0. 4370 4. 5800 2000000
Calcules para a Sintese de; AIMCM-41 com Si/Al = 80
Composigio: 1,0000 CTMABr 04728 HNay0 45800 Si0; 2000000 HO 002862 ALO;
Reagentes - CTMABY MHalH ThWAS Hal AlaO5
Coef. estequiométricos: 1.0 0. 9456 2.2900 200, 000D 00286
Teor de pureza [*]: 98,00 99,00 17.50 100,00 7102
Densidade (ghml): e e io0
Massa Molar [gfmol] : 364,45 39,939 267,00 18.01 101,96
Massa Molar Média do Gel: 2261 gimaol
Caleulos para se obter: 30,00 gramas de gel
CTMABY Maz0 5104 HaD Pseudoh
[gramas] [gramas) [gramas] [mil] [gramas)
23673 0. 1304 1.7850 23,3966 00130
CTMABY MHadH TWAS Ha Pseudoh
[gramas] [gramas)] [gramas] [mil] [gramas)]
massa [q] 23673 0.2457 3.1385 23,3966 00190
mas=a Final [g) 241558 0.24816 1793452 860066 002669
Raz3o SitAl 8000
Raz3o CTMABr ! 5i0; 0,97
Massa de AIMCM-41 esperada [g 1.8042
Conc. CTMABr em agua Wt 27.52
Yerificagao 10000 04728 4. 5800 2000000 00286
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Calculos para a Sintese de: AIMCM-41 com Si/Al = 60
Composigao: 1,0000 CTMABr 04347 Ha,0 45800 SiQ; 2000000 H O 003317 A0,
Reagentes : CTmMABY MaoH TMAS Ha Alaly
Coef. estequiométricos: 1.0000 0.9694 2.2900 2000000 00382
Teor de pureza [3] : 98,00 99,00 17.50 100,00 .02
Densidade [giml)- . im
Massa Molar [gimol] : J64.45 39,99 267.00 18.01 101,96
Massa Molar Média do Gel: 22,62 gfmol
Calculos para se obter: 30,00 qgramas de gel
CTMABY R Si04 Hal Pseudab
[gramas) [gramas) [gramasz) [mil] [gramas]
2.3663 10,1951 1.7842 23.3869 0.0253
CTmABY MalH TMAS HaD Pseudaob
[gramas]) [gramas] [gramas] [ml] [gramas]
massa [g) 2.3663 02518 3.1372 23.38639 0.0253
mas=sa final [g) 2. 41457 0. 25431 17.92704 859708 0.03557
Razao SilAl 60,00
Razio CTMABr ! 5i0; 0,97
Massa de AIMCM-41 esperada [g 1.8099
Conc. CTMABr em agua %Wt 27.52
Yerificagao 10000 04847 4.5800 200,0000 00382
Calculos para a Sintese de: AIMCM-41 com Si‘Al = 40
Composicio: 1,0000 CTMABr 05086 NaO 45800 SiQ; 2000000 HO0 005725 AlLOs
Reagentes : CTmMABF MatH ThiAS Ha Alally
Coef. estequiométricos: 1,000 1.01A1 2.2900 200, 0000 0.0573
Teor de pureza []: 3800 3900 17.50 100,000 702
Densidade [gfml}) - . e e im
Massa Molar [gimol] : 64,45 39,99 267,00 18.01 101,96
Massa Molar Média do Gel: 2263 gfmol
Cialculos para se obter: 30,00 gramas de gel
CTMARY P 300 Si0, Hal) Fzeudoh
[gramas) [gramas) [gramasz] [mil] [gramas)
2.3643 0. 2046 L7827 23.3674 0.0379
CTmABY MaoH TMAS Hz0 Fseudoh
[gramas) [gramas) [gramas] [mil] [gramas)
massa [g] 2. 3643 02639 3.1346 233674 00373
mas=sa final [g) 2. 41256 0. 26660 17.91210 858991 005332
Razao Siral 40,00
Razao CTMARBr ! Si0; 097
Massa de AIMCM-41 esperada (g 18212
Conc. CTMAEr em agua Wt 27.52
Yerificagao 1,0000 0.5086 4.5800 200,0000 0,0573
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Calculos para a Sintese de; AIMCM-41 com SifAl = 20
Composigao: 1.0000 CTMABr 05801 HMWa,O 45300 Si0g H;O 011450 Al0s
Reagentes - CTMARY maoH ThAS Ha AlaO5
Coef. estequiométricos: 1.0000 11603 2.2900 200, Db 01145
Teor de pureza [*]: 98,00 99.00 17.50 100,00 .02
Densidade [ghml}): e e i
Massa Molar [gfmol] : 364,45 39,99 267.00 18.01 101,96
Massa Molar Média do Gel: 22,66 qgimol
Calculos para se obter: 30,00 gramas de gel
CTMABRY HER S04 Ha P=eudaoh
[gramas] [gramas] [gramas] [ml] [gramas]
2.2584 0.2328 1.7783 23.3091 0,0755
CTmMABr MaOH TWAS HaD Pseudoh
[gramas) [gramas) [gramas) [rmil] [gramas)
massa [g) 2.3584 0.3003 3.1268 23.3091 00755
massa Final [g) 2. 40655 0.30336 1786743 8.56849 010637
Razio Sital 20,00
Raz3o CTMABr ! §5iD; 0,97
Massa de AIMCM-41 esperada [g 1.8550
Conc. CTMABr em agua Wt 27.52
Yerificagao 1.0000 0.5801 4.5800 2000000 0,1145
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