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Resumo 
No presente trabalho de pesquisa foram sintetizados uma série de catalisadores 

heterogêneos contendo cobalto e molibdênio suportados em materiais mesoporosos tipo 
SiMCM-41 e AlMCM-41 com razões de Si/Al de 20, 40, 60 e 80 para aplicação na reação de 
hidrodessulfurização de compostos de enxofre presentes em frações de petróleo. Os materiais 
mesoporosos tipo MCM-41 foram sintetizados através do método hidrotérmico partindo de 
TMAS, pseudobohemita, NaOH e água destilada. Como direcionador estrutural foi utilizado 
CTMABr. As sínteses foram realizadas durante um período de quatro dias com correção 
diária de pH. As melhores condições de calcinação para remoção do direcionador orgânico 
(CTMABr) foram otimizadas por TG/DTG e através de análises por DRX, FT-IR e adsorção 
de nitrogênio se verificou que tanto o método de síntese hidrotérmico como as condições de 
calcinação baseado nos estudos cinéticos por TG foram promissores a produção de materiais 
mesoporosos com alto grau de ordenação hexagonal. Os suportes obtidos foram submetidos à 
co-impregnação, com excesso de solvente, partindo de sais precursores de cobalto (nitrato de 
cobalto) e molibdênio (heptamolibdato de amônio) visando obter dois níveis de carregamento 
de 15 e 30% com razão atômica Co/(Co+Mo) de 0,45. Os materiais obtidos foram secos e em 
seguida calcinados em atmosfera dinâmica de ar para obtenção dos catalisadores finais na 
forma de óxidos sobre os suportes mesoporosos. Os catalisadores obtidos foram 
caracterizados por DRX, TG/DTG, FT-IR, MEV, RTP, FRX, MET, DEAS, adsorção de 
nitrogênio e distribuição de diâmetro de partículas. Através das análises por DRX, FRX, RTP 
e MET foi verificada a presença de fases dos óxidos de cobalto e molibdênio sobre os 
suportes. Através dessas analises foi verificado que depois da decomposição dos sais de 
cobalto e molibdênio foram formados MoO3, CoO, Co3O4 e CoMoO4 sobre os suportes. Foi 
atribuída a essas espécies químicas a atividade para as reações de HDS. As reações de HDS 
de tiofeno foram conduzidas em um microrreator catalítico de leito fixo com fluxo contínuo 
acoplado em linha com um cromatógrafo a gás. A partir dos testes catalíticos foi possível 
observar que os catalisadores sintetizados apresentaram bons resultados para a reação de HDS 
de tiofeno em comparação com os catalisadores convencionais de HDS a base de cobalto e 
molibdênio 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 
função direta da razão Si/Al, natureza e concentração das espécies ativas sobre os 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 AlMCM-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 CTMABr. 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 MoO3, CoO, Co3O4 and CoMoO4 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 força ativa na formação de compostos orgânicos na 

natureza viva, mas até então não notada” 

 

Está provado, pois, que muitos corpos, tanto simples como compostos, tanto em forma 

sólida como dissolvida, possuem a propriedade de exercer sobre corpos compostos uma influência 

totalmente diferente da afinidade química usual, provocando nestes uma transformação dos 

componentes em outras proporções, sem que, necessariamente, participem com seus componentes, 

se bem que isto ás vezes possa ser o caso. Trate-se de uma nova força para a produção de atividade 

química pertencente tanto à natureza inorgânica como orgânica, cuja natureza ainda nos é 

oculta. Chamando-a uma nova força, absolutamente não é minha opinião declará-la um poder 

independente das relações eletroquímicas da matéria; ao contrário, apenas posso fazer a idéia de 

que ela seja uma espécie peculiar da manifestação das mesmas. Enquanto sua conexão recíproca 

nos escapa inteiramente, facilita as nossas pesquisas considerá-la provisoriamente como uma força 

própria, assim como facilita nossas discussões sobre ela nos dispusemos de um nome próprio. Logo, 

designa-la-ei por força catalítica dos corpos, e, por catálise, a decomposição pela mesma, do 

mesmo modo que entendemos pela palavra análise a separação dos compostos dos corpos em 

virtude da afinidade química usual (...) 

 

Berzelius (1836) 
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Nomenclatura Utilizada para Identificação das Amostras 

 

Neste trabalho as amostras de catalisadores foram designadas pelos seguintes códigos: 

15CoMo/SiMCM-41: 15 % de cobalto e molibdênio suportado em SiMCM-41. 

15CoMo/Al80: 15 % de cobalto e molibdênio suportado em AlMCM-41 com Si/A/ = 80. 

15CoMo/Al60: 15 % de cobalto e molibdênio suportado em AlMCM-41 com Si/A/ = 60. 

15CoMo/Al40: 15 % de cobalto e molibdênio suportado em AlMCM-41 com Si/A/ = 40. 

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

15CoMo/Al203: 15 % de cobalto e molibdênio suportado em γ-Al2O3  

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

30CoMo/Al80: 30 % de cobalto e molibdênio suportado em AlMCM-41 com Si/A/ = 80. 

30CoMo/Al60: 30 % de cobalto e molibdênio suportado em AlMCM-41 com Si/A/ = 60. 

30CoMo/Al40: 30 % de cobalto e molibdênio suportado em AlMCM-41 com Si/A/ = 40. 

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

15CoMo/Al203: 30 % de cobalto e molibdênio suportado em γ-Al2O3.
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4.2. Testes catalíticos de Hidrodessulfurização de Tiofeno 

 Os testes catalíticos de hidrodessulfurização de tiofeno foram realizados com o 

objetivo de avaliar a conversão e seletividade dos catalisadores de cobalto e molibdênio 

suportados sobre os suportes mesoporosos com diferentes concentrações de alumínio. Antes 

dos testes catalíticos alguns ensaios preliminares foram realizados com o objetivo de verificar 

a ocorrência nas condições estudadas da reação de craqueamento térmico. Na Figura 4.114 é 

apresentado um cromatograma padrão que foi obtido passando a mistura de 12073 ppm de 

tiofeno em n-heptano (4800 ppm de enxofre) através do leito catalítico aquecido a 350oC sem 

a presença de catalisador. Como se pode observar nestas condições de análise não ocorreu 

nenhum tipo de degradação ao longo do reator, evidenciando apenas os picos cromatográficos 

referentes a tiofeno (pico 1) e n-heptano (pico 2). A Figura 4.115 mostra o 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 ocorrência de craqueamento 

catalítico de n-heptano no reator contendo catalisador uma amostra padrão contendo apenas 

n-heptano puro foi purgada pelo reator a 350oC contendo uma amostra de 30CoMo/Al60 e 

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

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

micro-reator a 350oC sem catalisador em escala ampliada. 
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Figura 4.116. Cromatograma obtido pela passagem de n-heptano no micro-reator catalítico 

contendo a amostra 30CoMo/Al60 a 350oC. 
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Como observado nas Figuras 4.114, 4.115 e 4.116 nas condições estudadas nenhum 

tipo de craqueamento térmico ou hidrogenólise das ligações C-C ou C-S foram observadas. 

Nas Figuras 4.117 a 4.119 são apresentados os cromatogramas típicos da reação de HDS de 

tiofeno sobre a amostra de 30CoMo/Al60. Na Figura 4.117 é apresentado o cromatograma 

típico para visualização global e nas Figuras 4.118 e 4.119 são mostrados os cromatogramas 

em escala ampliada para melhor visualização dos produtos de reação e tiofeno não 

consumido. Foi observado que foram obtidos tipicamente H2S e compostos C4 na seguinte 

ordem de eluição: isobutano, 1-buteno, n-butano, 2-buteno-trans e 2-butenos-cis. Não foi 

observada a presença de butadieno nem isobuteno. Segundo a literatura (Desikan e Amberg, 

1964; Kieran e Kemball, 1965) em reações de HDS de tiofeno o butadieno pode aparecer 

como produto primário de reação ou atuar como intermediário para a obtenção de butenos 

através de reação de hidrogenação, tendo assim um tempo de vida muito curto no ciclo 

catalítico e não aparecendo em quantidades detectáveis na distribuição de produtos. No caso 

do isobuteno este produto é termodinamicamente desfavorecido, sendo preferencial a 

formação de butenos lineares. Alguns autores (TopsØe et al., 1986) também relatam que 

dependendo das características ácidas dos suportes (como por exemplo, alumina) podem 

também ser obtidas em menores quantidades outros produtos oriundos do craqueamento 

catalítico de butano, isobutano e butenos como metano, etano, eteno, propano e propeno.   
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Figura 4.117. Cromatograma típico da análise dos produtos com 90 minutos de reação de 

HDS de tiofeno sobre a amostra 30CoMo/Al60 a 350oC (1 = H2S; 2-6 = compostos C4; 7 = 

tiofeno e 8 = n-heptano). 

Marcelo José Barros de Souza, Maio/2005 



Capítulo 4 – Resultados e Discussões 158

1 2 3 4 5 6 7

0

2

4

6

8

10

12

14 7

65
4

32

1
In

te
ns

id
ad

e 
(m

Vo
lts

)

Tempo de retenção (minutos)

 

Figura 4.118. Cromatograma típico da análise dos produtos com 90 minutos de reação de 

HDS de tiofeno sobre a amostra 30CoMo/Al60 a 350oC (1 = H2S; 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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Figura 4.119. Cromatograma típico da análise dos produtos com 90 minutos de reação de 

HDS de tiofeno sobre a amostra 30CoMo/Al60 a 350oC (1 = H2S; 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 gráficos de conversão e 

seletividade dos produtos para as reações de HDS sobre os materiais mesoporosos SiMCM-41 

, AlMCM-41 com diferentes razões Si/Al e alumina com concentrações de 15 e 30 % de 

cobalto e molibdênio.  
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Figura 4.120. Conversão em função do tempo de reação para a amostra 15CoMo/SiMCM-41. 
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Figura 4.121. Seletividade dos produtos em função do tempo de reação para a amostra 

15CoMo/SiMCM-41. 

Marcelo José Barros de Souza, Maio/2005 



Capítulo 4 – Resultados e Discussões 160

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

30CoMo/SiMCM-41

C
on

ve
rs

ão
 (%

)

Tempo (minutos)

 

Figura 4.122. Conversão em função do tempo de reação para a amostra 30CoMo/SiMCM-41. 

 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

30CoMo/SiMCM-41

S
el

et
iv

id
ad

e 
(%

)

Tempo (minutos)

 isobutano
 1-buteno
 n-butano
 2-buteno-trans
 2-buteno-cis

 

Figura 4.123. Seletividade dos produtos em função do tempo de reação para a amostra 

30CoMo/SiMCM-41. 
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Figura 4.124. Conversão em função do tempo de reação para a amostra 15CoMo/Al80. 
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Figura 4.125. Seletividade dos produtos em função do tempo de reação para a amostra 

15CoMo/Al80. 
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Figura 4.126. Conversão em função do tempo de reação para a amostra 30CoMo/Al80. 
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Figura 4.127. Seletividade dos produtos em função do tempo de reação para a amostra 

30CoMo/Al80. 
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Figura 4.128. Conversão em função do tempo de reação para a amostra 15CoMo/Al60. 
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Figura 4.129. Seletividade dos produtos em função do tempo de reação para a amostra 

15CoMo/Al60. 
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Figura 4.130. Conversão em função do tempo de reação para a amostra 30CoMo/Al60. 
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Figura 4.131. Seletividade dos produtos em função do tempo de reação para a amostra 

30CoMo/Al60. 
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Figura 4.132. Conversão em função do tempo de reação para a amostra 15CoMo/Al40. 
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Figura 4.133. Seletividade dos produtos em função do tempo de reação para a amostra 

15CoMo/Al40. 
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Figura 4.134. Conversão em função do tempo de reação para a amostra 30CoMo/Al40. 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50
30CoMo/Al40

S
el

et
iv

id
ad

e 
(%

)

Tempo (minutos)

 isobutano
 1-buteno
 n-butano
 2-buteno-trans
 2-buteno-cis

 

Figura 4.135. Seletividade dos produtos em função do tempo de reação para a amostra 

30CoMo/Al40. 
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Figura 4.136. Conversão em função do tempo de reação para a amostra 15CoMo/Al20. 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50
15CoMo/Al20

S
el

et
iv

id
ad

e 
(%

)

Tempo (minutos)

 isobutano
 1-buteno
 n-butano
 2-buteno-trans
 2-buteno-cis

 

Figura 4.137. Seletividade dos produtos em função do tempo de reação para a amostra 

15CoMo/Al20. 
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Figura 4.138. Conversão em função do tempo de reação para a amostra 30CoMo/Al20. 
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Figura 4.139. Seletividade dos produtos em função do tempo de reação para a amostra 

30CoMo/Al20. 
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Figura 4.140. Conversão em função do tempo de reação para a amostra 15CoMo/Al2O3 
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Figura 4.141. Seletividade dos produtos em função do tempo de reação para a amostra 

15CoMo/Al2O3 
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Figura 4.142. Conversão em função do tempo de reação para a amostra 30CoMo/Al2O3. 
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Figura 4.143. Seletividade dos produtos em função do tempo de reação para a amostra 

30CoMo/Al2O3 
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As Figuras 4.144 e 4.145 mostram a sobreposição dos dados de conversão em função 

do tempo de reação. Foi observado em todos os casos que nos primeiros 15 minutos de reação 

foram obtidos valores elevados de conversão e esses valores vão decaindo progressivamente 

até alcançar a estabilidade normalmente após 60 minutos de reação. Na Figura 4.146 é 

apresentado um gráfico comparativo da influência do tipo do suporte na conversão final em 

diferentes níveis de concentração de cobalto e molibdênio. Levando em consideração os 

valores de conversão obtidos em 90 minutos de reação foi observada a seguinte escala de 

valores de grau de conversão: 30CoMo/Al60 > 30CoMo/Al40 > 30CoMo/Al2O3 > 

15CoMo/Al60 > 15CoMo/SiMCM-41 > 30CoMo/SiMCM-41 > 15CoMo/Al40 > 

30CoMo/Al80 > 15CoMo/Al80  > 15CoMo/Al2O3 > 15CoMo/Al20 > 30CoMo/Al20. Para os 

catalisadores suportados em AlMCM-41 (Si/Al = 40 e 60) e Al2O3 foi observado um aumento 

da conversão com o aumento da concentração de fase metálica. No caso das outras amostras 

isto não foi verificado, ocorrendo provavelmente à ocorrência de má dispersão metálica das 

espécies ativas. Os catalisadores 15CoMo/Al20 e 30CoMo/Al20 produziram menores 

conversões que os demais. Isto provavelmente esta relacionado com a natureza das fases 

ativas que foram produzidas na superfície do AlMCM-41 com razão Si/Al de 20. Através das 

análises de Redução a Temperatura Programada (Figura 4.105 do Item 4.1.6) e Difração de 

Raios-X (Fig. 4.60 do item 4.1.3) foi observado que foram produzidas fases amorfas de MoO3 

e fases cristalinas de Co3O4 na amostra 30CoMo/Al20 e esta amostra apresentou o menor 

desempenho catalítico de todos os catalisadores. A amostra 15CoMo/Al20, embora tenha um 

carregamento menor apresentou uma conversão um pouco maior que a 30CoMo/Al20. 

Através da análise por DRX (Fig.55 do item 4.1.3) foi observado esta amostra apresentava 

fases cristalinas de MoO3 e CoMoO4 e por RTP (Fig. 4.100 do Item 4.1.6) não foi observado 

a presença de eventos de redução referentes a Co3O4 que ocorrem tipicamente entre 420 e 

450oC. As amostras 15CoMo/Al40, 30CoMo/Al40 e 30CoMo/Al60 apresentaram excelente 

desempenho catalítico em comparação com os catalisadores padrões de 15CoMo/Al2O3 e 

30CoMo/Al2O3. As análises por DRX dessas amostras mostraram a presença de fases 

cristalinas de MoO3 e CoMoO4. Através de RTP foi observado também a presença de um 

evento de redução referente a óxido de cobalto na faixa de 420 – 450oC. Dessa forma fica 

claro que a melhor reatividade para HDS é obtida quando são geradas espécies cristalinas de 

MoO3, CoMoO4 e também a presença de pequenas quantidades de CoO cristalino. Analises 

por MET e difração de elétrons na amostra 15CoMo/A40 também confirmaram a natureza 

cristalina das partículas de CoO e sua boa dispersão sobre os suporte.
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Figura 4.144. Sobreposição dos dados de conversão em função do tempo para os catalisadores 

com carregamento de 15%. 
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Figura 4.145. Sobreposição dos dados de conversão em função do tempo para os catalisadores 

com carregamento de 30%. 
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Figura 4.146. Influência do tipo do suporte na conversão final em diferentes níveis de 

concentração de cobalto e molibdênio. 

 
 
 Através das análises de DRX foi observado que na maioria dos catalisadores 

sintetizados a deposição das fases ativas por co-impregnação foi seletiva a produção de fases 

cristalinas de MoO3 e CoMoO4 sobre a superfície dos suportes mesoporosos SiMCM-41 e 

AlMCM-41 com diferentes concentrações de alumínio. Um trabalho publicado por Paul e 

Gadi (2002) descreve que a produção desses tipos de óxidos sobre suportes contendo 

alumínio pode ocorrer com a produção de espécies monoméricas tetraédricas de MoO3 ou em 

formas poliméricas octaédricas de MoO3 e CoMoO4. A estrutura dos óxidos sobre a superfície 

dos suportes depende fundamentalmente da concentração de cobalto e molibdênio e as 

condições de preparação. No caso de baixos carregamentos de molibdênio, após a 

decomposição do sal precursor por calcinação, o molibdênio fica tipicamente disperso sobre a 

superfície do alumínio na forma de uma monocamada de MoO3 (Fig. 4.147a). Para altas 

concentrações o molibdênio tende a ficar coordenado de forma octaédrica cercado por 

oxigênios (Fig. 4.147b) e até formas aglomerados de partículas. Neste caso uma monocamada 

também é formada, mais com estrutura polimérica. A concentração de alumínio também é um 

fator determinante na formação e dispersão das espécies de óxidos sobre a superfície do 

suporte. Como mostra a Figura 4.146 as amostras com altas concentrações de alumínio (Si/Al 

= 20) e concentrações relativamente baixas (Si/Al = 80) não produziram bons resultados em 

relação à conversão e também não foram sensíveis a variação no carregamento de 15 e 30%. 

Já as amostras com concentração de alumínio intermediárias (Si/Al = 40 e 60) produziram 
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excelentes resultados de conversão, sendo esta fortemente dependente da concentração de 

fases ativas. Uma exceção foram as amostras suportadas em SiMCM-41 que apresentaram 

conversões de tiofeno relativamente altas, porém sem serem sensíveis a concentração de fases 

ativas. Os catalisadores de cobalto e molibdênio suportados em alumina apresentaram 

rendimentos comparáveis com os suportados em SiMCM-41, porém com efetiva resposta a 

variação no carregamento. 
  
 

 

 

Figura 4.147. Representação esquemática de: a) monômero de óxido de molibdênio 

tetraédricamente cercado por oxigênios e b) estrutura polimérica de MoO3. 

Iwamoto e colaboradores (1997) atribuem ao cobalto o papel de promotor para as 

reações de hidrogenólise das ligações C-S do tiofeno, mais também pode atuar como 

promotor para outras reações como isomerização e hidrogenação de butadieno após o ciclo 

catalítico de HDS. O efeito promotor do cobalto pode ser atribuído à transferência de elétrons 

para o óxido de molibdênio, reduzindo seu estado de oxidação de Mo+6 para Mo+4. Esta 

transferência é viabilizada a partir do momento em que são geradas espécies de hidrogênio 

ativado via quimissorção dissociativa do hidrogênio molecular sobre os átomos de cobalto, 

gerando assim espécies ativas que devido à proximidade ou a fenômenos de “Spillover” 

migram até a zona de reação (superfície do óxido de molibdênio) e compensam as cargas dos 

oxigênios periféricos do óxido de molibdênio mudando assim seu estado de oxidação para +4. 

Através da Teoria de Orbitais Moleculares (TOM) é possível prever que este estado de 

oxidação torna os átomos de molibdênio na estrutura do óxido mais aptos a receber o par de 

elétrons do tiofeno. Um mecanismo para a HDS de tiofeno sobre a superfície de MoO3 foi 

proposto Lipsch e Schuit (1969) e pode ser visualizado na Figura 4.148. Segundo este 

mecanismo ocorre uma adsorção perpendicular do tiofeno através do átomo de enxofre na 

vacância eletrônica da superfície do óxido de molibdênio no estado de oxidação +4 

(simbolizado por ٱ). Em seguida ocorre a cisão das ligações C-S por hidrogênio de grupos 
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OH adjacentes, formando butadieno como produto primário, subseqüentemente a 

hidrogenação do enxofre adsorvido leva a formação de H2S e regenera o sítio catalítico.  

 

 
 
 
Figura 4.148. Mecanismo para a HDS de tiofeno sobre o óxido de molibdênio. 

Outros mecanismos de reação também foram publicados por Delmon e Li (1997) e 

Froment e colaboradores (1994). Segundo estes autores a formação de butenos e n-butano 

podem ocorrer diretamente por uma ou duas etapas de hidrogenação de butadieno, formando 

1-buteno ou n-butano, respectivamente. Através da isomerização de 1-buteno é possível obter 

2-buteno-trans e 2-buteno-cis pelo deslocamento da dupla ligação. O isobutano pode ser 

obtido através de isomerização de cadeia do n-butano. 

 
 Através dos dados de seletividade foi possível estabelecer as razões específicas entre 

os produtos reacionais ao longo do tempo de reação. As Figuras 4.149 e 4.156 evidenciam 

como se comportou a razão parafinas totais em relação as olefinas totais (r (P/O)), n-butano 

em relação a isobutano (r (n-but/isob)), relação entre 1-buteno e 2-butenos (r (1-but/2but)) e 

relação entre 2-buteno-trans e 2-buteno-cis (r (trans/cis)) através das seguintes equações: 
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cis)-buteno-2 S(trans)-buteno-2 S(buteno)-1 (S
butano)n (S(P/O)r 

++
−

=   (4.1) 

 
 

isobutano) (S
butano)n  (Sbut/isob)-(nr −

=       (4.2) 

 

 

cis)-buteno-2 S(trans)-buteno-2 (S
buteno)1 (Sbut)-but/2-(1r 
+

−
=    (4.3) 

 
 

cis)-buteno-2 (
trans)-buteno2 (S)(trans/cisr −

=      (4.4) 
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Figura 4.149. Razão parafina/olefina total em função do tempo de reação para os catalisadores 

com carregamento de 15%. 
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Figura 4.150. Razão parafina/olefina total em função do tempo de reação para os catalisadores 

com carregamento de 30%. 
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Figura 4.151. Razão n-butano/isobutano total em função do tempo de reação para os 

catalisadores com carregamento de 15%. 
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Figura 4.152. Razão n-butano/isobutano total em função do tempo de reação para os 

catalisadores com carregamento de 30%. 
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Figura 4.153. Razão 1-buteno/2-buteno total em função do tempo de reação para os 

catalisadores com carregamento de 15%. 
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Figura 4.154. Razão 1-buteno/2-buteno total em função do tempo de reação para os 

catalisadores com carregamento de 30%. 
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Figura 4.155. Razão 2-buteno-trans/2-buteno-cis total em função do tempo de reação para os 

catalisadores com carregamento de 15%. 
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Figura 4.156. Razão 2-buteno-trans/2-buteno-cis total em função do tempo de reação para os 

catalisadores com carregamento de 30%. 

 

Como se pode observar nas Figuras 4.149 e 4.150 foram obtidas sempre razões de 

parafinas em relação a olefinas abaixo de um, indicando uma predominância de produtos 

olefinicos como: 1-buteno, 2-buteno-trans e 2-buteno-cis. Nas Figuras 4.151 e 4.152 foram 

observadas altas razões n-butano/isobutano indicando que reações de isomerização de cadeia 

de n-butano ocorreram em pouca escala. Isto também pode ser confirmado pela visualização 

dos gráficos de seletividade de produtos, onde o isobutano aparece sempre como produto 

obtido em menores quantidades. Em relação à razão 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. Conclusões 
 

 Com base nas diversas técnicas de caracterização empregadas para estudar as 

propriedades dos catalisadores de cobalto e molibdênio suportados nos materiais mesoporosos 

tipo SiMCM-41 e AlMCM-41 com diferentes razões Si/Al e nos testes catalíticos de HDS de 

tiofeno, pode-se concluir que: 

 

• Através de síntese hidrotérmica com ajuste diário de pH, foram sintetizados com 

sucesso os materiais mesoporosos SiMCM-41 e AlMCM-41 com diferentes razões 

Si/Al. A determinação das melhores condições de calcinação dos materiais 

mesoporosos sintetizados foram otimizadas através do modelo de isoconversão 

proposto por Vyazovkin. Através dos experimentos dinâmicos de TG dos 

materiais mesoporosos, na forma não calcinada, com diferentes razões de 

aquecimento, foi possível determinar parâmetros de conversão e isoconversão para 

remoção das espécies CTMA+ dos poros do MCM-41 em função da temperatura e 

do tempo determinando assim as melhores condições de calcinação.  

 

• Através do modelo de Vyazovkin foram estimados valores médios de energia de 

ativação média aparente para remoção de CTMA+ de 130, 176 e 207, 160 e 170  

kJ mol-1 para as amostras com Si/Al de 20, 40, 60, 80 e SiMCM-41, 

respectivamente. 

  

• Com base nas análises de espectroscopia na região do infravermelho médio foi 

possível identificar as freqüências vibracionais e suas respectivas atribuições 

referentes aos grupos funcionais orgânicos presentes na estrutura do direcionador 

(CTMA+) e grupos funcionais inorgânicos referentes à estrutura do MCM-41. As 

análises via FT-IR evidenciaram a total remoção da molécula direcionadora 

CTMA+, após a calcinação, pelo desaparecimento das bandas típicas desse 

composto orgânico (2350 - 3000, 1450 - 1420, 1480 – 1490 e 955 - 965 cm-1).  

 

 

 

Marcelo José Barros de Souza, Maio/2005 

 



Capítulo 5 – Conclusões 182

• Através de análises de difração de raios-X foi observado que os materiais na forma 

calcinada foram obtidos com alto grau de ordenação hexagonal, exibindo nos 

difratogramas tipicamente cinco picos, cujos índices são referentes aos planos: 

(100), (110), (200), (210) e (300). Dessa forma o método de calcinação foi efetivo 

na remoção total das espécies CTMA+ sem comprometer estruturalmente os 

materiais. 

 

• Através das análises de adsorção de nitrogênio a 77K dos suportes foi observado 

que foram obtidas isotermas com perfil do tipo IV, segundo a classificação de 

Brunauer, as quais são características de materiais mesoporosos. Os diâmetros 

médios de poros foram estimados através das curvas de distribuição de poros 

obtidas pelo método BJH na etapa de adsorção e revelaram valores na faixa de 2,3 

a 2,6 nm. Através do método BET foi observado que as amostras apresentam áreas 

superficiais na faixa de 600 a 900 m2g-1 e em todos os casos foi observado um 

aumento na área superficial com o aumento do volume de poros. 

 

• As análises de distribuição granulométrica dos suportes mostraram que houve um 

discreto aumento da no diâmetro médio das partículas com a diminuição da razão 

Si/Al, alcançando valores de 15,56; 13,94; 13,11; 12,78 e 16,30 µm para as 

amostras com Si/Al de 20, 40, 60, 80 e SiMCM-41, respectivamente. As análises 

de Microscopia Eletrônica de Varredura revelaram que em nível de micro-

estrutura as partículas menores apresentavam-se com forma similar a grãos de 

arroz na faixa 0,5-1,5 µm. 

 

• Através das análises por Fluorescência de Raios-X foi observado que o método de 

síntese hidrotérmico foi satisfatório, alcançando nos materiais sintetizados 

composições próximas das teóricas. Os valores obtidos foram: AlMCM-41 com 

Si/Al = 80 (Si/Al = 72,1 e Na/Al = 1,3), AlMCM-41 com Si/Al = 60 (Si/Al = 65 e 

Na/Al = 0,92), AlMCM-41 com Si/Al = 40 (Si/Al = 42 e Na/Al = 1,5) e AlMCM-

41 com Si/Al = 20 (Si/Al = 17 e Na/Al = 1,4). 
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• As fases ativas de cobalto e molibdênio foram depositadas sobre os suportes 

mesopososos através do método de co-impregnação com excesso de solvente. A 

determinação das melhores condições de calcinação em atmosfera de ar foram 

estabelecidas por TG que mostrou tipicamente em todas as amostras a 

decomposição conjunta do nitrato de cobalto e do heptamolibdato de amônio 

ocorriam em temperaturas abaixo de 450oC, sendo tomada esta como temperatura 

de calcinação. Após a decomposição dos sais precursores de cobalto e molibdênio 

sobre os suportes mesoporosos, os materiais obtidos foram submetidos à análise 

química por Fluorescência de Raios-X a qual mostrou que o método de 

impregnação foi satisfatório na impregnação das espécies com carregamento de 15 

e 30%.  

 

• As análises por Difração de Raios-X na faixa angular de 1-10º mostraram que após 

a impregnação dos metais e calcinação foi preservada a estrutura hexagonal dos 

materiais mesoporosos, observando-se os 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 parâmetro de estrutura (ao) dos catalisadores 

finais em comparação com os suportes puros para os carregamentos de 15 e 30%. 

Este fato pode ter ocorrido provavelmente devido à deposição de nanopartículas 

dos óxidos de cobalto e molibdênio no interior dos poros. Como as partículas de 

óxidos sobre a superfície dos materiais seguem normalmente uma curva de 

distribuição gaussiana, outras partículas maiores podem também ter ficado 

depositada na superfície externa. 

 

• Após a impregnação dos óxidos de cobalto e molibdênio foi observado que 

ocorreu uma diminuição na área superficial total dos suportes obtendo-se os 

seguintes valores em m2 g-1: 632 (15CoMo/SiMCM-41), 463 (15CoMo/Al80), 512 

(15CoMo/Al60), 678 (15CoMo/Al40), 617 (15CoMo/Al20), 487 

(30CoMo/SiMCM-41), 398 (30CoMo/Al80), 404 (30CoMo/Al60), 543 

(30CoMo/Al40) e 445 (30CoMo/Al20). As análises de DRX na faixa angular de 

10-60º revelaram que após a calcinação em atmosfera de ar foram depositadas 

fases de cobalto e molibdênio na forma de óxidos simples e mistos de molibdênio 

e cobalto. As formas de óxidos cristalinos identificados por DRX foram MoO3 e 
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CoMoO4. Uma exceção foi observada na amostra 30CoMo/Al20 que formou 

Co3O4 cristalino sobre a superfície.  

 

• Através das análises de redução à temperatura programada foi possível observar as 

interações dos óxidos metálicos com os suportes mesoporosos. As amostras 

apresentaram dois grandes eventos de redução: o primeiro na faixa de 660 – 725 
oC e o segundo na faixa de 940 a 950 oC. O Primeiro evento está relacionado com 

a passagem do Mo+6  Mo+4 e o segundo de Mo+4  Mo. Nas amostras com 30% 

de carregamento foi observado um pequeno evento de redução faixa de 

temperatura de 420 – 450oC, devido à presença de CoO cristalino. Este evento foi 

ficando mais acentuado quando se diminuía a razão Si/Al, indicando uma 

progressiva segregação da fase de CoMoO4 em MoO3 e CoO. No Caso da Amostra 

30CoMo/Al20 as análises por DRX mostraram a presença de fases cristalinas de 

Co3O4 e por RTP foram verificados dois eventos na faixa de 420 a 460 oC. O 

primeiro relacionado com a passagem do Co+3  Co+2 e o segundo Co+2  Co.  

 

• Foi observado que as amostras com carregamento de 30% apresentam 

temperaturas médias dos eventos de redução (Tm) um pouco superiores as 

amostras com carregamentos de 15% e que para os dois níveis de carregamento 

estudados os óxidos suportados em SiMCM-41 apresentaram Tm menores para o 

primeiro grande evento de redução (660 a 760 oC) em relação as amostras com 

alumínio. 

 

• Através das analises de MET e difração de elétrons foram confirmada a presença 

das fases de MoO3, CoMoO4 e CoO cristalinos sobre o suporte. As partículas de 

CoO se apresentaram na forma de pequenos cristais (1-4 nm) e bem mais dispersas 

sobre o suporte  que as partículas de MoO3. 

 

• Através dos testes catalíticos de HDS de tiofeno foi observado que foram obtidos 

como produtos H2S, isobutano, 1-buteno, n-butano, 2-buteno-trans e 2-butenos-cis. 

Não foi observada a presença de butadieno, indicando que o mesmo pode ter 

atuado como produto primário de reação e intermediário para a obtenção de 

butenos através de uma ou duas etapas consecutivas de hidrogenação da dupla 
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ligação. Não foi observada a produção de isobuteno, fato este atribuído a este 

produto ser termodinamicamente desfavorecido, sendo preferencial a formação de 

butenos lineares.  

 

• Foi observado em todos os casos que nos primeiros 15 minutos de reação foram 

obtidos valor elevado de conversão e esses valores vão decaindo progressivamente 

até alcançar uma a estabilidade normalmente após 60 minutos de reação. Levando 

em consideração os valores de conversão obtidos em 90 minutos, onde a reação 

alcançou o estado pseudo-estacionário, foi observada a seguinte escala de valores 

de grau de conversão: 30CoMo/Al60 > 30CoMo/Al40 > 30CoMo/Al2O3 > 

15CoMo/Al60 > 15CoMo/SiMCM-41 > 30CoMo/SiMCM-41 > 15CoMo/Al40 > 

30CoMo/Al80 > 15CoMo/Al80  > 15CoMo/Al2O3 > 15CoMo/Al20 > 

30CoMo/Al20. 

 

• Foi observado que as amostras com o maior teor de alumínio (Si/Al = 20) e a 

amostras com o menor teor (Si/Al = 80) não produziram bons resultados em 

relação à conversão e também não foram sensíveis à variação no carregamento de 

15 e 30%. Já as amostras com teores de alumínio intermediários (Si/Al = 40 e 60) 

produziram excelentes resultados de conversão, maiores que os catalisadores 

convencionais suportados em alumina, sendo esta fortemente dependente da 

concentração de fases ativas de cobalto e molibdênio. Uma exceção foram as 

amostras suportadas em SiMCM-41 que apresentaram conversões de tiofeno 

relativamente boas, porém sem serem sensíveis a concentração de fases ativas. Os 

catalisadores de cobalto e molibdênio suportados em alumina apresentaram 

rendimentos comparáveis com os suportados em SiMCM-41, porém com efetiva 

resposta a variação no carregamento. 

 

• Uma análise na distribuição dos produtos mostrou que foram obtidas sempre 

razões de parafinas em relação a olefinas abaixo de um, indicando uma 

predominância de produtos olefinicos como: 1-buteno, 2-buteno-trans e 2-buteno-

cis e altas razões n-butano/isobutano indicando que reações de isomerização de 

cadeia de n-butano ocorreram em pouca escala. Isto também pode ser confirmado 

pela visualização dos gráficos de seletividade de produtos, onde o isobutano 

aparece sempre como produto obtido em menores quantidades. Em relação à razão 
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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.  

 

• Através da análise dos dados de seletividade dos produtos foi concluído que os 

mecanismos mais prováveis para a formação de butenos e n-butano ocorreram 

diretamente por uma ou duas etapas de hidrogenação de butadieno, formando 1-

buteno ou n-butano, respectivamente. Através da isomerização de 1-buteno é 

possível obter 2-buteno-trans e 2-buteno-cis pelo deslocamento da dupla ligação. 

O isobutano pode ser obtido através de isomerização de cadeia do n-butano 

 

• Como observado nas análises de DRX na maioria dos catalisadores sintetizados 

ocorreu a produção seletiva de fases cristalinas de MoO3 e CoMoO4 sobre a 

superfície dos suportes mesoporosos SiMCM-41 e AlMCM-41 com diferentes 

concentrações de alumínio. A estrutura dos óxidos sobre a superfície dos suportes 

depende fundamentalmente da concentração de cobalto e molibdênio e das 

condições de preparação. Tanto a concentração de alumínio quanto das espécies 

ativas de cobalto e molibdênio exerceram um papel importante no desempenho 

catalítico das amostras.  
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6. Sugestões Para Trabalhos Futuros 
 

Caracterizar os suportes com diferentes Si/Al por catalisadores por Ressonância 

Magnética Nuclear de alumínio e silício, determinando assim as espécies de alumínio 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 disposição sobre os suportes mesoporosos. 

 

Estudar as reações de HDS utilizando outros suportes mesoporosos como SBA-15 

com diferentes razões Si/Al, utilizando para as reações além de tiofeno outras moléculas 

sonda como benzotiofeno e dibenzotiofeno, comparando assim a reatividade e seletividade em 

relação a catalisadores suportados em MCM-41. 

 

Estudar a incorporação de outras fases ativas como sulfetos, carbetos e fosfetos de 

molibdênio e outros elementos de transição sobre materiais mesoporosos tipo MCM-41 e 

SBA-15 e verificar a sua reatividade não só para reações de HDS, mais também outras formas 

de hidrotratamento como HDN e HDO. 

 

Estudar as reações de HDS variando outras condições experimentais como 

temperatura, velocidade espacial, pressão parcial de hidrogênio e composição da carga. Além 

disso, fica como sugestão estudar as reações em reatores trifásicos Slurry e gás-sólido tipo 

Berty. 
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