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RESUMO

O grande interesse na hidrodessulfurizacdo (HDS) de gasolina é realizar remocéo profunda de
enxofre e, a0 mesmo tempo, reduzir a perda do numero de octanos que ocorre no processo de
HDS minimizando a hidrogenacdo (HID) de olefinas, as quais sdo benéficas para a
octanagem. Além do componente ativo e do promotor, o suporte deve ser considerado uma
parte integral do catalisador. Nesse sentido, diversos suportes (incluindo aluminas e 6xidos
mistos) foram preparados a partir da calcinacdo de diferentes precursores. Uma amostra de
Boehmita comercial foi usada como precursora de polimorfos de alumina. Para comparacéo,
trés outros precursores foram sintetizados a partir de diferentes métodos. Particularmente, o
uso de excesso de ureia promoveu uma forma muito cristalina de carbonato basico de
aluminio. Cada precursor foi calcinado em varias temperaturas gerando polimorfos de
alumina, os quais foram analisados estruturalmente por DRX e RMN de ?’Al. Devido ao
interesse em suportes para catalisador, atencdo especial foi dada a fase y-Al,Os3, a qual em
adicdo a investigacdo estrutural foi submetida a analise textural. Essas quatro amostras de vy-
Al,O3 foram utilizadas como suportes para catalisadores do tipo CoMo, que foram testados
em reagBes de HDS de tiofeno e HID de cicloexeno. Os testes cataliticos mostraram que as
atividades cataliticas crescem com o aumento do didametro médio de poros das fases CoMo/y-
Al,O3, e estdo diretamente relacionados a dispersdo do molibdénio sobre o suporte. Os
resultados mostraram que a partir de diferentes rotas de sintese, e usando uma rota comum de
calcinacdo, podem-se obter materiais com a mesma composicdo, mas com diferentes
propriedades estruturais e texturais. Além disso, catalisadores do tipo CoMo suportados,
contendo 20 % de MoO3 e 3 % de CoO, foram preparados por impregnac¢do ao ponto Umido
com solugbes aquosas de molibdénio e cobalto sobre 6xidos mistos obtidos a partir de
hidrotalcitas. Os precursores contendo variadas quantidades de Mg, Co e Al ou Ni, Co e Al
foram sintetizados pelo método de hidrdlise de ureia. A calcinacdo leva a éxidos mistos cujas
caracteristicas estruturais dependem da composicdo. A caracterizacdo dos suportes foi feita
pelas técnicas de BET, DRX, RMN, IV, UV-vis/DRS e TPR. As amostras sulfetadas foram
usadas como catalisadores em reac¢Ges simultaneas de HDS de tiofeno e HID de cicloexeno.
Os resultados foram comparados com catalisadores convencionais CoMo/y-Al,O3, indicando
que as atividades cataliticas dependem dos métodos de preparacdo dos precursores e suportes.
Na série Mg-Co-Al o catalisador com maior quantidade de magnésio mostrou as maiores

atividades de HDS e HID, sugerindo que a basicidade esta associada com a performance
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catalitica. Adicionalmente, a amostra sem magnésio e contendo alta quantidade de cobalto
exibiu as menores atividades e a maior seletividade (HDS/HID = 3,86). Os resultados indicam
que o excesso de cobalto diminui a atividade enquanto a presenca de magnésio contribui para
aumenta-la. Por outro lado, a série Ni-Co-Al exibiu as menores razées HDS/HID. Nesse caso,
as altas atividades para hidrogenacdo sdo atribuidas as altas quantidades de niquel.
Adicionalmente, uma comparacéo entre catalisadores contendo 10 % de MoO3 e 3 % de CoO,
suportados em Oxidos mistos derivados de HDL e um catalisador suportado em alumina,
revela que o suporte mais acido tem maior influéncia sobre a capacidade de hidrogenacédo do
catalisador. Entretanto, apesar da composi¢ao e das caracteristicas estruturais dos suportes, 0
método de preparagdo pode influenciar significativamente no desempenho de um catalisador

suportado.

Palavras-chave: Suportes e catalisadores para hidrotratamento, Hidrodessulfurizacao,
Hidroxidos Duplos Lamelares, Aluminas, Caracterizag&o estrutural.
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ABSTRACT

The great interest in hydrodesulfurization (HDS) of gasoline is to perform a deep sulfur
removal and, at the same time, to reduce the loss of the octane number occurring in the HDS
process, by minimizing the hydrogenation of olefins which are beneficial to this property.
Besides the active component and the promoter, the support has to be considered an integral
part of the catalyst. In this sense, several supports (enclosing aluminas and mixed oxides)
were prepared from calcination of different precursors. A commercial sample of Boehmite
was used as precursor of alumina polymorphs. For comparison, three other precursors were
synthesized from different methods. Particularly, the use of excess of urea promoted a very
crystalline form of basic aluminum carbonate. Each precursor of alumina was calcined at
various temperatures generating alumina polymorphs, which were structurally analyzed by
XRD and ¥Al MAS NMR. Due to interest in catalysis supports, special attention was given to
the y-Al,O3 phase, which in addition to structural investigation was subjected to textural
analysis. These four y-Al,O3 samples were used as catalyst supports like CoMo, which were
tested in reactions of HDS of thiophene and HID of cyclohexene. The catalytic tests show that
catalytic activities increase with pore diameters of CoMo/y-Al,O3 phases and are directly
related to dispersion of molybdenum on the support. The results showed that, from different
synthesis procedures and common route of calcination, one can obtain materials with the
same composition but with different structural and textural properties. Furthermore, supported
CoMo catalysts containing 20 % of MoO3; and 3 % of CoO were prepared by incipient
wetness impregnation of molybdenum and cobalt aqueous solutions over mixed oxides
obtained from hydrotalcite precursors. The precursors, containing varying amounts of Mg, Co
and Al or Ni, Co and Al cétions, were synthesized by urea hydrolysis method. The calcination
led to mixed oxides whose structural characteristics depend on the composition.
Characterization of the supports by BET, XRD, NMR, FTIR, UV-vis/IDRS and TPR
techniques was carried out. The sulfided samples were used as catalysts in simultaneous
hydrodesulfurization of thiophene and hydrogenation of cyclohexene. The results were
compared with conventional CoMo/y-Al,O5 catalysts, which indicate that the catalytic
activities depend on the preparation method of the precursors and supports. In the Mg-Co-Al
series, the high magnesium content catalyst show higher HDS and HYD activities, suggesting
that the support basicity is associated with catalytic performance. Furthermore, the free

magnesium and high cobalt content catalyst show lower activities and higher selectivity
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(HDS/HYD = 3.86). The results indicate that the excess of cobalt decreases the activities
while the presence of magnesium contributes to improve them. Otherwise, the Ni-Co-Al
series show the smaller HDS/HYD ratios. In this case, the higher hydrogenation activities are
assigned to high nickel content. Additionally, a comparison between catalysts containing 10
% of MoO3 and 3 % of CoO, supported on mixed oxides derived of LDH and a catalyst
supported on alumina reveals that the most acidic support (alumina) has great influence over
hydrogenation capacity of the catalyst. However, besides the composition and structural
characteristics of the supports, the preparation method can to influence significantly the

performance of a supported catalyst.

Keywords: Supports and hydrotreating catalysts, hydrodesulfurization, Layered Double

Hydroxides, Alumina, Structural characterization.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 Efeito do uso de catalisadores na velocidade da reacdo quimica........................ 2
Figura 2 Esquema geral de refino de PetrOle.........cccoveevevie e i 3
Figura 3 Representacdo esquematica das estruturas das fases 2H, 3R e 1T do dissulfeto
(0 [0 00To] 1T o0 (=1 o o RSSO PRTORTRRRS 9
Figura 4 Esquema geral da estrutura de um tipico catalisador de HDS...............c.cccv... 10
Figura 5 Modelo de sinergia de CONtAt0............cccueiverieiiieieeie e 11
Figura 6 Rotas DDS e HID propostas para HDS de tiofeno...........cccccoeviiiiiiiiincne 12
Figura7 Variagéo da atividade por grama de catalisador com a periodicidade.............. 14
Figura 8 Atividades de HDS versus AfHs00°c para sulfetos de metais de transicao......... 16
Figura 9 Esquema de algumas rotas possiveis para obtencdo de aluminas..................... 18

Figura 10 a) Estrutura tipo espinélio — sistema cristalino cubico e b) y-Al,O3 — sistema

CriStaling MONOCHNICO......cviiiiii et sre e eneas 19
Figura 11 Estrutura lamelar de uma hidrotalCita..............cocvviiiiiiiiiee, 21
Figura 12 Esquema de hidrOlise de Uria..........ccoveeriieinineieseese s 23
Figura 13 llustracao do efeito MEMOIA..........cccocieiiiece s 24
Figura 14 llustracao do efeito fOtOelEtriCO.........cccoveiiiicicce e, 29
Figura 15 a) tipos de isotermas de adsorcgéo e b) tipos de lagos de histerese.................... 41
Figura 16 Esquema das reagdes de obtencdo dos precursores de alumina..............ccc...... 47
Figura 17 Esquema ilustrativo da unidade de testes catalitiCos............cccccvevveveeiiiierinenne. 52
Figura 18 Rampa de aquecimento utilizada para sulfetacdo dos catalisadores................. 53
Figura 19 Curvas de TGA e DTA para os precursores de aluminas..........cccocevcererininnns 55
Figura 20 Espectros 1V para 0s precursores de aluming..........ccccooeverenenenencniesesieeeenns 57
Figura 21 Difratogramas das amostras de precursores de aluminas............cccceevvereeennenn. 58
Figura 22 Difratogramas da amostra ALUL1 calcinada em diversas temperaturas............. 60
Figura 23 Difratogramas da amostra ALU2 calcinada em diversas temperaturas............. 51
Figura 24 Difratogramas da amostra ALU3 calcinada em diversas temperaturas............. 62
Figura 25 Difratogramas da amostra ALU4 calcinada em diversas temperaturas............. 63

Figura 26 Espectros de RMN de #Al para a amostra ALU1 calcinada em diversas
LEC] 0] 01T LD TP PSP PSP 65
Figura 27 Espectros de RMN de ?’Al para a amostra ALU2 calcinada em diversas

LS00 LT = (0 LSRRI 66



Figura 28 Espectros de RMN de “’Al para a amostra ALU3 calcinada em diversas
TBIMPEIALUIES. ...ttt e e s e e st e e e e n e s e n e nnes 67
Figura 29 Espectros de RMN de *’Al para a amostra ALU4 calcinada em diversas
L= L] 0T = (0 PP OTPPOTRPSTRRN 69
Figura 30 Isotermas dos SUPOIES Y-Al203. oo s 71
Figura 31 Distribuigdo de tamanhos de poros para 0s suportes y-Al,Os.  ovevcviieienne. 72
Figura 32 Difratogramas para os catalisadores do tipo CoMo/alumina..............cccccceueee.. 74
Figura 33 Espectros de RMN de *’Al para os catalisadores do tipo CoMo/alumina......... 75
Figura 34 Distribuicdo de didmetros de poros para o0s catalisadores do tipo
(00011, (o =11 ]3] 1T VOSSR 77
Figura 35 Espectros UV-vis para os catalisadores do tipo CoMo/alumina....................... 78
Figura 36 Espectros UV-vis para os catalisadores do tipo CoMo/alumina: regido entre
A50 € 800 MMttt ettt h et b e e b b e et e e s bt e e b e e e b b e et e e she e e bt e ehe e e be e e nbeenneeenes 79
Figura 37 Curvas de TPR para os catalisadores do tipo CoMo/alumina................cccce...... 81
Figura 38 Espectros Raman para os catalisadores do tipo CoMo/alumina........................ 82
Figura 39 Cromatograma obtido durante teste catalitico de uma amostra da série
(00011 (o =11 ]3] 1T VOSSPSR 85
Figura 40 Curvas de TGA e DTA para as amostras de HDL da série Mg-Co-
Al e bt e b et h et et et he et et aeeae et et re et et ere b 88
Figura 41 Padrbes de DRX para as amostras de HDL da série Mg-Co-Al............cccuee.... 90
Figura 42 Comparacdo entre os padrbes de DRX das amostras de HDL Mg-Al-CO3
sintetizadas por coprecipitacao e hidrolise de Ureia...........cccevevereieieeiicieeiecese e 91
Figura43  Espectros de RMN de ?’Al para os precursores da série Mg-Co-Al................. 92
Figura 44 Espectros 1V para os precursores da série Mg-Co-Al.........cccooveveiviecviiecnenen. 93
Figura 45 Espectros UV-vis para as amostras de precursores da série Mg-Co-Al: regido
ENEIE 400 € 800 MMttt ettt et e s rt e e sbe e ssb e e beesaeeenbeesneeebeesnneenreeanes 94
Figura 46 Isotermas de adsor¢do e dessorcdo para os suportes da série Mg-Co-Al.......... 96
Figura 47 Padrbes de DRX para os suportes da série Mg-Co-Al...........ccceveiiiieivecnennn. 98
Figura 48 Espectros de RMN de #’Al para os suportes da série Mg-Co-Al..................... 99
Figura 49 Espectros 1V para os suportes da série Mg-Co-Al........cccooevviiiiiiiiiniennn, 101
Figura 50 Espectros UV-vis para 0s suportes da serie Mg-Co-Al.........cccccvveiiiininnnnnns 102
Figura 51 Curvas de TPR para os suportes da série Mg-Co-Al.........cccceovveveiieieeiecnenn, 103
Figura 52 Espectro geral de XPS obtido para a amostra Co25¢C...........cccevvevirvevieiveenen. 104

Xi



Figura 53
Figura 54
Figura 55
Figura 56
Figura 57
Figura 58
Figura 59
Figura 60
Figura 61
Figura 62

Figura 63
Figura 64
Figura 65
Figura 66
Figura 67
Figura 68
Figura 69
Figura 70
Figura 71
Figura 72
Figura 73
Figura 74
Figura 75
Figura 76
Figura 77
Figura 78
Figura 79
Figura 80

Decomposicao dos espectros de XPS de Co2p para 0S SUPOItes..................... 106

Difratogramas para os catalisadores da série Mg-Co-Al.........cc.ccoceviiieinncnn 109
Espectros de RMN de *"Al para 05 cataliSadores.............ocovvvveeererereesrrernnns 110
Curvas de TPR para 0S CataliSadores............cccevveieerieiieiieie e 112
Dispersdo de cobalto e molibdénio na superficie dos catalisadores................ 114
Decomposicao do espectro de XPS de Co2p para CoMo/Co50c.................... 115
Decomposicao do espectro de XPS de Mo3d para CoMo/Co50c................... 117
Imagens de MEV para o catalisador COMO/COLC.........cccevvevvevieieesieeriesieene 118
Imagens de MEV ampliadas 5000 vezes para os catalisadores...................... 119

Curvas de TGA e DTA para as amostras de HDL da série Ni-Co-

............................................................................................................................. 123
Isotermas de adsorcao e dessorcdo para os suportes da série Ni-Co-Al.......... 125
Difratogramas para os precursores da série Ni-Co-Al.........cccocevviriiniennene. 126
Difratogramas para os suportes da série Ni-Co-Al...........ccocevvvirennieneneenen, 128
Espectros de RMN de *’Al para os precursores da série Ni-Co-All................ 129
Espectros de RMN de *’Al para os suportes da série Ni-Co-Al...................... 130
Espectros IV para os precursores da série Ni-Co-Al..........ccccceevvviiveivnvieinnn, 131
Espectros IV para os suportes da série Ni-Co-Al.........cccccovveveveveniiicininannne 132
Espectros UV-vis para os suportes da série Ni-Co-Al.........ccccccevvvvivevenennn, 134
Curvas de TPR para os suportes da série Ni-Co-Al.........ccccccevveviveviiiicininns 135
Distribuicdo dos tamanhos de poros para os catalisadores...............ccccueevee.. 137
Isotermas de adsorcao e dessorcdo para 0s catalisadores..........ccocevveverennnnns 137
Difratogramas para 0S CataliSadores............ccoceviieiiineneneneeeeeee e 138
Espectros de RMN de *’Al para 05 cataliSadores.............ooevvveeeererereesresrrnnns 139
Curvas de TPR para 0S cataliSadores............ccoeiveieeiieieiiece e 140
Difratogramas para os catalisadores do tipo CM/SUporte..........ccoevvrennnnnnn. 142
Curvas de TPR para os catalisadores do tipo CM/suporte..........cccocevenvvrenne. 143
Conversdo de tiofeno para catalisadores do tipo CM/suporte.........c...cccceveene. 145
Conversdo de cicloexeno para catalisadores do tipo CM/suporte................. 146

Xii



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 Principais sulfurados encontrados No Petroleo...........ccovveveeiievvecesie e 7
Tabela 2 Analise quimica para a amostra ALUS............cccoevveie i 59
Tabela 3 Resultados de RMN de %’Al para precursores € SUPOIES. ............co..rveerenvenneen. 64
Tabela 4 Area especifica (BET/m2g") e didmetro médio de poros (BJH/nm) para
Precursores € € SUPOIES Y-AloO3.....cuiiiiiiiieiie et e e e nre e 70
Tabela 5 Resultados de RMN de 2’Al para os catalisadores do tipo CoMo/alumina.......76
Tabela 6 Area especifica (BET/m2g?) e diametro médio de poros (BJH/nm) para o0s
catalisadores do tipo COMO/AIUMING. .......cc.eiiiiiiiiiieiee e 77
Tabela 7 Analise quimica para os catalisadores suportados em aluminas....................... 80
Tabela 8 Conversdes médias e relacdo HDS/HID para os catalisadores do tipo
(00011 (o =113 11 1T VOSSR 85
Tabela 9 Composi¢oes quimicas dos HDL precursores determinadas através das técnicas
A8 CHN € ICP-AES.... ..ottt bbbt s et st n ettt neabesnens 87
Tabela 10 Férmulas moleculares propostas e rendimentos calculados...........c...cccceevvenen. 87

Tabela 11 Area especifica (BET) e didmetro médio de poros (BJH) para amostras de HDL
LSS0 00 (T TP RPN 95
Tabela 12 Resultados de RMN de %Al para os suportes da série Mg-Co-

N SO SRRPR 100
Tabela 13 Energias de ligacdo e porcentagens atdbmicas para os suportes da série Mg-Co-
A PSPPSR 105
Tabela 14 Analises quimicas e propriedades texturais para os catalisadores................... 108
Tabela 15 Resultados de RMN de 2’Al para 0s catalisSadores.............coooveeveeeevereereennen. 110
Tabela 16 Volume total de H, gasto para reducdo dos catalisadores.............cc.cccevvevennee. 111

Tabela 17 Energias de ligacdo e porcentagens atbmicas para os catalisadores da série Mg-

Tabela 18 Estimativa da  dispersdo de cobalto na  superficie dos
CALAIISAUOIES. ...ttt b ettt et h e b e e e s be e bt e seeeb e et e eneesbeebeaneenn 114

Tabela 19 Energia de ligacdo (eV) para os componentes dos espectros de Co 2p e Mo

Tabela 20 Atividades cataliticas para sulfetos durante HDS de tiofeno e HID de

CICIOBXENO. ..o 120

Xiii



Tabela 21 Composi¢oes quimicas dos HDL precursores determinadas através das técnicas
de CHN € aDSOIGEO ALOMICA. ........eviiuiitiiieiieeiee et 122
Tabela 22 Férmulas moleculares propostas e rendimento calculado.............cc.ccccovennennee. 122
Tabela 23 Area especifica (BET) e didmetro médio de poros (BJH) para amostras de HDL
B SUPONTES. ..ttt 124
Tabela 24 Raio idnico dos cations em coordenacdo oCtaédrica..........ccovererveercriniennenn 127
Tabela 25 Area especifica (BET) e didmetro médio de poros (BJH) para os
CAALISAAOTES. ...ttt bbbttt bbb bbbt et e e bbb neene s 136
Tabela 26 Atividades cataliticas para sulfetos durante HDS de tiofeno e HID de
(0] 0 0= (=] T PSSR 141
Tabela 27 Volume total de H; gasto para reducdo dos catalisadores.............cccccevvervennee. 144
Tabela 28 Area especifica (BET) e didmetro médio de poros (BJH) para os
(0721 e2 L1 TSY=To (0] 2T USSP SROTPR 144

Xiv



LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS

ANP — Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis

BET — Brunauer-Emmett-Teller

BJH — Barrett-Joyner-Halenda

DDS — Direct Desulfurization — Dessulfurizacdo Direta

DFT — Density Functional Theory — Teoria do Funcional da Densidade

DRS - Diffuse Reflectance Spectroscopy — Espectroscopia de Refletancia Difusa

DRX — Difragéo de Raios X

DS — Divergence slit — Fenda de Divergéncia

DSC - Differential Scanning Calorimetry — Calorimetria Exploratoria Diferencial

DTA — Diferential Thermal Analysis — Analise Térmica Diferencial

EDS — Energy Dispersive System — Sistema de Energia Dispersiva

ESCA — Electron Spectroscopy for Chemical Analysis — Espectroscopia Eletronica para
Analise Quimica

EXAFS — Extended X-Ray Absorption Fine Structure — Estrutura Fina Estendida de Absorcao
de Raios X

FCC — Fracédo de Craqueamento Catalitico

GLP — Gés Liquefeito de Petroleo

HDA — Hidrodesaromatizacao

HDL — Hidréxidos Duplos Lamelares

HDM — Hidrodesmetalizacéo

HDN — Hidrodesnitrogenacao

HDO — Hidrodesoxigenacéo

HDS — Hidrodessulfurizacédo

HDT — Hidrotratamento

HID — Hidrogenacao

HTC — Compostos Tipo Hidrotalcita

ICP-AES — Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy — Espectroscopia de
Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado

ICSD — Inorganic Chemistry Structure Database

IMPF — Inelastic Mean Free Path — Caminho Livre Médio Inelastico

XV



IUPAC — International Union of Pure and Applied Chemistry — Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada

IV — Infravermelho

MEV — Microscopia Eletronica de Varredura

P&D — Pesquisa e Desenvolvimento

RMN — Ressonancia Magnética Nuclear

RS — Receiving slit — Fenda de recepcao

SS — Sample slit — Fenda da amostra

STM — Scanning Tunneling Microscopy — Microscopia de Tunelamento

TGA — Thermogravimetric Analysis — Analise Termogravimétrica

TPD — Temperature Programmed Dessorption — Termodessorcdo a temperatura programada
TPO — Temperature Programmed Oxidation — Oxida¢do a Temperatura Programada

TPR — Temperature Programmed Reduction — Redug¢do a Temperatura Programada

TSE — Tensile Strength Effect

UHV - Ultra High Vacuum — Ultra Alto Vacuo

UV — Ultravioleta

XAS — X-Ray Absorption Spectroscopy — Espectroscopia de Absor¢do de Raios X

XPS — X-Ray Photoelectron Spectroscopy — Espectroscopia Fotoeletronica por Raios X

XVi



SUMARIO

I | N =0 ] 51U 1071 TS 1
1.1 — CARACTERISTICAS DO PROCESSO DE HDS.........cccovvvrererrirrererisrsieneenenen. 5
1.2 — CATALISADORES DE HDS.......oooiiii ettt 8

L3 = ALUMINAS . ...ttt e e e e b e e et e e abe e e ebeeeanaeeeanes 17

1.4 — HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES.......coovveieeeeerseresesese s 20

2 — TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE CATALISADORES.........ccccoovvvvreenrens 25
2.1 DIFRAC;AO DE RAIOS X POR POLICRISTAIS (DRX)....ccoccceiieiieeiieiieenen, 26

2.2 — ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA POR RAIOS X (0, G5 P 28
2.3—REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)....c.cceveveverrrirenrens 32

2.4 — REFLETANCIA DIFUSA NA REGIAO DO UV-VISIVEL (DRS).................. 34

2.5 - RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR NO ESTADO SOLIDO.............. 36

2.6 — ANALISE TEXTURAL. ..ottt ettt en et 40

2.7 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)......cccccovvevrerrenn. 43

B —OBUJIETIVOS......co ottt et s bttt e bt ese et st e e e se st e e eneete e 45
4 -~ MATERIAIS E METODOS........oootoeeeeeeeeeee ettt ee et en st 46
4.1 — PREPARACAO DE SUPORTES Y-ALO3. .o oo 46

42— PREPARACAO DE HDL E SUPORTES......ccoi e 47

4.3 — PREPARACAOQ DOS CATALISADORES.........cc.coiiereeeeeeiersieeesesseneesenisnensnes 48

4.4 — CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS......cooeveieeeeereeeevee e, 49

4.5 —TESTES CATALITICOS. ...ttt 51

5 — RESULTADOS E DISCUSSAO........oooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeeesseen e sennns 54
5.1 — PRECURSORES E SUPORTES Y-Al203 . e 54

5.1.1 — Andlise térmica para 0s precursores de aluminas.............cccccevververiennn. 54

5.1.2 — Espectros vibracionais para os precursores de aluminas.............c......... 56

5.1.3 — DRX para os precursores e suportes y-AlyO3. . cocevcenieniviienieeieannn 58

5.1.4 — RMN de ?’Al para 0s precursores e suportes Y-ALO3 o, 64

5.1.5 — Andlise textural para os precursores e suportes y-AlyOz . cccocrcerrnn, 69

5.2 — CATALISADORES SUPORTADOS EM ALUMINA.........ccooieeeeece e, 73

5.2.1 — DRX para os catalisadores suportados em alumina............c.ccocevevrenene 73

5.2.2 — RMN para os catalisadores suportados em alumina.............cccceevveenenne 75

5.2.3 — Andlise textural para os catalisadores suportados em alumina............. 76



5.2.4 — DRS para os catalisadores suportados em alumina..............ccccceevenennee. 78

5.2.5 - TPR e analise quimica para os catalisadores suportados em alumina...80

5.2.6 — Espectros Raman para os catalisadores suportados em alumina........... 82
5.2.7 — Avaliagao CatalitiCa..........cccverueiieireii e 83
5.3 — PRECURSORES E SUPORTES DA SERIE Mg-C0-Al.....c.cccoovvvveverrerrrnnne. 86
5.3.1. — Analise qUIMiCa para 0S PreCUISOIES. .........ccerueererieeareriereeesiesieeenenees 86
5.3.2 — Analise térmica para 0S PreCUISOIES........ccveeeereerrreresreesreaeesseesseeseesnes 87
5.3.3 — DRX Para 0S PrECUISOIES. ....cccvuieiirieiireesireeessiresssseeesseessseeessseesssessnnes 89
5.3.4 — RMN de 2’ Al Para 0S PreCUSOTES..........c.vverrmremsesreinsessssssiesesnsssnsnees 91
5.3.5 — ESpectros 1V para 0S PreCUISOIES. ........ceieirieeereenieeresieenieeneseesneenens 92
5.3.6 — DRS Para 0S PreCUISOIES. ......cccuuiiiirieiieiesieeeesiieesssaeesssresssssessseesssseessnns 94
5.3.7 — Andlise textural para precursores € SUPOIES........ccveveieerveereeseereeareenns 95
5.3.8 — DRX Para 0S SUPOITES. .......eeviriieriieiesiiesiieie et 97
5.3.9 — RMN de 2’ Al Para 05 SUPOMES..........c.evereerrerrenrenseerssseessesssssesnsesseons 98
5.3.10 — ESpectros 1V para 0S SUPOITES........ccuveiirieiiieeiiieesniieessiree e e ssee e 100
5.3.11 — DRS Para 0S SUPOITES. ......uieirieeiiiesiiiieeiireessireesssresssneesseessseesssessnnns 101
5.3.12 — TPR Para 0S SUPOITES. ......ccueviriieriieriniiesieeie st 103
5.3.13 — XPS Para 0S SUPOITES. ......ccuuererieeirierenieesie et 104
5.4 — CATALISADORES DA SERIE MQ-CO-Al.......cvoeiieeeiiresiireeveeeeveeeensnen 107
5.4.1 — Andlise quimica e analise textural para os catalisadores..................... 107
5.4.2 — DRX para 0S CataliSadores...........ccccvvevieiieiieieeiie e 108
5.4.3 — RMN de ?’Al para 0s cataliSadores............c..ccovvvrreonerrenrrsssniennenne, 109
5.4.4 — TPR para 0S CataliSAd0ores...........cccuieririeiiiesese e 111
5.4.5 — XPS para 05 CataliSAadores...........ccccvvereeiieiieiie e 112
5.4.6 — MEV para 0S cataliSatdores...........cccovveveeieeieeiieie s 118
5.4.7 — Avaliagao CatalitiCa........cc.cevveerereiiiieieere e 120
5.5 — PRECURSORES E SUPORTES DA SERIE Ni-CO-Al.......ccccoeveeerrerrnane. 122
5.5.1 — Andlise quimica para 0S PreCUISOIES..........ccveiverueervesreesreeeesreesreeeeenas 122
5.5.2 — Andlise térmica para 0S PreCUISOIES........ccueeiveereireerreeiesreesreeeesreesaenns 123
5.5.3 — Analise textural para precursores € SUPOIES..........ccveverververeerierieniennns 124
5.5.4 — DRX para 0S PreCcursores € SUPOIES.........cvveiirierieeerieessieesniieessinee s 126
5.5.5 — RMN de 2’ Al para 0S precursores € SUPOILES. .............oveveeeeererereeneen. 129
5.5.6 — Espectros 1V para precursores € SUPOIES........cccveviveeiiieesiveessnessninens 131



5.5.7 — DRS Para 0S SUPOITES. .....ccueiteeriiireiiieiisie et 133

5.5.8 — TPR Para 0S SUPOITES........ccrviemiriiiirieiisiie sttt 134

5.6 — CATALISADORES DA SERIE Ni-CO-Al.......cccoeviuiriiiieiereieeeeeee e, 136

5.6.1 — Andlise textural para 0s catalisadores...........ccccocevveveiiieieenesieseenns 136

5.6.2 — DRX para 03 CataliSAdOres..........cccoveiereririiiieieieee e 138

5.6.3 — RMN de 2’ Al para 0s cataliSadores...........co.ccovrvrerroneerrenreinsesniennenne, 139

5.6.4 — TPR para 05 CataliSadores...........ccccvereerieiiesieseesie e se e 140

5.6.5 — Avaliagao CatalitiCa..........cccueveevieiieiiec e 141

5.7 — CATALISADORES DO TIPO CM/SUPORTE.........cccccvriiiieiieieseene e 142

5.7.1 — Avaliagao CatalitiCa.........cccerveierereiiiie e 145

6 — CONCLUSOES E PERSPECTIVAS.......coiiieieeetetee e 147
7 —REFERENCIAS.......cooiiiieeetetee ettt 149
ANEXOS. ..ot a e e e a e e aaa e e nnaaeennras 163

XiX



Tese de Doutorado - Luciano Honorato Chagas

PRODUCAO, CARACTERIZACAO E DETERMINACAO DE
PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DE CATALISADORES E SUPORTES
UTILIZADOS EM PROCESSOS DE HIDROTRATAMENTO

1 - INTRODUCAO

Para que um processo possa ser utilizado em escala industrial, as rea¢fes quimicas tém
que ser rapidas; por outro lado, o produto pretendido pode ser um entre varios que podem ser
obtidos a partir de um dado conjunto de reagentes. Para acelerar uma reacdo quimica ou até
mesmo orientar a formacdo de um determinado produto é necessario mudar as condicdes do
sistema (temperatura, concentracdo de reagentes, pressdo e outros) ou utilizar um catalisador.
Os catalisadores sdo substancias que aumentam a velocidade das rea¢Ges quimicas, sendo
regenerados durante o processo. Eles atuam diminuindo a barreira de energia necessaria aos
reagentes para que ocorra a transformacdo quimica, como mostra a Figura 1. Essa energia é
chamada de energia de ativacdo, ou seja, a energia minima necessaria para que 0s reagentes
possam se transformar em produtos. Caso a reagdo ocorra sem a presenca de um catalisador, a
energia de ativacao € maior, diminuindo assim a velocidade da reacdo. Ao atingir a energia de
ativacdo forma-se o complexo ativado, que é uma estrutura intermediaria que apresenta
energia mais alta que reagentes e produtos. Esse aumento de energia (entalpia de ativacao)
representa a energia necessaria para formacdo do complexo ativado, que posteriormente se
decompde formando os produtos (ALMEIDA, 2008).

Os processos cataliticos sdo mais eficientes ndo sé em termos de custos, mas também
em termos ambientais. Em setores como o0s de transporte e energia, a catalise € essencial na
producdo de combustiveis, no controle da poluicdo e ainda permite minimizar a producéo de
residuos. Portanto, os catalisadores sdo essenciais para o desenvolvimento sustentavel da
nossa economia e qualidade de vida (FIGUEIREDO, 2007). Particularmente, a industria
petroquimica se caracteriza por utilizar processos cataliticos para aumentar a producdo de
materiais de maior valor agregado, alem de procurar atender as especificacbes de cada

produto e se adequar as legislagdes ambientais vigentes.
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Complexo ativado
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Caminho da reacéo

Ea: energia de ativagao; Eca: energia do catalisador; E,: energia dos produtos;
E:: energia dos reagentes; H;: entalpia dos reagentes; Hy: entalpia dos produtos;
AH: diferenga de entalpia.

Figura 1 — Efeito do uso de catalisadores na velocidade da reacdo quimica. Adaptado
de Almeida et al. (ALMEIDA, 2008).

O petrdleo ou 6leo cru é uma mistura complexa de hidrocarbonetos encontrada em
reservatorios naturais juntamente com gases, dgua e compostos inorganicos. Além dessa
mistura de hidrocarbonetos, o éleo cru também contém, em proporcGes bem menores, outras
substancias ricas em heterodtomos (N, S e O) e elementos metélicos toxicos (V, Ni, Fe, etc.),
conhecidos como contaminantes. Dentre estes, 0s contaminantes que contém enxofre
(sulfurados) tém importancia especial, ja que aparecem em varios tipos de petréleo e
normalmente em propor¢es muito maiores que os demais. Além disso, os sulfurados causam
problemas no transporte, manuseio e uso dos derivados em que estdo presentes. Entre esses
problemas estdo a corrosdo quimica nas tubulagdes de transporte de fluidos, a reducdo da
eficiéncia dos catalisadores nas refinarias e a poluicdo ambiental. Para eliminar tais
contaminantes e gerar produtos mais puros, o 6leo passa pelas etapas de separacdo, conversao
e tratamento, caracterizando o que se chama de refino do petroleo (ANTUNES, 2007).

Um processo fundamental em qualquer refinaria de petréleo é a destilacdo, que se
divide em destilacdo atmosférica e a vacuo. De forma geral, a destilagéo é o primeiro processo
do refino e o Unico que tem como entrada o petr6leo. Dependendo do tipo de petréleo, a

unidade de destilacdo gera produtos finais e outros (intermediarios) que servirdo como cargas
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para outras unidades, ou serdo misturados com produtos de outros processos em tanque ou em
linha. Os produtos da unidade de destilacdo sédo fragcGes de hidrocarbonetos e contaminantes
diferenciadas por suas faixas de ebulicdo: gas combustivel (C1-C2), gas liquefeito (GLP, C3—
C4), nafta (corte de 20 a 220 ‘C), querosene (corte de 150 a 300 C), gaséleo atmosférico
(corte de 100 a 400 'C), gaséleo de véacuo (corte de 400 a 570 C) e residuo de vacuo (corte
acima de 570 'C) (ANTUNES, 2007). Ap6s a destilacéo, determinadas fracdes sdo submetidas
a processos de hidrotratamento (HDT). Estes processos sdo classificados como:
hidrodessulfurizacdo (HDS), hidrodesnitrogenacdo (HDN), hidrodesoxigenacdo (HDO),
hidrodesaromatizacdo (HDA) e hidrodesmetalizagdo (HDM), entre outros.

O esquema da Figura 2 ilustra o tratamento do petroleo, desde a extracdo passando por

diversas unidades até chegar aos produtos finais.

Gasnatural

Oleocru Processamento

Reservatorio

— Refinaria

primario

Gas combustivel

...41

¢ 00 10 B PR Querosene
1 Gasoleos atmosféricos

. e e Unidadede N Gasdleos
craqueamento catalitico de vacuo
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de Coque
d Residuos
. s Unidadede de vacuo

desasfaltacdo

Unidadede destilacao

Figura 2 — Esquema geral de refino de petréleo. Adaptado de Antunes (ANTUNES,
2007).

A maior parte da gasolina automotiva é extraida da fracdo das naftas, a qual
geralmente é caracterizada por conter essencialmente hidrocarbonetos leves e baixos teores de
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contaminantes (ANTUNES, 2007). Entretanto, para suprir as necessidades do mercado
consumidor o volume da producédo de gasolina deve ser aumentado. Para isso utilizam-se
cargas provenientes da unidade de craqueamento catalitico, que é um processo que consiste
em quebrar fracbes mais pesadas e converté-las em fracbes mais leves gerando novos
produtos de maior valor agregado. As cargas que saem das unidades de craqueamento
catalitico sdo chamadas de fragcdes de craqueamento catalitico (FCC).

Com a finalidade de melhorar a qualidade do ar atmosférico, governos de Vvarios paises
tém anunciado novas regras para reduzir os niveis de enxofre, nitrogénio e elementos
metalicos (particularmente niquel e vanadio), os quais estdo presentes em altos teores nos
combustiveis utilizados em transporte. Portanto, é necessario que as refinarias diminuam as
concentracdes de contaminantes em fragcdes de petroleo, especialmente gasolina e destilados
médios (TREJO, 2008). A gasolina proveniente do craqueamento catalitico (FCC) representa
entre 30 e 40 % de toda a gasolina automotiva utilizada. Entretanto, a gasolina de FCC € a que
mais contribui para o teor total de enxofre na gasolina (entre 85 e 95 %) (BRUNET, 2005).

O hidrotratamento catalitico € o método mais utilizado nas refinarias para producéo de
combustiveis limpos. O termo hidrotratamento € dado a uma gama de processos de
hidrogenagdo catalitica, os quais englobam saturacdo de hidrocarbonetos olefinicos e
aromaticos, remocao de heterodtomos (como nitrogénio, oxigénio e enxofre) e, ainda, metais
presentes na matéria prima a ser processada (VALVERDE JUNIOR, 2008). O
hidrotratamento é empregado tanto no processamento de cargas brutas de petréleo quanto
para melhorar a qualidade dos produtos finais, dentre os quais 0S mais importantes
economicamente sdo 0s combustiveis automotivos e industriais. Além disso, desempenham
um papel fundamental em correntes pré-tratadas para outros processos de refinaria, tais como
reforma catalitica e craqueamento catalitico em leito fluidizado.

O desenvolvimento de catalisadores mais seletivos para o hidrotratamento de gasolina
visando remocdo de compostos de enxofre e preservando olefinas é altamente desejado
(DELAROSA, 2004). Devido a importancia do hidrotratamento para a industria de petroleo, o
processo precisa ser versatil para aceitar cargas dos mais variados tipos e qualidades e ser
eficiente a ponto de que os produtos finais atendam as especificacdes ambientais cada vez
mais rigorosas. Dentre os processos de hidrotratamento, uma das principais linhas de estudo
envolve a tentativa de se obter catalisadores de hidrodessulfurizacéo (retirada de enxofre do
petr6leo) mais eficientes. Isto ocorre porque a demanda por combustiveis utilizados em

transporte tem aumentado a cada ano. A presenca de compostos sulfurados em fragdes de
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petroleo é extremamente indesejavel, devido & agdo corrosiva e a poluicdo atmosférica
promovida por gases gerados durante a combustdo, tais como SO, e SO3. Com isso, um
rigoroso controle destes poluentes emitidos por automoveis tem levado a uma necessidade de
maiores pesquisas na area de remocdo de sulfurados em combustiveis, sobretudo gasolina e
diesel (SCHERER, 2009).

No Brasil, a partir de 2012, iniciou-se a comercializaco de diesel S50 e S10 (com
teores de enxofre maximo de 50 e 10 mg/kg, respectivamente). Isto significa um avanco na
reducdo da emissdo de enxofre na atmosfera, visto que em grande parte do pais ainda séo
comercializados 6leos com teores de enxofre de 500 e até 1800 mg/kg (ANP, 2009). Todavia,
alguns paises europeus ja adotaram, desde 2003, especificacdes para utilizacdo de diesel com
teores abaixo de 10 mg/kg (STANISLAUS, 2010). Em relacdo a gasolina, combustivel
automotivo mais utilizado no Brasil, a reducdo no conteudo de enxofre também deve ocorrer
e, segundo resolucdo da Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
0 teor méximo permitido serd de 50 mg/kg a partir do ano de 2014 (ANP, 2009). Tendo em
vista a exigéncia da sociedade por legislagdes ambientais mais severas no Brasil, é preciso
investir bastante na area de abastecimento, com a construcdo de novas unidades para
hidrotratamento.

A entrada das novas especificagdes dos combustiveis e o refino de petréleo nacional
cada vez mais pesados (ANP, 2000) implica em investimentos nas areas de tecnologia e P&D
(DAUZACKER, 2003). A gasolina vendida no Brasil tem uma contribuicdo significativa da
fracdo de nafta de craqueamento catalitico e, portanto, é a maior fonte de enxofre destas
gasolinas. A remocéo destes compostos de enxofre pode ser alcancada de diferentes maneiras:
através do hidrotratamento da carga das unidades de FCC, removendo 0s compostos na
prépria unidade ou ainda por hidrotratamento seletivo ap6s a unidade. A questdo chave é a
remocdo dos compostos de enxofre e a preservacdo dos compostos responsaveis pela
octanagem da gasolina, neste caso as olefinas. Para tanto, é necessario uma etapa de
hidrodessulfurizagdo (HDS). Tal processo visa remover seletivamente 0s compostos
sulfurados e, no caso da gasolina, manter intactos os compostos olefinicos responsaveis por
sua octanagem. A octanagem ou indice de octanos da gasolina é uma escala utilizada para
medir sua tendéncia a detonacdo. Nessa escala, atribui-se ao isooctano (2,2,4-trimetil-
pentano), que detona apenas a compressdes elevadas, o indice 100; ao n-heptano, que detona a
compreensdo muito baixa, foi atribuido o indice zero. O indice de octano de uma gasolina é a

porcentagem de isooctano e n-heptano, que tem as mesmas caracteristicas de detonacdo que a
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gasolina. Assim, uma gasolina com indice de octano 80 possui as mesmas caracteristicas de
detonacdo que uma mistura de 80 % de isooctano e 20 % de n-heptano. Quanto maior a
octanagem, maior € a compressao que a mistura gasolina-ar suporta no motor, sem detonacéo

prematura; portanto, melhor é a qualidade da gasolina.

1.1 - CARACTERISTICAS DO PROCESSO DE HDS

As condicOes usadas nos processos de HDS, tais como alta presséo, alta temperatura e
elevado consumo de hidrogénio, tornam o processo financeiramente dispendioso. O principal
problema técnico para HDS de gasolina proveniente de FCC é a remocdo profunda de enxofre
(ZHAO, 2003). Em contrapartida, varios métodos alternativos como adsorcao, alquilacdo e
oxidagdo, tém sido desenvolvidos nos ultimos anos, entretanto a HDS ainda é o processo mais
eficiente.

Os principais compostos sulfurados presentes na gasolina de FCC sao tiofenos e
benzotiofenos (Tabela 1), que sdo relativamente faceis de remover utilizando-se catalisadores
convencionais de HDS. Todavia, a hidrodessulfurizacdo com esses catalisadores &
acompanhada pela hidrogenacdo de olefinas, as quais estdo abundantemente presentes na
gasolina de FCC (25 a 50 %). Para preservar as olefinas é necessario melhorar a seletividade
dos catalisadores. Uma das alternativas para alcancar esse objetivo é desenvolver
catalisadores com capacidade de realizar HDS profunda, mas com baixa perda de olefinas.

O desempenho do processo de HDS, em termos de atividade e seletividade, depende
de propriedades especificas do catalisador usado (concentracdo das espécies ativas,
propriedades do suporte, rota de sintese), das condicdes de reacdo (protocolo de sulfetacéo,
temperatura, pressdo parcial de hidrogénio), da natureza e concentracdo dos compostos de

enxofre presentes na carga e do design e eficiéncia do reator (BABICH, 2003).


http://www.infoescola.com/quimica/octanagem/
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Tabela 1 — Principais sulfurados encontrados no petréleo.

Tiois (mercaptanas), R-SH R-S-R' R-S-5-R'
sulfetos e dissulfetos

S
Tiofenos, \

benzotiofenos e N Z
dibenzotiofenos

5

A reatividade dos sulfurados mais comumente encontrados nas correntes de nafta de

b3

FCC é a seguinte: Tiofeno > Benzotiofeno > Dibenzotiofeno. A reacdo mais simples e que
serve de modelo é a do tiofeno e 0 mecanismo esta representado no esquema 1 (SCHMAL,
2011).

T+ 0 — Tags

Hy + 2* « 2Hgaqs

Tags + 2Hags <> B + Sags + 2% (1)
Sads_+ 2Hags <« HoS + 2* + 6

T+ H, » B+ H,S

Onde:

T= C4H4S

B = Butadieno
0 =sitio 1

* = sjtio 2

Os catalisadores mais usados para esse fim sdo constituidos de sulfetos de cobalto-
molibdénio (Co-Mo-S), niquel-molibdénio (Ni-Mo-S) ou niquel-tungsténio (Ni-W-S)
suportados em o6xidos como a alumina (Al,03) (RAYBAUD, 2000). O preparo desses
materiais na maioria das vezes se da sob a forma de 6xidos suportados e, geralmente, a forma
sulfetada (forma ativa do catalisador) é obtida através de um processo de sulfetacdo in situ
(dentro do proprio reator) (BREYSSE, 2008). Apesar de a fase ativa do catalisador ser o

sulfeto, a forma Oxido precursora (neste caso um Oxido misto de Mo ou W e Co ou Ni)

7
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também é de extrema importancia, a0 passo que suas caracteristicas estruturais e sua

dispersdo sobre o suporte influenciardo na atividade catalitica.

1.2 - CATALISADORES DE HDS

Dentre os elementos de transi¢do, o molibdénio apresenta uma grande variedade de
estados de oxidacdo possiveis, alem da capacidade de formar compostos de consideravel
diversidade estereoquimica. A possibilidade de formar variados tipos de estruturas, nas
formas de 6xidos, molibdatos e polimolibdatos, nas quais pode admitir variados modos de
coordenacao, faz com que diversos compostos a base de molibdénio sejam usados em catalise.
A quimica desse elemento encontra-se entre as mais complexas. Particularmente, o0s
molibdatos de cobalto e de niquel, que séo precursores da fase ativa de catalisadores de HDS,
existem em duas fases cristalinas (o ¢ ). A fase a possui os atomos de molibdénio em
coordenagdo octaédrica e na fase B eles assumem coordenagdo tetraédrica. Em ambos 0s casos
as estruturas s&o monoclinicas com simetria C2/m e os atomos de cobalto encontram-se em
geometria octaédrica. Esses molibdatos possuem estruturas complexas que dependem de seus
precursores e da forma como foram preparados (FONSECA, 2011).

Embora os Co-Mo-S e Ni-Mo-S sejam utilizados ha décadas na inddstria, a estrutura
cristalina dos molibdatos hidratados de cobalto e niquel s6 foram resolvidas recentemente
(DING, 2008; EDA, 2010). Utilizando o Método de Rietveld (RIETVELD, 1969) os autores
refinaram as estruturas e propuseram a formula MMo00Q,4-3/4H,0, onde M pode ser Co ou Ni.
Entretanto, esta € apenas uma das etapas na busca pelo entendimento de todo o processo.
Além de conhecer a estrutura precursora da fase ativa € necessario entender como esta
estrutura interage com o suporte, como a sulfetacdo influencia no desempenho do catalisador
e qual o papel de cada componente do sistema durante a reacao catalitica.

Tentando responder a algumas dessas perguntas, pesquisadores tém se dedicado a
investigar os possiveis mecanismos das reagdes de HDS. Entretanto, a estrutura e localizagdo
dos sitios onde ocorrem as diferentes reacGes na superficie dos catalisadores mais usados
ainda é motivo de amplo debate (CHIANELLI, 2009). A descoberta chave para esse
entendimento foi a identificacdo das estruturas denominadas Co-Mo-S, que foram observadas
primeiramente pelo grupo Haldor Topsge por meio de espectroscopia Mdossbauer (TOPSQE,

1981). As estruturas apresentam atomos de cobalto, molibdénio e enxofre, sendo que 0s
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atomos de cobalto estdo localizados em sitios entre camadas de enxofre nas bordas das
lamelas de MoS, formando uma estrutura semelhante & do MoS;. O dissulfeto de molibdénio
é um material lamelar que possui trés fases polimorficas (2H, 3R e 1T). A fase mais comum
(2H) ocorre na natureza e € chamada de molibdenita. Nas fases 2H e 3R os atomos de
molibdénio estdo ligados covalentemente a atomos de enxofre numa geometria trigonal
prismética regular (Figura 3). Os prismas trigonais estdo ligados entre si pelas arestas,
formando lamelas que estdo conectadas por forcas fracas do tipo Van der Waals e podem se
ordenar de maneira diferente originando os dois politipos. Na fase 1T a forma ondulada se

deve a distorcdo da esfera de coordenagdo octaédrica do centro metéalico (WYPYCH, 2002).

Figura 3 — Representacdo esquematica das estruturas das fases 2H, 3R e 1T do

dissulfeto de molibdénio.

Na estrutura do MoS,, se todos os cations de Mo** tiverem sua esfera de coordenacio
completa, haverd um excesso de carga negativa. Assim, fons S sdo removidos criando
vacancias anionicas para manter a eletroneutralidade do sélido. Outra forma de se obter a

eletroneutralidade é a adicdo de ions de metais da primeira série de transicdo, como cobalto
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ou niquel. Os resultados obtidos pelo grupo Haldor Topsge sugeriram que as estruturas Co-
Mo-S sdo as responsaveis por promover a atividade catalitica.

Apos o trabalho de Topsge e colaboradores, boas evidéncias experimentais
concordaram que o sulfeto Co-Mo-S é constituido de cristalitos de MoS,, em cujas bordas

estéo localizados fons Co®* (Figura 4).

CogySg

Co:AIZO3

Figura 4 — Esquema geral da estrutura de um tipico catalisador de HDS. Adaptado de
Lauritsen et al (LAURITSEN, 2007).

Apesar de o modelo proposto por Topsge ser 0 mais aceito para catalisadores
suportados, outra importante explicacdo para atividade dos sulfetos foi proposta por Delmon e
colaboradores, chamado modelo de sinergia de contato ou de controle remoto (DELMON,
1979). Este modelo atribuiu a atividade dos sulfetos a sinergia existente entre a fase sulfetada
do cobalto (CogSg) ou do niquel (NisS;) e a do molibdénio, sem o requisito de interacdo direta
entre o niquel ou cobalto com o molibdénio. A primeira fase sulfetada contendo niquel ou
cobalto ativaria o hidrogénio que migraria por efeito de derramamento (spillover) pela sua
superficie até o sulfeto de molibdénio (Figura 5). Este efeito manteria o molibdénio
coordenativamente insaturado (sitios CUS) e facilitaria a formac&o de grupos S-H. Portanto,

somente se requereria um contato intimo entre ambas as fases. Uma revisdo recente desse
10
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modelo foi feita num trabalho do grupo de Gil-Llambias (VILLARROEL, 2008) e sugere que

0 modelo de Delmon seria vélido para catalisadores massicos.

MoS,

H H
||

Figura 5 — Modelo de sinergia de contato. Adaptado de Fujimoto et al. (FUJIMOTO,
1983).

Sabe-se que ao menos duas rotas de reacdo sdo possiveis quando se trata de HDS. Em
uma delas ocorre dessulfurizacdo direta do organossulfurado (DDS). Na outra rota,
primeiramente o material sofre hidrogenacdo (HID) deixando enfraquecidas as ligacdes C-S
que posteriormente sofrem hidrogendlise (Figura 6). Segundo as propostas iniciais de Lipsch
e Schuit (LIPSCH, 1969a; LIPSCH, 1969b) os sitios ativos sdo vacancias de enxofre na
estrutura do sulfeto. De acordo com essa teoria as duas rotas sdo possiveis e o H,S formado
durante a reacdo compete com os reagentes pelos sitios ativos. Assim, essa competicao seria a
origem da inibicdo causada pelo H,S na rota DDS.

Para inovar no processo de HDS é necessario entender as naturezas das fases ativas
nos catalisadores, além de como diferentes moléculas podem interagir com as superficies
dessas estruturas. Essa visdo ndo pode ser limitada as moléculas que reagem, uma vez que
outras moléculas presentes na carga podem interagir com os sitios sem sofrer reacédo. Isto é
muito importante, visto que tais moléculas podem dar origem a fortes efeitos de inibi¢do. Dois

tipos de sitios ativos sdo conhecidos e podem ser distinguidos pela localizagdo nas lamelas: o0s
11
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sitios chamados de “rim” (ou aro) situam-se nas extremidades superior e inferior das lamelas
e sdo capazes de hidrogenar e também quebrar as ligagdes C-S. Os sitios “edge” (ou sitios de
borda) sdo localizados nas camadas interiores e aptos somente a quebrar ligacbes C-S
(LIANG, 1982). Recentemente, usando microscopia de tunelamento (STM), pesquisadores do
grupo Haldor Topsge propuseram uma nova interpretacao sobre os sitios cataliticos, baseados
na observacdo de nanoparticulas de MoS,. Os experimentos mostraram que sitios com carater
metalico estdo em locais imediatamente adjacentes as bordas do MoS,. Esses sitios foram
denominados de “brim” (TOPS@E, 2007). Entretanto, sua presenca apenas nas extremidades
das lamelas leva a uma relagdo estrutura-funcdo similar a observada a partir do modelo rim-

edge.

HID HS

Tiofeno  DDS T

Figura 6 — Rotas DDS e HID propostas para HDS de tiofeno. Adaptado de Babich e
Moulijn (BABICH, 2003).

Muitos trabalhos tentam explicar os mecanismos envolvidos nas rotas DDS e HID,
porém sdo escassas as informacdes diretas sobre as etapas envolvidas em ambos 0s processos.
Estudos com a técnica de STM forneceram informacdes de como essas reagdes podem ocorrer
(LAURITSEN, 2004). Concluiu-se que os sitios brim, devido ao seu carater metalico, podem
ligar-se ao atomo de enxofre de organossulfurados. Além disso, quando hidrogénio esta
presente em sitios edge vizinhos, na forma de grupos S—-H, pode haver reacdes de
transferéncia de hidrogénio. Observou-se ainda que nos sitios brim as moléculas de tiofeno
podem sofrer HDS tanto pela rota HID como pela DDS.

Um fator importante na descoberta dos sitios brim é que estes sdo considerados
bastante abertos, permitindo a adsorcdo de moléculas refratarias (estericamente impedidas), as

quais devem ser removidas quando o objetivo é obter combustiveis altamente limpos. Os
12
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sitios brim também tém a vantagem de ndo serem envenenados por H,S. Sendo assim, é
possivel entender como as rea¢fes HID ndo séo inibidas por H,S. Todavia, 0s sitios brim
promovem forte interacdo com moléculas béasicas contendo nitrogénio que, por sua vez,
inibem a rota HID (TOPS@E, 2007). Para desenvolvimento de catalisadores mais eficientes é
preciso aperfeicoar as propriedades dos sitios ativos e entender melhor a estrutura do
catalisador como um todo, seja ele suportado ou néo.

Somente um modelo considera a influéncia das interagdes com o suporte para sistemas
cataliticos contendo promotores. Trabalhos do grupo Haldor Topsge propuseram que podem
existir duas fases para catalisadores de MoS, promovidos por cobalto (TOPS@E, 1986). A
fase tipo | interage fortemente com o suporte e é pouco ativa em HDS de tiofeno e a fase tipo
Il € muito ativa e interage pouco ou nada com o suporte, pois se situa nas bordas das lamelas
de enxofre. Quando o suporte é alumina a fase tipo | seria particularmente favorecida devido a
formagcdo de ligagdes Mo—O—Al, que dificultam a sulfetacdo. A fase tipo Il seria mais facil de
sulfetar e interagiria pouco com suportes como carbono e silica (BERHAULT, 2008).
Entretanto, durante a reacdo de HDS, a dispersdo dos cristalitos do sulfeto diminui, resultando
numa diminuicdo total de ambos os sitios. Além disso, a segregacdo do cobalto das bordas,
devido a fatores como a alta temperatura, aumenta formando CogSg, que é uma fase inativa. A
maior atividade da fase tipo Il foi observada na HDS do tiofeno. Por outro lado, Reinhoudt e
colaboradores (REINHOUDT, 2001) observaram efeito oposto na HDS de dibenzotiofeno
(DBT). Essa discrepancia estabelece diferencas no mecanismo de HDS para tiofeno e DBT.
Apesar do fato de que pesquisas tenham sido feitas de forma intensa sobre ambos os tipos de
Co-Mo-S, este modelo ainda é deficiente para se distinguir entre uma fase tipo | e uma do tipo
Il.

Apesar de a fase ativa dos catalisadores comerciais de HDS ser constituida de sulfetos
mistos (Co-Mo-S), outros sulfetos apresentam atividade alta para esse tipo de reacdo. O
trabalho de Pecoraro e Chianelli (PECORARO, 1981) mostrou que a atividade maxima para
HDS de DBT a 400 'C é obtida para a seguinte ordem de sulfetos de metais da segunda série
de transig¢do: RuS; > Rh,S; > PdS > MoS; > NbS;, > ZrS (Figura 7).

13
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Figura 7 — Variagdo da atividade por grama de catalisador com a periodicidade.
Adaptado de Pecoraro e Chianelli (PECORARO, 1981).

Para a terceira série de transic&o a ordem de atividade é a sequinte: Os® + S > Ir° + S >
ReS, > PtS > WS, > TaS,. Os sulfetos de metais da primeira série de transicdo sao muito
menos ativos que o0s da segunda e terceira séries. Nesse caso, 0s sulfetos de cromo (Cr,Ss3), de

cobalto (CoySg) e de niquel (Ni3S,) representam dois maximos na curva.
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Em um trabalho posterior, Chianelli (CHIANELLI, 1984) propds um modelo de
sinergia entre sulfetos da primeira série de transicdo e sulfetos de metais do grupo 6 da tabela
periddica para explicar a atividade de sulfetos tais como Co-Mo-S e Ni-Mo-S. Como visto
anteriormente, para os sulfetos de elementos da segunda série de transicdo a atividade maxima
ocorre para 0 RuS; (ArHa00°c = 49,2 kcal mol™) e para a terceira série o mais ativo é sulfeto de
6smio (AtHa00°c = 35,3 kcal mol™). Sendo assim, os catalisadores mais ativos tém entalpia de
formacéo entre 30 e 50 kcal mol™. Estes valores de AfHao0°c estdo diretamente relacionados a
entalpia de adsor¢do (AagsHa00°c) de enxofre na superficie desses metais e ambos estdo
relacionados a atividade desses sulfetos em reagGes de HDS. Em determinadas condi¢des
cataliticas esses fatores correlacionam-se a facilidade ou ndo de se formarem vacéncias de
enxofre na superficie dos catalisadores. Esta correlacdo reflete a necessidade de uma forca
ideal da ligacdo metal-enxofre para que se obtenha atividade catalitica maxima. Numa curva
de atividade catalitica versus AfHan0°c (Figura 8), os sulfetos a esquerda do méximo possuem
forte ligacdo metal-enxofre, levando a baixa formacéo de vacancias ani6nicas. Nos sulfetos a
direita do maximo a fraca ligacdo metal-enxofre conduziria a uma baixa ativacdo do
intermediario sulfurado adsorvido. Portanto, os sulfetos que possuem AfHyo0°c proximo ao
valor de 40 kcal mol™ tendem a serem mais efetivos como catalisadores de HDS, pois tém
uma forga ideal de interagdo metal-enxofre (CHIANELLI, 1984).

Quando considerados isoladamente, os sulfetos de metais do grupo 6 (principalmente
MoS; e WS;) e da primeira série de transicdo (CosSg € Ni3S;) possuem atividades cataliticas
modestas em HDS. Entretanto, os sulfetos mistos, especialmente as fases Co-Mo-S e Ni-Mo-
S, possuem atividade comparavel a dos sulfetos mais ativos do grupo 8 da tabela periddica.
Essa relagdo sugere um efeito de sinergia entre esses sulfetos.

Como visto anteriormente, o processo de hidrodessulfurizacdo, por utilizar o H,, sofre
competicdo com a hidrogenacdo (HID) de olefinas. Como os compostos olefinicos sédo
responsaveis pela octanagem da gasolina, a competicdo HDS/HID se configura como um
problema, pois diminui a qualidade do produto. Dessa maneira, € interessante buscar
catalisadores mais seletivos e que sejam eficientes em condi¢cbes mais brandas de reacdo,
visto que em condicgdes severas de temperatura e pressdo uma grande quantidade de olefinas
torna-se saturada. Além disso, nestas condi¢des a formacdo de coque aumenta, contribuindo
para a desativacdo do catalisador (BABICH, 2003).
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Figura 8 — Atividades de HDS versus AsHy00°c para sulfetos de metais de transicéo

(circulos sdo para sulfetos binarios, quadrados sdo para AfHao0°c medio de pares de sulfetos
binarios e o circulo aberto é para Co-Mo-S). Adaptado de Chianelli (CHIANELLI, 1984).

Os catalisadores do tipo Co-Mo-S tem se mostrado com menor atividade hidrogenante
que os Ni-Mo-S, portanto, quando o objetivo do HDT € a remocao de enxofre, com consumo

minimo de hidrogénio, a combinacgdo preferida deve ser cobalto/molibdénio. Nesse sentido,
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um maior esforco tem sido devotado a pesquisa de suportes que levem nanoparticulas desse
material a terem uma maior atividade e melhor relagdo HDS/HID (SONG, 2003).

1.3- ALUMINAS

Oxido de aluminio (Al,O3), tradicionalmente referido como alumina, é um material
muito importante para a industria devido as suas varias aplicacGes tecnoldgicas. Essas
aplicacbes vao desde Optica, eletrbnica e cerdmica até materiais utilizados no campo
medicinal. Os diversos polimorfos de Al,O3 sdo conhecidos como aluminas de transicéo (B, n,
Y, % 0, K, 0 ¢ a) e sdo tradicionalmente obtidos a partir da calcinacdo de seus precursores
(usualmente hidroxidos ou oxihidréxidos) (WANG, 1999). Os precursores mais comumente
usados para a obtencdo de aluminas sdo Gibbsita [y-Al(OHs)], Bayerita [a-Al(OH3)] e
Boehmita [y-AIO(OH)]. O tipo de precursor e as condi¢des de calcinagdo determinam as
caracteristicas estruturais do polimorfo obtido (CESTEROS, 1999). No entanto, a maior
dificuldade na preparacdo das aluminas de transicdo esta em conseguir determinar a
temperatura em que cada fase cristalina pode ser observada separadamente das outras. Isso
depende de fatores, tais como a cristalinidade e as impurezas presentes no material de partida,
além do tipo de tratamento térmico (ZHOU, 1991). Uma vez obtidas, todas elas séo estaveis a
temperatura ambiente, porém a sequéncia de transformacdo ndo é reversivel com o
decréscimo da temperatura. O esquema mostrado na Figura 9 ilustra as fases obtidas a partir
dos precursores mais comuns calcinados em ar.

Dentre os principais polimorfos de alumina, a fase a-Al,O3, ou corundum, é a mais
estavel termodinamicamente. Esta fase cristalina é obtida apos a calcinacdo do hidréxido ou
oxihidréxido acima de 1200 ‘C, podendo variar de acordo com o precursor. Entretanto, grande
atencdo é dada ao estudo da fase y-Al,O3 devido ao seu uso em catélise. Particularmente, na
indUstria petroquimica a y-Al,O3 é usada como catalisador ou suporte para catalisador, porém,
devido a sua baixa cristalinidade e consequente dificuldade na caracterizagdo estrutural,
diversos trabalhos tedricos e experimentais tém sido direcionados ao melhor entendimento de
suas propriedades (AHUJA, 2004; DIGNE, 2004; DIGNE, 2006; FERREIRA, 2011;
PANASYUK, 2011; SANTOS, 2000; SOHLBERG, 1999; SUN, 2006; WEISER, 1932).
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Figura 9 — Esquema de algumas rotas possiveis para obtencdo de aluminas. Adaptado
de Cesteros et al. (CESTERQS, 1999).

O suporte mais utilizado nos catalisadores de HDT é a y-Al,O3, embora em alguns
casos tenham sido empregados 6xidos mistos, zeolitas ou silica-alumina (STANISLAUS,
2010). Como a atividade e a seletividade das reacbes de HDT se devem a estrutura e
composicdo da fase sulfeto, o papel da y-Al,O3 neste tipo de reacdo passa a ser secundario.
Entretanto, ela ajuda a diminuir o teor de metal (Mo, Co, Ni, etc.) no catalisador final,
estabiliza os precursores dos sulfetos, possibilita seu transporte e armazenamento, facilita a
extrusdo do catalisador, alem de ter um custo relativamente baixo (SILVA, 1998). Em
contrapartida, sua principal desvantagem é a forte interagdo com 0s componentes ativos do
catalisador, formando ligagdes do tipo Mo—-O-Al e podendo gerar fases tipo espinélio que
dificultam a sulfetacéo.

Dentre todas as fases ja observadas a y-Al,O3 é uma das mais importantes
comercialmente, pois possui grande aplicagdo como suporte ou como catalisador devido
especialmente a sua estabilidade térmica, resisténcia a corrosdo, baixa condutividade elétrica e
alta area superficial (geralmente acima de 100 m?g™). Estudos mostram que quanto maior a
area superficial (importante para catalise) menor a cristalinidade do material. Esta baixa
cristalinidade impossibilita a determinagéo estrutural do composto por difracdo de raios X de

policristais (DRX) devido a presenca de picos largos e difusos no difratograma experimental.
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Apesar de inimeros estudos relacionados a caracterizagdo estrutural de y-Al,O3 ainda
h& controveérsias sobre qual é o modelo estrutural correto (Figura 10). Tradicionalmente, a y-
Al,Oj3 é descrita como uma estrutura do tipo espinélio (M?**M**,0,), com sistema cristalino
cubico, rede de face centrada e vacancias em algumas posi¢des catibnicas. Esse sistema
cristalino ctbico apresenta simetria Fd3m, com célula unitaria contendo 8 cations M**, 16
cations M**, e 32 atomos de oxigénio. Neste modelo tipo espinélio, M?* e M** sio cations que
ocupam sitios tetraédricos e octaédricos, respectivamente. Ha ainda a possibilidade de
espinélios invertidos, nos quais os cations M** ocupam sitios tetraédricos. No caso da y-Al,O3
os cations M®* sdo substituidos por vacancias. Entretanto, um estudo tedrico sugere que a
simetria local desse sistema pode ser mais bem descrita como monoclinica com grupo
espacial C2/m (PINTO, 2004).

@, @ 0>

(@) (b)

Figura 10 — a) Estrutura tipo espinélio — sistema cristalino cubico e b) y-Al,O3 —
sistema cristalino monoclinico.

Um estudo feito por Sun e colaboradores (SUN, 2006) compara modelos estruturais do
tipo espinélio com modelos ndo-espinélio através de calculos DFT e refinamentos Rietveld e
conclui que o modelo tipo espinélio descreve melhor a estrutura da fase y-Al,O3. Entretanto,
Digne e colaboradores (DIGNE, 2006) questionam os resultados obtidos por Sun e
colaboradores e relatam que o modelo com estrutura ndo-espinélio proposto por Krokidis e
colaboradores (KROKIDIS, 2001) descreve corretamente a calcinagdo da Boehmita e seu
processo de desidratacdo até a obtengdo de a-Al,O3, passando pelas fases vy, 6 e 6. No mais

recente estudo tedrico a esse respeito, modelos com estruturas tipo espinélio e ndo-espinélio

19



Tese de Doutorado - Luciano Honorato Chagas

foram investigados quanto as suas estabilidades termodinamicas, além de suas propriedades
eletronicas e vibracionais (FERREIRA, 2011). Através de calculos Ab initio os autores
concluiram que o modelo tipo espinélio é mais estavel. Enfim, estes e outros trabalhos
mostram que a estrutura da y-Al,O3 e de outras aluminas de transicdo ainda ndo é totalmente
compreendida pela comunidade cientifica internacional. Assim, devido & grande importancia
econdmica desse material, especialmente em catalise, é necessario entender a fundo as
propriedades do interior ou bulk e da superficie, além das interacGes entre o suporte e 0s

componentes da fase ativa.

1.4 - HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

De forma geral, deseja-se que 0s sitios ativos estejam bem dispersos na superficie do
catalisador. A modificacdo na atividade catalitica devido ao suporte pode surgir como um
resultado da boa dispersdo aliada a morfologia do componente ativo. Variando os metais
presentes no suporte muda-se seu carater acido bem como as propriedades eletrénicas de sua
superficie. Sendo assim, o suporte pode influenciar na reatividade possibilitando maior ou
menor interagdo com a fase ativa. Nesse sentido, 6xidos mistos derivados de hidroxidos
duplos lamelares (HDL) (Figura 11) tém mostrado grande importancia tecnoldgica na
obtencdo de novos materiais cataliticos para hidrodessulfurizacdo (ZHAO, 2003). Além de
derivados de HDL, outros materiais tém sido testados como suportes para catalisadores de
HDS, tais como zedlitas, TiO, e ZrO,. Nesse sentido, Zdrazil estudou diferentes sistemas
contendo Mo, Co-Mo-S ou Ni-Mo-S suportados em MgO (ZDRAZIL, 2003). O autor
concluiu que os catalisadores, tanto na forma 6xido como na sulfetada, aparecem altamente
dispersos sobre a superficie do suporte. Essa alta dispersao se deve a elevada basicidade do
suporte, que acaba favorecendo a interacdo com a fase ativa. Portanto, materiais com
superficies basicas podem ser uma promissora alternativa para suportes de catalisadores de
HDS.

Os hidréxidos duplos lamelares sdo também conhecidos como argilas anionicas,
devido a possibilidade de intercalagdo de espécies anidnicas no espaco interlamelar. Essa
nomenclatura se refere as caracteristicas estruturais, onde se destaca a presenca de dois tipos
de cations metalicos na lamela destes compostos (CREPALDI, 1998). Outro termo bastante

utilizado para designar esses materiais € compostos do tipo hidrotalcita (HTC). A hidrotalcita
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é uma argila aniénica de ocorréncia natural, cujas lamelas possuem estrutura tipo brucita
[Mg(OH);]. A formula molecular para a hidrotalcita encontrada na natureza ¢é
MgsAl>(OH)16C0O3-4H,0, na qual os anions carbonato encontram-se intercalados entre as

lamelas de hidroxido duplo de magnésio e aluminio (DUAN, 2005).

Espacamento
basal "c"

i Regido interlamelar

. Anions de compensacio
@ Moléculas de dgua

I Lamela fipo brucita

Figura 11 — Estrutura lamelar de uma hidrotalcita Adaptado de Goh et al. (GOH,
2008).

A possibilidade de variar a identidade e a proporcdo relativa de cétions di- e
trivalentes, bem como a identidade dos ions interlamelares, fornecem uma ampla variedade de
materiais que apresentam formula geral M2, ,M**,(OH),(A™)ymnH.O, pertencentes &
familia dos HDL. Os cations metalicos M** e M**, na estrutura dos HDL, devem ser
acomodados no sitio octaédrico formado pelos grupos hidroxilas, e para isso 0s raios idnicos
devem estar em uma faixa coerente. A partir da formula geral é possivel prever infinitas
combinacBes de cations que podem formar HDL. Em geral, as fases puras de HDL s6 sdo
formadas em estequiometrias no intervalo de 0,20 < x < 0,33, ou seja, relacdes de M?*/M** no

intervalo de 2 a 4 (CREPALDI, 1998). Para proporc¢fes acima de 0,33 seria necessaria a
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presenca de ligagdes M**~O-M*", no entanto este tipo de ligagdo é desfavoravel devido a
repulsdo de cargas (DUAN, 2005). Cabe aqui salientar que o valor de x igual a 0,33 é o ideal
para a formacéo de HDL puro contendo carbonato como anion interlamelar, porém o trabalho
de Arias e colaboradores (ARIAS, 2013) reporta hidrotalcitas, contendo Ni** e AI**
intercaladas com o anion tereftalato, com valores de x entre 0,3 e 0,8. Entretanto, foi
observado que fases segregadas contendo hidroxido de aluminio se formam principalmente
quando o valor de x é maior ou igual a 0,5.

Na maioria dos casos, a producdo de HDL requer um rigoroso controle de
temperatura, agitacdo e pH a fim de se evitar a formagdo de impurezas tais como hidroxidos
simples (RADHA, 2003). No caso das indUstrias esses procedimentos podem elevar o preco
do produto final. Geralmente a producdo de HDL ocorre pelo método de coprecipitacdo, que
consiste em adicionar lentamente uma solugdo contendo os fons metalicos M?* e M** sobre
uma solugdo contendo os ions hidroxila (geralmente NaOH) e o anion a ser intercalado
(CAVANI, 1991). Usualmente este processo acarreta na formacdo de compostos com baixa
cristalinidade e alta area especifica apds a calcinacdo. Porém, mesmo ap0s lavagem exaustiva
0 material costuma apresentar tracos de sddio (devido aos reagentes utilizados). Em
determinados processos cataliticos a presenca de sodio é indesejavel, pois este pode interagir
fortemente com os sitios acidos da superficie do catalisador e contamina-lo diminuindo sua
atividade.

Uma alternativa para obtencdo de HDL intercaladas por ions carbonato é a sintese por
hidrolise de ureia. Neste método a solucdo contendo os ions metélicos € misturada a uma
solucdo de ureia e a mistura é mantida a temperaturas em torno de 100 'C por varias horas
(L1U, 2006). A hidrolise da ureia em meio aquoso gera os ions carbonato e as hidroxilas
formadoras das lamelas (Figura 12). O processo ocorre com pH aproximadamente igual a 9 e
garante a obtencdo de materiais livres de impurezas. Geralmente este método leva a formacéo
de materiais com cristalinidade superior aos materiais gerados por coprecipitagdo (CHAGAS,
2012).

HDL contendo cobalto tém sido bastante utilizados em processos cataliticos como
sintese de Fischer-Tropsch, decomposicdo de N,O, reforma de etanol e outros processos
cataliticos industriais importantes. Além disso, também é utilizado na forma de catalisadores
suportados. A redutibilidade das espécies de cobalto, que depende do grau de interacao
metal/suporte, exerce um papel importante na catalise heterogénea, devido a sua habilidade de

fornecer 6xidos mistos de alta area superficial apds o tratamento térmico. Esse tratamento
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induz & desidroxilagdo das camadas e a decomposicdo dos éanions interlamelares
(KLOPROGGE, 1999). A seletividade e a conversdo desses catalisadores dependem da
concentracdo de cobalto e do processo a que foram submetidos (FROST, 2008; FROST,
1999). Por estas razdes, € reportado um grande nimero de hidrotalcitas substituidas por
metais da primeira série de transi¢do, onde se substitui parcialmente ou completamente o
cétion divalente (Mg®"). fons divalentes de metais da primeira série de transicdo apresentam
como caracteristica o fato de possuirem uma grande versatilidade quanto a diferentes
geometrias de coordenacdo (JOHNSEN, 2010). Dependendo dos metais utilizados, a
calcinacio desse tipo de material em temperaturas em torno de 500 "C conduz & formagdo de
Oxidos mistos capazes de resistir a altas temperaturas e que geralmente possuem um carater
basico maior que os suportes convencionais (Al,O3), podendo atribuir caracteristicas

interessantes ao catalisador final.

HzN\
A
C=0 L H,O > 2NH, + CO;
/ pH
H2N
Uréia

NH, g H O —™ > NH." + OH"

CO, + H,0 = H,CO, = H*+HCO,; = H,O*+ CO,

Figura 12 — Esquema de hidrolise de ureia.

A decomposicdo térmica dos HDL é fortemente dependente da natureza dos céations
presentes nas lamelas (que podem oxidar-se), da natureza dos anions interlamelares e também
das condicBes experimentais durante o processo de aquecimento. Um dos sistemas de HDL
mais estudados quanto a sua estabilidade térmica € a hidrotalcita e seus similares sintéticos, 0s
sistemas Mg-Al-CO3; (DUAN, 2005). A decomposicdo térmica desse tipo de material é uma
sequéncia complexa de etapas que envolvem a desidratacdo, a desidroxilacdo (perda das
hidroxilas) e a perda de carbonato do material inicial (COSTA, 2012). A estrutura lamelar
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inicial da hidrotalcita forma uma mistura de MgO e MgAIl,O4 como produto final da
decomposicdo térmica. Os produtos formados apresentam um grande aumento na area
superficial e no volume de poros.

Apbs a calcinacdo de um HDL de um sistema M**M** os produtos formados s&o
6xidos simples M*O ou 6xidos mistos do tipo espinélio M?**M**,0,. A variacdo da
distribuic&o de cations nas posicdes M** e M*" provoca algumas mudancas nas propriedades
fisicas; uma delas é a condutividade elétrica. Em catalise, as propriedades mais interessantes

desses 6xidos mistos podem ser resumidas como:

- Efeito Memoria, que permite a regeneracdo da estrutura original, em condi¢des brandas de
aquecimento, através do contato com uma solugdo contendo anions de interesse (Figura 13).

- Elevada éarea superficial.

- Efeito de sinergia entre os elementos, favorecendo o desenvolvimento de propriedades de
interesse em catalise (CAVANI, 1991).

CO, e H,0 " &.,:

HDL Oxido HDL

Figura 13 — llustracdo do efeito memoria.

Recentemente compostos do tipo hidrotalcita passaram a ser testados como
precursores de catalisadores, com variados cations di e trivalentes em suas lamelas (TICHIT,
2001). Visando reduzir a perda de olefinas na gasolina de FCC, Zhao e colaboradores usaram
catalisadores do tipo Co-Mo-S suportados em éxidos derivados de HDL contendo Mg-Al, Cu-
Al ou Zn-Al (ZHAO, 2003). Foi observado que esses catalisadores levam a menores niveis de
hidrogenacdo de olefinas que os catalisadores convencionais suportados em v-Al,Os.
Portanto, h& inimeras possibilidades de aplicacdo de 0xidos mistos derivados de HDL como

suportes para catalisadores de HDS.
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2 - TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE CATALISADORES

Diversas técnicas sdo utilizadas na caracterizacdo de solidos inorganicos com o
objetivo de obter informacdes estruturais, morfoldgicas e texturais. Para o estudo envolvendo
0 bulk das amostras, podem ser citadas as espectroscopias no infravermelho e Raman, que
estudam o comportamento vibracional das particulas, decorrente da interacdo da radiacao
eletromagnética com a matéria. Nao considerando a energia devida aos movimentos
translacionais, a energia total de uma molécula sera, em primeira aproximacao, a soma das
energias eletronica, vibracional e rotacional (Ew = Eele + Evib + Eror), Sendo a eletrdnica muito
maior que vibracional e esta muito maior que a rotacional. Isto permite que estes niveis de
energia possam ser considerados separadamente e cada tipo de espectro pode ser estudado de
forma independente. Pela aproximagdo de Born-Oppenheimer (LEVINE, 2001), considera-se
que os nucleos, por terem a massa muito maior, permanecem em repouso em relacdo ao
movimento dos elétrons. Do mesmo modo durante 0 movimento dos ndcleos pode-se
considerar uma distribuicdo média dos elétrons. A interacdo de radiacdo eletromagnética com
0 movimento vibracional dos nlcleos origina o espectro vibracional no infravermelho ou o
espalhamento Raman (SALA, 2008).

Dentre as outras técnicas, como a espectroscopia de absorcdo de raios X (X-Ray
Absorption Spectroscopy, XAS) cita-se a EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine
Structure), que fornece informacgbes estruturais de curto alcance, como o numero de
coordenacdo e as distancias interatbmicas ao redor do a&tomo estudado, permitindo analisar até
mesmo materiais amorfos. Entretanto, devido ao baixo custo e as informacdes relevantes que
se pode adquirir a técnica de difracdo de raios X por policristais (DRX) € a mais utilizada para
caracterizacdo do bulk. Ao contrario da EXAFS, a DRX é uma técnica que fornece
informacdes estruturais de materiais cristalinos, ou seja, que possuem ordem de longo
alcance.

A caracterizacdo fisico-quimica dos catalisadores utilizados em catalise heterogénea é
fundamental para poder explicar e prever algumas das suas principais propriedades: atividade,
seletividade e estabilidade. ApOs a preparacdo do catalisador é necessario conhecer sua
composigdo quimica, podendo-se utilizar os mais variados métodos, como absorc¢do atdmica,
espectrometria de chama, espectrometria de massa, etc. Conhecida a natureza quimica, é

preciso avaliar as caracteristicas estruturais, texturais e superficiais do sélido formado. Essas
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caracteristicas serdo de grande importancia e determinardo as possibilidades de uso do

material em um dado processo catalitico.

2.1 - DIFRACAO DE RAIOS X POR POLICRISTAIS (DRX)

A analise de DRX é um método poderoso na investigacdo da estrutura dos
catalisadores. Quando se incide raios X de comprimento de onda bem determinado sobre um
material cristalino, a radiacdo é espalhada em certas direcdes, ao passo que com substancias
amorfas a radiacdo € difundida em todas as direcdes (WOOLFSON, 1997). Essas direcbes de

espalhamento sdo determinadas pela lei de Bragg, que é dada por:

Zdhkl Senthl =nA (2)

Cada material, caracterizado por um determinado grupo espacial (que define o0s
conjuntos de planos hkl existentes neste material), apresenta uma familia de reflexdes
centradas nos angulos Gy, mais conhecidos como angulos de Bragg.

No fendmeno da difracdo dos raios X, os elétrons presentes nos centros espalhadores
da radiacdo (atomos) fornecem um padrdo de difracdo que é caracteristico de cada arranjo
cristalino. A intensidade relativa dos pontos de difracdo depende da natureza e da orientacao
dos centros espalhadores. A amplitude da onda espalhada por um conjunto de espalhadores é
igual a soma das amplitudes de cada espalhador. A expressdo para a densidade eletrdnica

relativa a cada centro espalhador é:

F(s) = fp (r)exp(2miT- §)dv 3)

Na Equacdo 3, F(s) é denominado fator de estrutura, que se relaciona ao poder de
espalhamento de cada atomo presente na estrutura e é funcdo do angulo de espalhamento 6 em
relacdo ao feixe incidente e do comprimento de onda da radiacdo incidente (1). O vetor Sé o
vetor de espalhamento, sendo proporcional a 2sen6/A, e a quantidade 2zT.5 é a diferenca de
fase entre a radiacdo espalhada e a incidente. O termo po(r) representa a densidade eletrénica, e

a integracdo é feita sobre todo o volume v do espaco em que p(r) é diferente de zero. O que se
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obtém experimentalmente é a intensidade da radiacdo espalhada que, por sua vez, é
diretamente proporcional ao quadrado da amplitude do fator de estrutura (I oc |F|2 ).

O resultado de uma medida de difracdo de raios X de material policristalino é
registrado em um difratograma de intensidade (1) versus angulo de espalhamento (26). Para
analisar uma amostra policristalina, deve-se comparar o difratograma observado com um
determinado padrdo que apresente 0 mesmo tipo de empacotamento cristalino. Durante a
comparacdo observam-se as posicGes dos picos e as intensidades relativas entre eles
(SANTOS, 2003). Usando a lei de Bragg pode-se transformar os angulos 260 medidos
experimentalmente em seus respectivos espagamentos entre os planos que geram o pico, e a
seguir compara-se com os dados dos padrdes. As posicdes dos picos devem ser analisadas
juntamente com as intensidades relativas, uma vez que as intensidades dos picos dependem
dos atomos presentes na célula unitaria. Nesse sentido, materiais com composicdes diferentes,
porém isoestruturais terdo picos de Bragg em posi¢des proximas, mas ndo terdo as mesmas
intensidades relativas.

Durante a producao de suportes e catalisadores € comum haver a formacéo de mais de
uma fase cristalina. Em alguns casos € possivel eliminar a fase indesejada por meio de
lavagem ou de calcinacdo do material. Em outros, porém, é praticamente impossivel retirar a
fase indesejada sem modificar as caracteristicas estruturais da fase de interesse. Nos casos em
gue ambas as fases apresentam alta cristalinidade é possivel determinar estrutura e até mesmo
a quantidade de cada fase através do método de Rietveld (RIETVELD, 1969).

O método de Rietveld é um modelo matematico que permite o refinamento da
estrutura cristalina a partir de dados obtidos por difracdo de raios X de policristais. Além
disso, 0 método permite, simultaneamente, realizar refinamento de célula unitaria, analise de
microestrutura, analise quantitativa de fases e determinacdo de orientacdo preferencial com
boa precisdo. A partir do conhecimento dos picos de Bragg, utiliza-se 0 método dos minimos
quadrados para ajustar as posi¢des atdbmicas ao padréo de difracdo obtido experimentalmente
(CHAGAS, 2010). Na literatura encontram-se descritos alguns compostos do tipo hidrotalcita
que foram analisados por essa metodologia, uma vez que a mesma permite a identificagéo e a
quantificacdo de misturas de fases cristalinas bem como a elucidacdo da estrutura
(BELLOTTO, 1996; CHAGAS, 2012; RADHA, 2007). Além disso, algumas aluminas e
precursores também ja tiveram suas estruturas refinadas pelo método de Rietveld (BOKHIMI,
2001; OLLIVIER, 1997; PAGLIA, 2003).
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2.2 - ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA POR RAIOS X (XPS)

Véarios métodos espectroscopicos e microscopicos séo utilizados para a caracterizacao
da superficie de suportes e catalisadores. Dentre as técnicas espectroscopicas, a de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS), também conhecida por Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis (ESCA), é uma das mais utilizadas. Esta técnica fornece dados sobre a
composicao atdbmica da superficie, a identificacdo elementar, o estado quimico e o nimero de
coordenacao dos atomos localizados préximos a superficie da amostra. Vale lembrar que a
superficie de um sélido possui entre 50 e 100 A de profundidade. Por isso as técnicas de
caracterizacdo utilizam raios X moles, que geralmente sdo gerados em fontes de Mg (Ka =
1253,6 eV) ou Al (Ka = 1486,3 ¢V), cujas energias sdo da ordem de grandeza das energias
ligacGes quimicas covalentes e suficientes para penetrar na superficie.

Os fundamentos da técnica de XPS estdo relacionados a interacdo da energia
eletromagnética com a matéria. A teoria envolvida nas anélises por XPS possui origem nas
investigacbes do efeito fotoelétrico. Em 1905, Albert Einstein explicou este efeito
previamente descoberto por Hertz (MENDES, 2011). O efeito fotoelétrico € um fenémeno no
qual elétrons sdo emitidos da matéria apds a interacdo com a radiacdo eletromagnética
(podendo ser raios X, luz visivel ou outra). Neste contexto, os elétrons emitidos sdao chamados
de fotoelétrons (Figura 14).

Quando um feixe de raios X incide sobre um determinado material, ele pode ser
absorvido ou espalhado, acarretando inimeras formas de interacdo e fazendo com que o feixe
emergente tenha intensidade menor que o incidente. No efeito fotoelétrico, quando um féton
de energia atinge um &tomo ele interage com um elétron de um orbital atbmico sendo
completamente absorvido. A transferéncia total de energia do foton para o elétron é necessaria
para ocorrer a fotoemissdo. A interacdo também cria um ion no material absorvedor com uma
vacancia em uma das suas camadas. Quando um atomo € ionizado em uma de suas camadas
internas, ocorre decaimento de elétrons de camadas mais externas para que a vacancia seja
preenchida. O excesso de energia pode ser liberado como um féton de raios X ou como um
elétron. Esse Gltimo processo é conhecido como efeito Auger, e o elétron liberado é chamado
de elétron Auger (MENDES, 2011).
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EC: hv -E,
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Decréscimo da Energia de ligacdo —»

Figura 14 — llustracdo do efeito fotoelétrico. E, E/” e E,” representam as energias dos
elétrons das camadas mais internas K e L de um atomo, e as trés linhas de cima, E,, E,” ¢ E,”’,

representam alguns dos niveis de energia de outros elétrons de valéncia.

A energia cinética E; do fotoelétron que deixa o atomo alvo depende da energia do
féton incidente, hv, e é expressa pela lei fotoelétrica de Einstein:

Ec=hv—Ei—¢ 4)

Na equacéo acima, h ¢ a constante de Planck (6,62 - 10°* J s), v é a frequéncia da energia
radiante (Hz), E; é a energia de ligacdo do fotoelétron com respeito ao nivel de Fermi da
amostra, sendo este o nivel de mais alta energia ocupado, ou seja, aquele abaixo do qual todos
0s orbitais encontram-se preenchidos. O termo ¢ ¢ a funcdo trabalho do espectrémetro, que é

a energia minima necessaria para o elétron poder escapar. A funcgéo trabalho do espectrémetro
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é diferente da funcgéo trabalho de um sélido, que € a energia minima necessaria para que um
elétron que ocupa um nivel maior de energia seja ejetado do atomo para o nivel de vacuo.
Para o espectrometro, ¢ estd relacionada a energia de Fermi e por isso seu valor deve ser
conhecido para a determinacdo da energia de ligacédo do fotoelétron.

Para realizar a analise de XPS, a amostra é colocada em um ambiente de ultra alto
véacuo (UHV), normalmente menos de 10 Torr. A amostra é irradiada com raios X de baixa
energia, provocando a emisséo de fotoelétrons de camadas atbmicas dos elementos presentes.
Esses elétrons possuem uma energia caracteristica do elemento e dos orbitais moleculares a
partir dos quais sdo emitidos. Ao contar o numero de elétrons detectados em cada valor de
energia hv < E., é gerado um espectro de picos correspondentes aos elementos na superficie.
A érea sob os picos € uma medida da quantidade relativa de cada elemento presente, enquanto
a forma e a posicéo refletem o ambiente quimico de cada elemento (SCHMAL, 2011).

Em XPS mede-se a intensidade de fotoelétrons N(E) como funcdo de suas energias
cinéticas (E). Porém, os espectros sdo usualmente apresentados na forma de graficos, no qual
N(E) é uma funcéo de E;. Os elementos presentes na superficie da amostra sdo caracterizados
diretamente pela determinacdo das energias de ligacdo dos picos fotoelétricos. Isso se da pelo
fato de que os niveis de energia do processo de fotoemissao sdo quantizados, sendo assim 0s
fotoelétrons possuem uma distribuicdo de energia cinética de picos discretos relativos as
camadas eletronicas do atomo foto-ionizado. Informagdes sobre a composicdo superficial da
amostra sdo obtidas através da area integrada do pico, que é proporcional ao nimero de
atomos no volume detectado.

As energias de ligacdo contém informacgfes quimicas, pois os niveis de energia dos
elétrons de caroco dependem fracamente do estado quimico do atomo. Estes deslocamentos
quimicos estdo tipicamente no intervalo entre 0 e 3 eV e correspondem a diferentes estados de
oxidacdo. Estes deslocamentos quimicos podem ser explicados assumindo que a atragcdo do
nacleo por um elétron interno € diminuida pela presenca de outros elétrons. Quando um
desses elétrons é removido, a carga efetiva sentida por um elétron interno é aumentada,
ocorrendo assim um aumento nas energias de ligacdes. A andlise das energias de ligacdo do
material deve ser acompanhada da andlise de um padrdo para que sejam avaliados 0s
deslocamentos quimicos oriundos de outros efeitos, tais como o carregamento nas superficies
isolantes e as variagfes na funcdo-trabalho, cuja teoria ainda ndo esta bem estabelecida
(MENDES, 2011).
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A andlise por XPS é sensivel a superficie, pois apenas os elétrons que deixam a
superficie sem perder uma quantidade de energia apreciavel chegam ao detector. Um elétron
emitido nas camadas mais profundas de um solido precisa atravessar um trajeto maior e
inevitavelmente perdera sua energia. A quantidade que determina a capacidade de um elétron
atravessar um sélido é denominada caminho livre médio inelastico (IMPF). Os elétrons
também podem emergir do sélido sem perder energia, sendo chamados de elasticamente
espalhados.

Os picos fotoelétricos sdo superpostos por um fundo (background). Este background
resulta de fotoelétrons produzidos dentro do anodo da fonte de raios X, que estiveram sujeitos
a um ou mais processos de espalhamento ineléstico antes de serem emitidos da superficie. A
presenca de um buraco interno ap6s a ionizacdo afeta a distribuicdo dos elétrons emitidos,
levando a deslocamentos, separacdo de picos e o surgimento de picos satélites. Os picos
satélites chamados de shake up e shake off correspondem a efeitos dos estados finais que se
originam quando o fotoelétron concede energia a um outro elétron do 4&tomo. Este elétron vai
para um estado nao ocupado (shake up) ou ndo ligado (shake off) de maior energia. Como
consequéncia, o fotoelétron perde energia cinética e aparece a um maior valor de energia de
ligagéo no espectro.

O fato da energia de ligacdo ser caracteristica dos elementos quimicos presentes em
uma amostra faz com que possamos utilizar o espectro de XPS para analisar a composicao das
amostras. Entretanto, alguns fatores relacionados a amostra e ao espectrometro devem ser

levados em conta ao quantificar um espectro. Os fatores relacionados a amostra sao:

- A secdo reta para fotoemissdo, que é a probabilidade de ocorrer emissao de um
elétron. A secdo reta depende do elemento quimico sob investigacdo, do orbital de onde o
elétron sera ejetado e da energia da radiacdo incidente.

- A profundidade de escape do elétron emitido do &tomo em questdo, que depende da

energia cinética do elétron e da natureza da amostra.

Os fatores relacionados ao espectrdometro séo:
- A funcdo transmissdo, que engloba a capacidade dos elétrons serem transmitidos por
todo o aparato experimental.

- Eficiéncia do detector.
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- Campo magnético gerado, que pode afetar, principalmente, os elétrons de baixa

energia.

A area dos picos obtidos no espectro por XPS esta relacionada a quantidade de cada
elemento presente. A expressdo matematica para o calculo da intensidade do pico

fotoeletronico é:

I=1.S(EQ o (Ex) j n(z) e/t (Ey) cosd
0 (5)

| = Intensidade do pico.

Jx = Fluxo de raios X da amostra.

S(Ek) = Eficiéncia do espectrdmetro para detectar o elétron de energia cinética Ex.

o(Ex) = Secdo reta para fotoemissao.

n(z) = Concentragdo do elemento em questdo, em ndmero de atomos por unidade de
volume.

A = Livre caminho médio do fotoelétron.

0 = Angulo de take off, ou seja, o angulo entre a direcdo na qual o fotoelétron foi

emitido e a normal a superficie.

2.3 -REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

As técnicas que utilizam programacédo de temperaturas sao amplamente utilizadas para
caracterizar diversos processos quimicos, servindo para predizer as condi¢cdes que devem ser
utilizadas em um processo industrial. Nos processos de preparacdo de catalisadores, por
exemplo, € preciso saber como ocorre a decomposicdo dos precursores, € nos processos de
pOs-reacao € necessario saber como eliminar materiais indesejaveis, os quais podem funcionar
COMO veneno para os sitios ativos do catalisador.

Os métodos com temperatura programada mais utilizados para caracterizacdo de
catalisadores, suportes e precursores Sao 0s seguintes:

*Termodessor¢do programada (TPD).

*Reducdo a temperatura programada (TPR).
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*Oxidagdo com temperatura programada (TPO).

*Analises termogravimétrica e diferencial (TGA e DTA).

*Calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

Esses métodos apresentam resultados qualitativos, indicando as condicGes de
tratamento ou pré-tratamento e quantitativos, dando informagdes bésicas para definir os
parametros importantes como as condicdes de sulfetacdo de um catalisador ou as condigdes de
teste catalitico. Particularmente, o0 método TPR consiste na passagem de um gas redutor
(normalmente H, diluido em Ar) pelo catalisador com um aumento programado de
temperatura. Podem ser obtidos um ou mais picos, representados pelo consumo de hidrogénio
em funcdo da temperatura, de acordo com a facilidade de redugdo dos componentes do
catalisador. Os resultados obtidos podem fornecer informacg6es sobre os estados de oxidacéo,
interacdo entre fase ativa e suporte e parametros cinéticos (SCHMAL, 2011).

O modelo cinético mais simples foi desenvolvido por Kissinger (KISSINGER, 1957) e

se aplica a reagdes de reducdo de um 6xido metalico do tipo:
MoO + H, — Mo’ + H,0

A taxa de reducdo ou de consumo de H, sera:

@ — dﬂ — _kO . gn . AM e(—E/RT)
dt dt (6)

Onde:

S = quantidade da espécie redutivel (umol)

dny/dt = taxa de consumo de H, (umol s™)

k = constante cinética

A = concentragdo média de Hy (umol cm™) = (C + Cy)/2

Co e C = concentracOes de entrada e saida do reator.

Sea=1-Séograu de redugéo, obtém-se:

da
- — o\ . o(—E/RT)
T ko(1—o)" -e @)
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Onde ko é o fator pré-exponencial (min™) da equacio de Arrhenius, « é o grau de reducéo, n é
a ordem de reacdo (considerada invariavel), E é a energia de ativacdo (J mol™), T é a
temperatura (K) e R é a constante dos gases ideais (8,314 J mol*K™).

Admite-se que a temperatura varia linearmente com o tempo, ou seja,
T=To+pt 8
A taxa de aquecimento € dada por

dT_
a~? ©)

Substituindo na Equagéo 7 temos:

d(X_ ko

= —(1-a)" - eE/RD

Pelos experimentos de TPR determina-se o volume de H, consumido para reduzir o
oxido em funcdo do tempo ou temperatura, e obtém-se a variacdo do grau de reducdo com o
tempo, sendo possivel determinar a temperatura T, na qual o valor de da/dT é maximo.
Conhecendo-se os valores de T, e de £ pode-se tragar um gréfico de In(8/T,?) contra 1/Tp,
obtendo-se uma reta cujo coeficiente angular é o parametros cinético —E/R.

2.4 - REFLETANCIA DIFUSA NA REGIAO DO UV-VISIVEL (DRS)

A técnica de absorcdo da radiacdo na regido do ultravioleta (190 — 380 nm) e do
visivel (380 — 800 nm) é amplamente usada para caracterizar catalisadores. A absorcéo de luz
estd diretamente relacionada a mudanca de energia dos elétrons de valéncia, que séo
promovidos do estado fundamental a estados de energia mais elevada. Os comprimentos de
onda A dos picos de absor¢ao podem ser relacionados aos tipos de ligagdes presentes nas

espécies em estudo, visto que a absorcdo da radiagdo resulta da excitacdo dos elétrons
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participantes da ligagdo quimica. Além disso, as transi¢cdes d-d, relacionadas com os centros
metalicos que envolvem metais da primeira e segunda série de transi¢cdo ocorrem na faixa do
visivel. Estes metais fazem parte das composi¢es de varios catalisadores e, portanto, o
conhecimento dos estados de oxidacdo e da geometria de coordenacdo € de extrema
importancia no entendimento das propriedades desses materiais.

A possibilidade de uma transicdo ocorrer é dada pelas regras de selecdo de spin
(transicOes entre termos de multiplicidades diferentes s@o proibidas, ex: simpleto—tripleto) e
de Laporte (transicdes entre termos de mesma paridade sdo proibidas, ex: g—g e u—u). A
possibilidade de uma transi¢do proibida ocorrer é baixa, por isso espectros de compostos
formados por metais de transicdo no estado sélido (policristalino) sdo formados por um
conjunto de bandas de baixa intensidade, geralmente largas e situadas entre 350 e 750 nm,
atribuidas as transic6es d-d.

Os espectros de refletancia difusa podem ser representados a partir da fungdo Kubelka-
Munk (GONCALVES, 2007). A teoria de Kubelka-Munk prevé que, para uma camada de
material de espessura d sendo irradiada com um fluxo | de radiacdo difusa monocromatica na
direcdo -x, a relacdo entre este fluxo e o que esta sendo espalhado de volta pelo material (na
diregdo +x), representado por J, em uma fina camada de espessura dx é dada pelo sistema de

equac0es diferenciais:

—ﬂ = —(K+S)I+S)
dx (11)

ﬂ = —(K+9S)] +SI
dx / (12)

Nas expressdes acima K e S representam, respectivamente, os coeficientes de absorcao e de
espalhamento da luz por unidade de comprimento. Resolvendo o sistema composto pelas

Equacdes 11 e 12, pode-se chegar a funcdo Kubelka-Munk:

= —5—— =F(Rx)

K_ (- Reo)?
S 2R, (13)

Onde R, representa a refletincia de uma camada de material totalmente opaca, ou seja, com

espessura tal que a luz ndo atravessa.
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As amostras solidas geram muitas perturbacfes nos espectros de absorcdo devido ao
espalhamento da luz. Por isso, para esse tipo de amostra utiliza-se espectrofotdmetro contendo

um acessorio de reflexdo difusa. A faixa espectral varia entre 190 e 800 nm.

2.5 - RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR NO ESTADO SOLIDO

A Ressonancia Magnetica Nuclear (RMN), como todas as formas de espectroscopia,
trata da interagdo da radiacdo eletromagnética com a matéria. Entretanto, a RMN diferencia-
se da espectroscopia Optica em varios aspectos como: a separagao entre 0s niveis de energia é
um resultado da interacdo do momento magnético x de um nudcleo atdmico com um campo
magnético externo (By) aplicado e a intera¢do se d4 com a componente magnética da radiacéo
eletromagnética em vez da componente elétrica (DUER, 2002). A RMN de estado sélido é
um método extremamente Gtil para caracterizacdo de materiais amorfos e insollveis, porém,
devido a baixa mobilidade das particulas, os espectros costumam apresentar baixa resolucéo.

Todo o sinal de RMN pode ser descrito como um somatorio de varios Hamiltonianos
(AGUIAR, 1999). Este somatorio descreve as interacfes que definem a posicéo e a forma da
linha espectral (Equacéo 14).

HRMN = HZ + HRF + HD + HCS +H] + HQ (14)

Sendo Hz e Hge as interacdes Zeeman e de radiofrequéncia, respectivamente. Essas interacfes
sdo consideradas interacOes externas, pois a Zeeman € definida pelo campo magnético
estatico, gerado pelo magneto supercondutor e a de radiofrequéncia é gerada pelas bobinas
onde a amostra € inserida. As interacbes externas, associadas ao acoplamento do momento
magnético de spin com o campo magnético estatico e com a oscilacdo da radiofrequéncia
aplicada perpendicularmente ao campo magnético estatico, causam transi¢cdes entre 0s niveis
de energia adjacentes. As demais intera¢fes sdo: a interacdo dipolo-dipolo (Hp), interacéo de
deslocamento quimico (Hcs), interacéo escalar ou spin-spin (Hy) e interagdo quadrupolar (Hg),
que é resultado do acoplamento dipolar com um ndcleo que apresenta o nimero quantico de
spin maior que %. Essas interacOes sdo consideradas internas, visto que s&o intrinsecamente
associadas as caracteristicas microscépicas da amostra, as quais alteram a distribuicdo dos

niveis de energia definidos pela interacdo Zeeman (SILVA, 2005).
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O Hamiltoniano Zeeman representa o acoplamento do momento magnético de spin

(Equacdo 15) com o campo magnético externo estatico (By).

i=yhl (15)

Onde y é o fator giromagnético e | é o vetor spin. Quando o nucleo atdmico estad sob
influéncia do campo magnético, este nucleo tende a se alinhar com o campo provocando 0
efeito Zeeman, que é caracterizado pelo desdobramento das raias espectrais. O Hamiltoniano

Zeeman é dado pela equacdo fundamental de RMN descrita na Equacéo 16.

’ l l
l

(16)

Em RMN a interacdo Zeeman ocorre com nucleos que possuem numero de spin |
maior que zero, e a separacao dos niveis de energia (indicada pela equacgédo 21 + 1) possui uma
separacdo igual a frequéncia de Larmor, também chamada de frequéncia de precessio (v). A
frequéncia de Larmor é funcdo da forca do campo magnético B, sentido pelo nucleo e
também funcéo da constante giromagnética do nucleo (Equacéo 17).

V=Y—

Outra interacdo externa, a interacdo de radiofrequéncia se da através da aplicacdo de
um campo magnético oscilante (Brg). Com frequéncia w; adequada, ocorrem transicdes entre

0s niveis de energia originadas pela interacdo Zeeman. O Hamiltoniano da interacdo do pulso

de radiofrequéncia é descrito por:
Hpp = —wq Brp (18)

Se o pulso ¢ aplicado ao longo do eixo x na frequéncia de Larmor o sistema gira a uma

frequéncia v dada pela Equagéo 17. O efeito de Hge € induzir transi¢des entre os auto-estados
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a e 3, com probabilidade por unidade de tempo dada pela regra de ouro de Fermi (Equacgéo
19).

Pusp = Pgoe = v?Bi (all|B)* 6(w — wy) (19)

A expressdo da probabilidade é tanto maior quanto maiores forem o fator giromagnético do
nacleo em questdo e a intensidade do campo de radiofrequéncia de excitagdo. Para que ocorra
absor¢do de energia pelo sistema de spins, a fungdo & (centrada na frequéncia de Larmor)
garante que o campo B; oscile com frequéncia exatamente igual ao espacamento dos niveis
Zeeman (SILVA, 2005).

O acoplamento entre 0s spins nucleares através dos seus momentos dipolares

magnéticos é representado pelo Hamiltoniano dipolar, que é expresso pela Equagéo 20.

i<k a,f=1 (20)

Onde D, € um tensor simétrico de segunda ordem que representa a interacdo dipolar
magnética. Os acoplamentos dipolares heteronucleares sdo provocados pelas interagdes
diretas entre os momentos magnéticos associados a dois nucleos diferentes (o € ) no sélido.
O campo magnético produzido pelos spins 1, se adiciona ou se subtrai ao campo By sentido
pelo spin 4, dependendo de sua orientagéo, modificando sua frequéncia de ressonancia.
Diferentemente do que acontece para um liquido, a posi¢do da linha de RMN para o
estado solido ndo depende somente do ambiente eletrbnico, depende do tensor de
deslocamento quimico anisotrépico. O movimento dos elétrons na nuvem eletrénica induzida
pelo campo elétrico estatico do espectrometro (Bg) pode alterar o campo elétrico do nucleo
(Bet = (1 — o) Bo, onde ¢ ¢é o tensor de prote¢do ou blindagem magnética). O efeito de

protecdo nuclear produzida pode ser descrito pelo Hamiltoniano da Equacéo 21.

HCS=_Zﬁi'(5i' E)O):_]/h z;l 5i' EO
i i

(21)

Onde o representa um tensor simétrico de segunda ordem, denominado tensor de
deslocamento quimico, que caracteriza a blindagem do sitio nuclear por sua nuvem eletrénica

38



Tese de Doutorado - Luciano Honorato Chagas

(SILVA, 2005). A forma da linha dos espectros de amostras em pO é muito distinta,
dependendo da simetria do tensor de blindagem, que também depende da simetria do sitio
onde se encontra o ndcleo.

As interacdes escalares, também chamadas de interacdes spin-spin, representam o
acoplamento entre dois spins nucleares devido a influéncia de elétrons de ligagdo sobre o
campo magnético que funciona entre os dois nucleos (AGUIAR, 1999). O efeito produzido
por esse tipo de interacdo acaba por influenciar no alargamento das linhas do espectro. Este

efeito é definido pela Equacéo 22.

= L
H=2m J Ul 22)

A Ultima das interacdes previstas na Equacdo 14 € a interacdo quadrupolar. Esse tipo
de interacdo esta presente somente quando nucleos com spin | > % estdo envolvidos. Tais
nacleos possuem uma distribuicdo assimétrica de cargas elétricas e interagem com o0s
gradientes de campos elétricos (/) presentes na amostra. A interacdo elétrica entre este
quadrupolo e o ambiente eletronico encurta o tempo de vida dos estados de spin nuclear (o e

B) resultando também no alargamento da linha de ressonancia.

(23)
Onde o tensor quadrupolar é dado por:

~ eQ -
¢= [(21 —1h v (24)

Analisando as interacfes tanto dipolar magnética quanto de deslocamento quimico
anisotrépico observa-se que ambas dependem do fator (3cos®® — 1), onde 0 representa um
angulo entre o campo magnético aplicado e o eixo molecular z. Igualando-se esse fator a zero,
encontra-se que 0 = 54,74’ sendo este angulo conhecido como angulo mégico (SILVA,
2005). A rotacdo da amostra em torno do angulo magico € utilizada para eliminar a
anisotropia do deslocamento quimico além de diminuir os efeitos de alargamento e assimetria

das linhas nos espectros.
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2.6 — ANALISE TEXTURAL

Os métodos de adsorcdo de gases sdo importantes para a determinacdo de areas
superficiais, areas metalicas, volume e distribuicdo de poros de materiais utilizados em
catélise heterogénea. Com esses métodos pode-se determinar a textura do catalisador e a area
ativa de metais suportados. As técnicas de caracterizagdo textural levam em conta tanto a
superficie externa quanto interna dos poros (SCHMAL, 2011). Sendo a catalise um fenémeno
essencialmente de superficie, o conhecimento da area especifica do catalisador sera
importante para a interpretacdo de sua atividade catalitica. Por outro lado, os mecanismos das
reacOes cataliticas envolvem etapas de natureza fisica, cujas velocidades dependem das
dimens6es dos poros (FIGUEIREDO, 2007).

A isoterma de adsorcdo de uma substancia sobre um adsorvente, a temperatura
constante, é a funcdo que relaciona a quantidade de substancia adsorvida no equilibrio com a
sua pressdo ou concentracdo na fase gasosa (FIGUEIREDO, 2007). A maioria das isotermas
de adsorcdo pode ser agrupada em seis tipos caracteristicos, conforme apresentado na Figura
15.

As isotermas do tipo | caracterizam-se por apresentarem um patamar em baixas
pressOes relativas e sdo comumente obsevadas para sélidos essencialmente microporosos. As
isotermas dos tipos Il e 11l sdo caracteristicas de adsor¢cdo em multicamadas. Podem ocorrer
em solidos ndo porosos e macroporosos. A letra B indica o ponto em que a monocamada de
adsorcdo se torna saturada e a adsorcdo passa a ocorrer em multicamadas. As isotermas do
tipo IV sdo associadas a condensacdo capilar em mesoporos. As isotermas do tipo IV e V sdo
incomuns e sdo relacionadas a interacOes fracas entre adsorvente e adsorbato. O fenémeno de
histerese que ocorre para essas isotermas esta associado a diferentes pressdes de saturacdo
durante a condensacdo do vapor e durante a evapora¢do do liquido nos poros. As isotermas do
tipo VI ocorrem em superficies uniformes e ndo porosas, representando adsor¢do em
multicamadas (SING, 1985).

Os fendémenos de histerese (isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo ndo coincidem)
resultam de as pressdes de satura¢do ndo serem iguais para a condensagédo e para a evaporacao
no interior dos poros. Segundo a classificacdo da IUPAC, existem quatro tipos principais de
histerese: H1, H2, H3 e H4 (SING, 1985).
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Quantidade Adsorvida—
@
Quantidade Adsorvida——

Pressdo Relativa— Pressdo Relativa———
(a) (b)
Figura 15 — a) tipos de isotermas de adsorcdo e b) tipos de lacos de histerese.
Adaptado de Sing et al. (SING, 1985).

A histerese do tipo H1 é caracterizada por dois ramos verticais quase paralelos da
isoterma e normalmente esta associada a materiais mesoporosos constituidos por aglomerados
rigidos de particulas esféricas ordenadas regularmente. A histerese do tipo H4 também possui
0s ramos quase paralelos, porém na horizontal. Este tipo esta associado a particulas em forma
de placas, causando poros estreitos em forma de fenda. O carater tipo | da isoterma €
indicativo da presenga de microporos. As histereses dos tipos H2 e H3 sdo intermediarias
entre os extremos H1 e H4 (SING, 1985).

A estrutura de um catalisador € definida pela distribuicdo espacial dos &tomos ou ions
gue constituem o solido. A textura do catalisador é definida em funcdo da geometria dos
espacgos vazios nos grdos do catalisador e determina a sua porosidade. Segundo a IUPAC, os
poros sdo classificados em trés grupos, de acordo com o seu tamanho L: microporos (L < 2
nm), mesoporos (2 < L < 50 nm) e macroporos (L > 50 nm) (SING, 1985). Esses parametros
sdo normalmente determinados a partir das isotermas de equilibrio de adsorcdo fisica de um

vapor.
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A caracterizacdo textural é fundamental para entender o comportamento do
catalisador, e exige a determinacdo da area especifica (S), volume especifico de poros (Vp) e
distribuicdo do tamanho de poros. O método desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller
(BRUNAUER, 1936), chamado de método BET, é o0 mais utilizado para determinacéo da area
especifica de materiais porosos. Admite-se um equilibrio dindmico de adsorcao e dessorgdo e
inclui-se a possibilidade de se formarem multicamadas adsorvidas. A forma linear da equagéo
de BET ¢ dada por:

b
pO
na (1 — %) n

SR

(25)

Onde n® é a quantidade adsorvida na pressdo relativa p/p® e nn® é a capacidade da
monocamada (mol g™). O parametro c é dado por exp(E1 — EL/RT), em que E; é o calor de
adsorcdo na primeira camada e E_ € o calor de condensacdo (FIGUEIREDO, 2007).

Uma vez que n,” representa a quantidade de adsorvido necessaria para cobrir a

superficie, a area especifica do solido sera:

Sper = N Ny ayy (26)

Onde Na é 0 niimero de Avogadro (6,02-10%° mol™) e an, é a &rea ocupada por uma molécula
de adsorvido. Para o nitrogénio, a—196 C, an = 0,162 nm?.

O volume especifico de poros, Vp (cm*-g™) é dado pela regra de Gurvitsch (Equago

27).
Vp = ngat VM (27)
Onde ng® é a quantidade adsorvida na saturacdo (mol-g™*) e Vu é o volume molar do

adsorvido no estado liquido (cm*-mol™).
Outra propriedade textural muito importante € a distribui¢do porosa do catalisador. Em
alguns casos a seletividade a determinados produtos é fortemente influenciada pelo caminho

de difusdo no interior dos poros, além da possivel presenca de sitios ativos dentro dos
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mesmos. O quociente Vp/S fornece uma indicagédo sobre a estrutura porosa do material.

Admitindo poros cilindricos de raio r, temos:

U)l'm<
N =

(28)

Para poros com outra geometria, mas todos do mesmo tamanho, r seria um raio
equivalente. Na préatica, para a maioria dos catalisadores haverd uma gama extensa de
tamanhos de poros, sendo interessante determinar sua distribui¢do de tamanhos. Considerando
que ocorra condensacdo capilar em poros cilindricos, é possivel utilizar pontos do ramo da
dessorcdo de uma isoterma do tipo IV para calcular a distribuicdo de poros a partir da equacao
de Kelvin (Equacéo 29).

(29)

Onde r; e r, sdo 0s raios principais de curvatura da superficie em cada ponto, y é a tensao
superficial, R é constante dos gases ideais e T é a temperatura absoluta. A curvatura em
qualquer ponto de uma superficie cilindrica é igual ao inverso do raio da base (rp =r, =r =
raio do cilindro). Para cada valor de p/p° calcula-se o raio de Kelvin (rq =r —t, onde t é a
espessura da camada adsorvida na parede do poro). A cada ponto corresponde um valor para o
volume adsorvido Vr = n* Vy, onde Vr corresponde aos poros de raio r < ry. Assim, pode-se
representar a curva de distribuicdo de poros por dVr/dr em funcdo de r (FIGUEIREDO,
2007).

2.7 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As tecnicas mais utilizadas para analisar a microestrutura e correlacionar defeitos e
propriedades de materiais sélidos baseiam-se na microscopia Otica e eletronica. No caso da
microscopia Otica o contraste da imagem é resultado da diferenca de refletividade da luz nas
diversas regides da microestrutura. Entretanto, uma das limitacbes € o aumento méaximo

conseguido (em torno de duas mil vezes). J& a microscopia eletrénica de varredura (MEV)

43



Tese de Doutorado - Luciano Honorato Chagas

permite alcangar aumento de até novecentas mil vezes. No caso da MEV a area a ser analisada
é irradiada por um feixe de elétrons ao invés da radiacdo de luz. Como resultado da interago
do feixe de elétrons com a superficie da amostra, uma série de radiagdes € emitida, tais como:
elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, elétrons Auger e raios X caracteristicos
(DUARTE, 2003). Quando captadas corretamente, essas radiacfes fornecem informagdes
sobre as caracteristicas da amostra (topografia da superficie, composicdo, cristalografia, etc.).

A versatilidade do microscépio eletronico de varredura se deve a diversidade de
interacdes que ocorrem quando o feixe de elétrons atinge a amostra. Essas interaces se
dividem em elésticas, nas quais ocorrem mudancas na trajetoria do elétron sem que haja
variacdo na sua energia cinética, e inelésticas, caracterizadas pela transferéncia de energia do
elétron primario para a amostra. O espalhamento elastico € responsavel pelo fenémeno de
elétrons retroespalhados, nos quais a trajetéria foi desviada em mais de 90" em relacdo a
direcdo do feixe incidente devido & interagdo entre elétrons e o ndcleo atdmico. Os sinais
relativos aos elétrons retroespalhados advém de particulas com energia cinética igual ou
maior que 50 eV. Esses elétrons tém relacdo de dependéncia com o ndmero atdmico. Desta
forma, amostras com diferentes nimeros atdmicos geram diferentes contrastes com variagdo
de tons de cinza, indicando diferentes fases presentes no material.

Dentre os sinais oriundos das interagdes ineldsticas com a amostra, 0s de elétrons
secundarios equivalem aos elétrons de baixa energia cinética (de 5 a 50 eV). Esses elétrons
sdo gerados por todo o volume de interacdo, mas, por terem baixa energia, somente os da
superficie sdo emitidos. A quantidade de elétrons secundarios emitida depende de fatores
como a tensdo de aceleracdo e as caracteristicas do material estudado (SCHMAL, 2011).
Esses sinais sdo responsaveis por informacdes sobre a superficie da amostra, sua morfologia e
topografia.

O espectro de raios X resultante da interacdo amostra-feixe € constituido por dois
componentes: o continuo (“Bremsstrahlung”, radiagdo de desaceleracdo) e 0s raios X
caracteristicos. Os de Bremsstrahlung sdo originados pela desaceleracdo dos elétrons ap6s
atingirem a amostra. Nesse caso as energias sao emitidas na forma de raios X continuos,
responsavel pelo background em todos os niveis de energia. Os raios X caracteristicos sdo
gerados quando um elétron de uma camada mais interna do atomo é ejetado pela interacédo
com o feixe primario: cria-se um buraco que € preenchido por outro elétron de uma camada
mais externa. A diferenca de energia entre o estado inicial e o final é equivalente aos raios X

caracteristicos do elemento em estudo.
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Ao equipamento de MEV pode ser acoplado um sistema de EDS (Energy Dispersive
System), o qual possibilita a determinacdo da composicdo qualitativa e semi-quantitativa das
amostras, a partir da emissdo de raios X caracteristicos (DUARTE, 2003). Em uma anélise
tipica por MEV/EDS obtém-se o0s picos relativos aos elementos presentes na amostra. Esse
espectro ilustra a relacdo entre contagem de fétons e picos de energia em keV, dando
informagdes sobre as linhas K, L e M, relativas as camadas onde ocorreram 0s buracos. A
radiacdo gerada pela transi¢ao de elétrons da camada L para K ¢ chamada de radiacao Ka e da
camada M para K ¢ chamada de Kf. Existem mais linhas em um espectro de emissao, no
entanto, estatisticamente Ka e Kf sdo as duas componentes que mais contribuem e, além
disso, as intensidades das demais linhas sdo substancialmente menores que Ko e Kf
(PERCHASKY, 2005). A intensidade da emissdo depende do numero atdmico e da

abundancia de cada elemento na amostra.

3 —OBJETIVOS

O presente trabalho é parte de um projeto de pesquisa teérico/experimental assinado
entre o Grupo de Fisico-Quimica de Sdlidos e Interfaces (GFQSI/UFJF) e a Petrobras, cujo
objetivo geral é determinar estruturas e propriedades de materiais nanoparticulados usados em
processos de dessulfurizacdo. Para esta tese 0s objetivos propostos foram obter e caracterizar
precursores, suportes e a fase dxido de catalisadores (CoMoOy) suportados em aluminas e
também em Oxidos mistos derivados de HDL, com o proposito de tentar melhorar a

seletividade para HDS. Especificamente:
v Obter precursores de aluminas a partir de quatro processos diferentes.

v’ Sintetizar duas séries de HDL contendo diferentes cations (Mg?*, Co** e AI**

ou Ni**, Co®* e AI**) em proporcdes variadas.

v’ Calcinar os precursores para obter os suportes de interesse.
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v’ Caracterizar suportes e precursores através das técnicas de DRX, analise
térmica, analise textural, espectroscopia vibracional, espectroscopia eletrénica
e RMN de ?’Al.

v' Obter a fase 6xido de catalisadores utilizando o método de impregnagdo ao

ponto mido.

v' Caracterizar a fase 6xido dos catalisadores utilizando, dentre outras, a técnica
de XPS para tentar correlacionar caracteristicas superficiais e atividade
catalitica.

v' Avaliacdo catalitica por meio de reacdes de HDS e HID utilizando carga

modelo.

4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 - PREPARACAO DE SUPORTES y-Al,03

Com o intuito de comparar as caracteristicas estruturais de amostras de alumina, foram
sintetizadas trés amostras de precursores a partir de diferentes métodos. Além disso, uma
amostra de Boehmita (denominada ALU1) cedida pela Petrobras também foi usada como
precursora de alumina. A calcinacdo de tal amostra a 500 C por 3 h (com taxa de
aquecimento de 20 'C min™) acarreta na formagéo de y-Al,O3 (denominada ALU1c), utilizada
como suporte de referéncia neste trabalho.

O primeiro método de preparo consistiu em adicionar 250 mL de solucdo aquosa (0,5
mol L™) de AICI5-6H,0 a 150 mL de NH,OH (30 % v/v) (BOKHIMI, 2001). Imediatamente
formou-se um gel branco, que foi levado, em uma autoclave, a aquecimento a 95 'C por 22 h.
Apos o resfriamento até temperatura ambiente, a amostra foi lavada com agua destilada ate se
obter pH igual a 7. Logo ap6s, foi seca a 120 "C por 16 h e denominada ALU2.

Em um segundo método de sintese, 250 mL de uma solugéo aquosa de Al(NOs)3-9H,0

(0,5 mol L™) foram adicionados a 100 mL de solucdo aquosa de ureia (3,0 mol L™) e selados
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em uma autoclave. A mistura foi levada a uma estufa onde permaneceu por 24 h a 120 C.
Apos o resfriamento, o gel branco formado foi lavado exaustivamente com agua destilada e
seco a 120 'C por 16 h. O sélido resultante foi denominado ALUS3.

O terceiro preparo foi realizado adicionando-se, gota a gota (10 mL min™), 450 mL de
uma solucdo aquosa de AlCI;-6H,0 (0,8 mol L), sob agitacéo vigorosa, a 300 mL de solugéo
aquosa de NaOH (4,5 mol L™). Um sélido branco se formou e a reacdo permaneceu sob
agitacdo por 24 h a temperatura ambiente. O sélido formado foi entdo lavado com agua
destilada até se obter pH neutro. Ent&o, o material foi seco a 120 'C por 18 h e denominado
ALU4. A Figura 16 resume os esquemas de sintese dos precursores obtidos. Todos os

reagentes utilizados sdo da marca Vetec®.

AICI;.6H,0 o + 3NH,OH ,—95C/22h 5 AIO(OH), + 3NH%
(ALU2)

@g) t 3Clag) + Hy0

2AI(NO3) 3.9H,0 ) + 3(NH,),CO gy 2201280 5 (NH,),Al(CO4)(OH); + INHgg + 2CO,

(ALU3)

AICI;.6H,0 ;) + 3NaOH,, 2912, AI(OH), ) + 3NaCl,
(ALU4)

Figura 16 — Esquema das reacGes de obtencdo dos precursores de alumina.

Assim como a amostra ALU1, os demais precursores foram calcinados a 500 'C por 3
h ao ar e taxa de aquecimento de 20 'C min™, para obter os suportes tipo alumina. Estes
suportes foram denominados ALUZ2c, ALU3c e ALU4c.

4.2 - PREPARACAO DE HDL E SUPORTES

Na tentativa de comparar propriedades texturais e obter HDL livre de impurezas,
foram realizadas sinteses de amostras de HDL (Mg-Al-CO3) a partir de duas rotas diferentes:
coprecipitacdo e hidrélise de ureia.

A sintese por coprecipitacdo foi preparada de forma similar ao procedimento de
Miyata (MIYATA, 1980). Uma mistura de Mg(NOz3),-6H,0 (0,125 mol) e AI(NO3),-9H,0

(0,063 mol) foi dissolvida em 187 mL de agua destilada e adicionada lentamente (cerca de 10
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mL min™) a 200 mL de solucio aquosa contendo NaOH (2,0 mol L™) e Na,COj3 (0,2 mol L™).
O pH permaneceu igual a 10 e a mistura ficou sob agitacdo por 1,5 h. Filtrou-se e lavou-se o
s6lido branco até se obter pH neutro. Secou-se a amostra a 120 "C durante 16 h e o produto da
sintese foi denominado HTC1.

Um método similar ao seguido por Benito e colaboradores (BENITO, 2006) foi
utilizado para as sinteses por hidrolise de ureia. Cerca de 100 mL de uma solugéo contendo
0,625 mol L™ de Mg(NOs),-6H,0 e Al(NOs),-9H,0, com relacdo molar Mg®*/Al** igual a 2,
foi misturada a 300 mL de uma solugdo 6,25 mol L™ de ureia e colocada em uma autoclave
em uma estufa. A mistura foi aquecida a 120 'C durante 24 h e ap6s o resfriamento a
temperatura ambiente, o precipitado foi filtrado e lavado com agua destilada até se obter pH
neutro. Finalmente, o sélido foi seco a 120 "C durante 16 h. A amostra foi denominada MgAl.
Os hidroxidos lamelares contendo cobalto (Mg-Co-Al-COg3) foram sintetizados seguindo o
mesmo procedimento. O teor de aluminio ndo foi alterado e a relagdo entre cobalto e
magnésio variou nas proporcdes 1, 3, 5, 25, 50 e 100 %. Desta forma, as amostras da serie
Mg-Co-Al foram denominadas Col, Co3, Co5, Co25, Co50 e CoAl, sendo que essa Ultima
ndo possui magnésio. Além disso, outra série de amostras contendo niquel ao invés de
magnésio foi sintetizada (Ni-Co-Al), sendo essas amostras denominadas NiCol, NiCo3,
NiCo5, NiCo25 e NiCo, nas quais a numeracao se refere ao teor de cobalto em relacdo a
niquel e a amostra NiCo possui 50 % de niquel e 50 % de cobalto como cétions divalentes.
Por fim, sintetizou-se uma amostra tetrametalica, contendo Mg-Ni-Co-Al (onde niquel e
cobalto tém, cada um, 25 % em massa relativa ao teor de magnésio) denominada MNC.

Para obtencdo dos suportes, todas as amostras de precursores foram calcinadas a
500 "C por 3 h ao ar, a uma taxa de 20 'C min™, e receberam a letra ¢ na terminacéo de sua
nomenclatura. Por exemplo, o suporte obtido a partir da calcinacdo do HDL Col foi

denominado Colc.

4.3 - PREPARACAO DOS CATALISADORES

Inicialmente foram preparados trés catalisadores contendo 10 % de Oxido de
molibdénio (MoO3) e 3 % de 6xido de cobalto (CoO) sobre o suporte. Neste caso, 0s suportes
escolhidos foram MgAlc, Co50c e ALU1c. Uma vez prontos, os catalisadores receberam os

nomes CM/MgAlc, CM/Co50c e CM/ALU1c, respectivamente. Além disso, 0s trés suportes
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citados e todos os outros suportes preparados neste trabalho foram utilizados no preparo de
catalisadores contendo 20 % de 6xido de molibdénio e 3 % de dxido de cobalto. Desta vez, 0s
nomes dados aos catalisadores receberam o prefixo CoMo. Assim, 0 nome dado ao catalisador
feito sobre o suporte ALUZ2c, por exemplo, foi CoMo/ALU2c. Um total de vinte catalisadores
foi preparado, sendo que trés sdo do tipo CM/suporte e 0s outros dezessete sdo do tipo
CoMo/suporte.

Todos os catalisadores foram preparados por impregnacdo ao ponto Umido. O
procedimento consiste em adicionar quantidades pré-determinadas dos sais de interesse (neste
caso (NH4)sM07024-4H,0 e Co(NO3),-6H,0) sobre o suporte e calcinar o material resultante a
fim de se obter um catalisador com os teores desejados de 6xidos impregnados. Para isso,
primeiramente determina-se o volume de poros do suporte, a fim de que a quantidade de
solucdo utilizada para impregnar o solido ndo seja excessiva. O volume de poros do solido é
determinado a partir da seguinte equagdo: V, = Vg/ms, onde Vg é 0 volume de liquido gasto
para umedecer o suporte e ms € a massa de suporte utilizada. Uma vez conhecido o volume de
poros do suporte e a composicao desejada ao catalisador, calcula-se o volume de solucdo (V)
que sera utilizado para impregnar o suporte (Vs = V, - m, onde m é a massa que se deseja
impregnar).

O controle do pH deve ser rigoroso a fim de que o suporte ou até mesmo o material
utilizado na impregnacgdo néo seja danificado. Neste trabalho, todas as solugdes usadas para
impregnar os suportes foram preparadas mantendo-se o pH igual a 2 por meio da adi¢do de
acido nitrico concentrado. Os sais de molibdénio e cobalto foram dissolvidos e impregnados
concomitantemente sobre o suporte de interesse. Para facilitar a dissolucdo destes sais
utilizou-se uma mistura de peroxido de hidrogénio e agua destilada numa relacdo de 1:1.

4.4 - CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Analise elementar (CHN) foi utilizada para determinar os teores de carbono e
hidrogénio presentes nas amostras de HDL, bem como os teores de carbono, hidrogénio e
nitrogénio da amostra ALU3. Adicionalmente, amostras de precursores e catalisadores
tiveram os teores metalicos determinados através da técnica de ICP-AES (Espectroscopia de
emissdo atbmica com plasma indutivamente acoplado), utilizando um espectrémetro 6tico,

modelo Arcos, da marca Spectro. As amostras foram solubilizadas em uma mistura de acido
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nitrico e 4cido cloridrico concentrado (1:1) a uma temperatura de 80 "C. Essas anélises foram
realizadas na central analitica da USP (Sao Paulo).

As analises termicas foram realizadas em um equipamento Shimadzu TGA 60, usando
uma taxa de aquecimento de 10 'C min®, da temperatura ambiente até 750 C. Os
experimentos simultaneos TGA e DTA, foram realizados para todos os precursores sob
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL min™,

Todas as amostras de precursores e suportes foram analisadas em um difratdmetro
Bruker D8 Advance, equipado com tubo de cobre (Ka =1,5406 A) e geometria de Bragg-
Brentano, no Laboratério de Difracdo de Raios X do Instituto de Fisica da Universidade
Federal Fluminense (UFF) em Niter6i (RJ). Todas as medidas foram feitas utilizando fendas
DS (Divergence slit), SS (Sample slit) e RS (Receiving slit) de 0,6 mm. Para as amostras de
HDL e seus calcinados as varreduras foram realizadas na regi&o de 5 a 80" em 26, com passo
angular de 0,02" e tempo de contagem de 1s por passo. A mesma configuragdo foi utilizada
para as medidas de DRX das amostras de alumina, porém as varreduras foram realizadas entre
5e 100 em 260. Adicionalmente, todos os catalisadores foram analisados por difracdo de raios
X por policristais, seguindo a mesma configuracdo utilizada para a analise dos suportes e
precursores, entretanto, a regi&o de medida foi entre 5 e 85 em 26.

Os espectros de refletancia difusa na regido do UV-visivel foram coletados em um
equipamento Perkin Elmer Lambda 900, no CENPES/Petrobras. Para os precursores e
suportes utilizou-se a-alumina (Blehler) como padrdo de referéncia. Para obter os espectros
dos catalisadores, os proprios suportes foram usados como referéncia.

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos utilizando um
aparelho BOMEM MB 102, na regido de 4000 a 400 cm™. Todas as amostras foram
devidamente suportadas em KBr. Uma boa relacdo sinal-ruido foi obtida usando resolucéo
espectral de 4 cm™ e 64 acumulagdes.

Espectros Raman foram obtidos no Instituto de Quimica da Universidade Federal do
Rio de Janeiro (UFRJ), em um equipamento LabRAM HR-UV800/Jobin Yvon com laser de
He-Ne (633 nm), objetivas de 50x e detector CCD. Apenas os catalisadores suportados em
aluminas foram analisados por essa técnica, utilizando poténcia de 10,7 mW.

As analises de reducdo a temperatura programada (TPR) foram realizadas no
Laboratorio de Catalise Heterogénea (LabCat) da UFRJ. Durante as medidas utilizou-se uma

mistura de 10 % de H, em Ar (v/v) como gas analitico e Ar como gas de pulso, em um
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aparelho modelo AMI 90 da Zeton Altamira. As medidas foram realizadas aquecendo-se 0s
materiais de 30 a 800 'C com uma taxa de aquecimento de 10 'C min™.

Os espectros de RMN de aluminio, Al MAS-NMR, foram coletados em um
equipamento Bruker DRX-300, com campo de 7,05 Tesla, na frequéncia de Larmor de 78
MHz, no Laboratério de RMN (LabRMN) do Instituto de Quimica da UFRJ. Foram utilizados
rotores de 4 mm em velocidade de rotagdo de 10 kHz, usando-se como referéncia uma
amostra sélida de AICI5-6H,0 (*’Al, & = 0,0 ppm).

Analises texturais (area especifica, volume e tamanho de poros) foram realizadas para
todas as amostras utilizando os métodos de BET (BRUNAUER, 1936) e BJH (BARRET,
1951), respectivamente, a partir de dados de adsorcéo e dessorcdo de N, a -196 C, em um
equipamento Tristar 3000 da Micromeritics (CENPES/Petrobras).

Analises por XPS foram realizadas em um equipamento da marca Specs Lab,
equipado com um analisador hemisférico PHOIBOS 150 e um canh&o de raios X (XR-50) de
duplo anodo (Mg e Al). As amostras analisadas foram submetidas a uma radiacdo néo
monocromatica (Al Ka =~ 1486,6 eV). O anodo foi operado em uma poténcia de 10 W,
voltagem de 10 kV e corrente de 10 mA. As analises foram operadas em uma energia de
passagem constante de 50 eV e passo de 1 s para o espectro geral (Survey), e 20 eV com
passo de 0,08 s para cada elemento quimico analisado. A pressao interna da cdmara de analise
foi mantida em 1-10° mbar. As variacdes na energia de ligacdo devidas ao carregamento da
superficie foram corrigidas usando o nivel 1s do carbono (284,6 eV) como referéncia.

Para as analises por MEV, as amostras foram depositadas sobre um stub com uma fita
adesiva de carbono e levadas a um metalizador da marca Emitech, modelo K 550X. A
metalizacdo foi realizada com ouro sob uma corrente de 3 mA e tempo de deposicéo de 3
minutos. Apds a metalizacdo as amostras foram analisadas em um equipamento Inspec S, com
sistema EDAX de microandlise por EDS. Tanto as analises de MEV quanto de XPS foram
realizadas no Centro de Caracterizagdo em Nanotecnologia (CENANO) do Instituto Nacional
de Tecnologia (INT — Rio de janeiro).

4.5 - TESTES CATALITICOS

Os testes cataliticos foram realizados em uma unidade de alta pressdo (Figura 17) no

Laboratorio de Catalise Heterogénea (LabCat) da Universidade Federal do Rio de Janeiro.
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Figura 17 — Esquema ilustrativo da unidade de testes cataliticos (LOPES, 2011).

A unidade possui um reator tubular vertical de aco ligado a um sistema de fluxo
continuo de gas. A carga liquida é colocada em um vaso d&mbar e bombeada ao sistema sob
vazdo pré-determinada. Esta carga se mistura a uma corrente de gas que passa pelo
vaporizador, onde é vaporizada de modo a entrar no reator sob forma de uma mistura gasosa
homogénea. A vazdo de gas é ajustada através de um controlador de vazdo massico da marca
Matheson, modelo 8270. A pressdo de hidrogénio € registrada por um mandmetro disponivel
no painel da unidade e ajustada por meio de uma valvula micrométrica acoplada na saida da
unidade. A carga vaporizada passa continuamente pelo reator onde se encontra o leito de
catalisador e a mistura reacional segue para um cromatografo a gas (com detector de
ionizacdo de chama) disposto em linha. Todas as linhas e valvulas da unidade sdo equipadas
com sistema de aquecimento e controle individual de temperatura, sendo mantidas aquecidas

de modo a garantir a manutencao da mistura reacional sob a forma gasosa.
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O objetivo era observar qual a relagdo HDS/HID utilizando uma carga modelo (tiofeno
e cicloexeno em n-heptano) e, além disso, verificar a influéncia do suporte nos resultados
obtidos. Para tal, foram gastos 300 mg de catalisador em cada teste, onde cada catalisador foi
diluido em 900 mg de SiC. A granulometria adotada para os testes foi de 80 a 100 Tyler
mesh. Esse material ficava disposto entre camadas de |& de quartzo. Ap6s o carregamento do
leito, a unidade era pressurizada para testar possiveis vazamentos de gases. Depois do teste de
vazamento a unidade era despressurizada e entdo se iniciava a etapa de sulfetacdo do

catalisador (Figura 18).

400°C 400°C

Carga/0,5h
Carga:10°C/min

350°C

Carga:10°C/min

Carga/0,5h
Carga/lh

280°C
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Carga/lh 280°C

150°C
N, 10°C/mi 150°C

25°

Figura 18 — Rampa de aquecimento utilizada para sulfetagéo dos catalisadores.

Inicialmente a amostra era seca a 150 'C, & pressdo atmosférica, por 30 min sob fluxo
de N, (450 mL min™). Ent#o, interrompia-se o fluxo de N, e iniciava-se o bombeamento da
carga de sulfetacdo (1,66 % v/v de CS, em n-heptano) a 20 mL h™ sob vazao de H, a 450 mL
min™. A temperatura era aumentada para 280 'C a uma taxa de 10 'C min™ e mantida neste
patamar por 1 h. Apés essa etapa, elevava-se novamente a temperatura, a uma taxa de 10 C
min™, até 350 'C e mantinha-se o patamar por 30 min. Finalmente, a temperatura era
novamente elevada a 10 'C min™ e mantida por mais 30 min a 400 'C. Na etapa seguinte, 0
sistema era resfriado até 150 'C sob fluxo de H, e carga de sulfetacdo. Entdo, interrompia-se a
carga, purgava-se o sistema com H; por 15 min e o reator era pressurizado a 20 bar até o dia
seguinte. O sistema era resfriado até a temperatura ambiente.

Na etapa de teste catalitico o reator era novamente aquecido a 150 'C, sob pressdo de
20 bar. Neste ponto, iniciava-se 0 bombeamento da carga reacional pelo by-pass

(aproximadamente 1,2 % de tiofeno e 17,3 % de cicloexeno v/v em n-heptano) a 16,8 mL h™,
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sob fluxo de H, a 450 mL min™. Esse processo era acompanhado por cromatografia gasosa
para verificar a estabilidade do sistema e detectar possiveis impurezas. Uma vez que o sistema
se estabilizava, aumentava-se a temperatura de reacdo para 280 C e direcionava-se a carga e
0 H; para o reator, realizando as injec6es cromatogréaficas a cada 20 minutos. Os produtos de
reacdo foram identificados atraves de cromatografia gasosa acoplada a um espectrémetro de

massas.

5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - PRECURSORES E SUPORTES TIPO ALUMINA

5.1.1 — Analise térmica para os precursores de aluminas

Os resultados de TGA e DTA para os precursores de aluminas sdo mostrados na
Figura 19. A curva TGA da amostra ALU1 (Figura 19) exibe um primeiro estagio de perda de
massa que se estende de 30 a 250 ‘C, aproximadamente. Nesta etapa s&o perdidos cerca de
11,6 % da massa inicial do composto e, devido a baixa temperatura, esta massa pode ser
atribuida a moléculas de agua fisissorvidas na superficie do material ou presentes na rede
cristalina. A segunda etapa vai de 250 a 500 C e é atribuida a desidroxilacdo do material,
levando a formacéo de éxido de aluminio. O perfil DTA do composto é tipico de Boehmita e
¢ comumente encontrado em trabalhos descritos na literatura (ZHOU, 1991). Nota-se a
presenca de dois picos principais relacionados a eventos endotérmicos. O primeiro, com
méximo em torno de 61 "C é caracteristico da evolucdo de moléculas de 4gua adsorvidas na
superficie. O segundo, centrado em 440 "C se deve a condensacio de grupos hidroxila, que
ocorre quando a Boehmita € desidratada, levando a formagdo de aluminas de transicdo
(BOKHIMI, 2001).

No perfil da amostra ALU2 se verificam trés estagios de perda de massa, sendo que 0
segundo deles mostra uma curva mais abrupta na TGA. A perda de cerca de 6 % da massa
inicial no primeiro estagio (entre 30 e 150 C) é atribuida a moléculas de agua fisicamente

adsorvidas na superficie do material. A segunda perda de massa (aproximadamente 15 %) vai

54



Tese de Doutorado - Luciano Honorato Chagas

até 295 'C e é atribuida ao inicio da desidroxilacdo do material e passagem da fase Al(OH);
para AIO(OH). O terceiro estagio (perda de 12 % de massa) leva a formacdo de déxido de
aluminio acima de 460 "C. Na DTA observam-se trés eventos endotérmicos centrados em 58,
257 e 440 'C, respectivamente, relacionados & desidratacdo e desidroxilacdo das fases
precursoras de alumina. A temperatura onde a transi¢cdo de fase entre Boehmita e alumina
ocorre € diretamente proporcional ao tamanho de grdo do precursor. Para a amostra ALU2 o
terceiro pico endotérmico na curva DTA ocorre em temperatura menor que para a amostra
ALU1 (420 e 440 'C, respectivamente), indicando que ALU2 pode ser menos cristalina
(BOKHIMI, 2001).
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Figura 19 — Curvas de TGA (preto) e DTA (cinza) para os precursores de aluminas.
TGA, linha cheia e DTA, linha pontilhada.

A amostra ALU4 apresenta perfis de TGA e DTA semelhantes aos da amostra ALUL,

com duas etapas de perda de massa, sendo a primeira um evento endotérmico em 70 'C
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(relacionada a moléculas de &gua fisissorvidas) e a segunda em 447 "C (caracteristica de
desidroxilacdo). A perda de massa total foi de 33 %. Esse resultado estd em bom acordo com
o0 valor esperado para a transicdo de fases de AI(OH); para Al,O3 (que é de 34,6 %), sendo
esse comportamento térmico caracteristico de compostos similares (HILL, 2007). No caso da
amostra ALU3 foram observados dois niveis bem definidos de perda de massa na TGA. O
primeiro (aproximadamente 28 %), entre 30 e 170 'C, é atribuido a desidratacio acompanhada
pela perda de gas amonio. No segundo estagio, a perda de aproximadamente 56 % da massa
inicial abaixo de 480 'C é relacionada a desidroxilacio e descarbonatacdo do material. O
perfil DTA corrobora esses resultados exibindo dois picos endotérmicos intensos centrados
em 70 e 240 'C, acompanhados por dois ombros em 128 e 195 'C, respectivamente. Esse
comportamento sugere a presenca de dois eventos associados para cada um dos picos. Em
todos os casos, acima de 520 'C, apesar das amostras ndo exibirem perda de massa
significativa, os perfis permanecem decrescentes. Essa situacdo é causada pela perda gradual
de grupos hidroxilas na estrutura cristalina de aluminas de transicdo (WANG, 1999).

5.1.2 — Espectros vibracionais para os precursores de aluminas

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho sdo mostrados na Figura 20.
Todos os espectros exibem um perfil largo devido as moléculas de agua presentes na rede
cristalina. Os modos vibracionais relacionados a grupos hidroxila sdo observados em 3300,
3090 e 1639 cm™. Além disso, 0s modos va.o aparecem como parte de uma banda larga e
intensa entre 900 e 400 cm™ (PRADHAN, 2000). Todos esses modos encontram-se indicados
por linhas tracejadas na Figura 20.

O espectro da amostra ALU3 se diferencia dos demais pela presenca das bandas
relacionadas a fons aménio e carbonato. A regido de 3000 a 3200 cm™, onde normalmente se
observam 0s modos vi ¢ vz dos ions aménio (estiramentos simétrico e assimétrico,
respectivamente), € alargada devido a presenga de hidroxilas presentes na rede cristalina. Em
2395 cm™ encontra-se uma banda de intensidade média relativa a presenca de fons aménio em
geometria tetraédrica distorcida. Esta banda é atribuida ao modo de deformagdo no plano
(dnm). Uma banda fina caracteristica da contribuicdo dos modos de deformacao fora do plano
(drpnH) € do modo de rotagéo de rede (ve) € observada em 1763 cm™. O modo v é observado

para sistemas no estado sélido em que o ion aménio ndo pode girar livremente
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(NAKAMOTO, 1986). No caso da amostra ALU3 o ion NH,4" pode interagir por ligagdes de
hidrogénio com as hidroxilas e carbonatos presentes na esfera de coordenagdo, além da
possivel presenca de moléculas de 4gua na rede cristalina. A banda em 1380 cm™ é atribuida
ao modo de estiramento assimétrico de carbonato coordenado de forma bidentada. A banda
entre 770 e 790 cm™ corresponde ao modo de deformacéo fora do plano de fons carbonato
coordenados (KLOPROGGE, 2005).

Transmitancia/ U. A.

I I I I I I
4000 3500 3000 2500 2000 }500 1000 500
Numero de onda / cm

Figura 20 — Espectros 1V para os precursores de alumina.
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5.1.3 — DRX para os precursores e suportes tipo y-Al,O3

Os padrdes de DRX para 0s precursores sdo exibidos na Figura 21. A amostra ALU1

possui perfil tipico de Boehmita, com grupo espacial Cmcm (FARKAS, 1977).

¥ L ALU1

Intensidade / U. A.

ALU4
. ML.J e A e A

20 40 20/ ° 60 80

Figura 21 — Difratogramas das amostras de precursores de aluminas. As linhas

verticais indicam posic¢des da fase Bayerita.

O difratograma obtido para a amostra ALUZ2 revela a formacdo de duas fases
cristalinas: Boehmita e Bayerita, com grupos espaciais Cmcm e P2;/a respectivamente. A
primeira € identificada pelos picos mais alargados e relativamente menos intensos, e a

segunda denota-se pelos picos finos e intensos em 18, 20 e 40" em 26 (CuKa). Os demais
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picos tipicos de Bayerita estdo encobertos pelos picos da fase Boehmita. De acordo com a
literatura, os principais picos da fase Bayerita sdo encontrados em 18, 20, 27, 31, 40, 45, 53 e
56" em 20 (CuKa) (CESTEROS, 1999). No presente trabalho esses picos s&o observados para
a amostra de Bayerita sintetizada (ALU4).

A obtencdo de aluminas via hidroxidos, tais como Bayerita, ou oxihidroxidos (como
Boehmita) € muito comum. Entretanto, quando ureia é usada como precipitante, sob
determinadas condigcdes, uma fase cristalina diferente é formada. Seu padrdo de DRX
corresponde a um carbonato bésico de aluminio que, de acordo com a anélise quimica (Tabela
2) possui a formula (NH4)3Al>(CO3)(OH); (VOGEL, 1984). Geralmente, quando o precursor
de alumina é obtido pela combustdo de bicarbonato de aménio o produto da reacdo tem baixa
cristalinidade (FIGUEIREDO, 1989). Todavia, quando a combustao € realizada a partir de um

excesso de ureia o precipitado formado consiste de um material altamente cristalino.

Tabela 2. Anélise quimica para a amostra ALU3*.

Formula Molecular C (%) H (%) N (%)
(NH,4)3Al(CO3)(OH);  Calc. Obs. Calc. Obs. Calc. Obs.
Rendimento: 66 % 4,2 1,7 6,6 6,5 14,6 17,0

*As porcentagens sdo dadas em funcdo das massas dos produtos.

Os difratogramas dos materiais calcinados sdo mostrados nas Figuras 22, 23, 24 e 25.
Até a temperatura de 400 C o perfil de Boehmita permanece imutavel para a amostra
comercial (ALUL). Isso indica que houve apenas o processo de desidratacdo, o qual afeta a
cristalinidade do material (Figura 22). A amostra de Boehmita sintetizada (ALUZ2) exibe um
perfil similar, entretanto, a segunda fase existente ainda pode ser observada em 200 'C (Figura
23). Os resultados confirmam as analises de DTA indicando que a amostra sintetizada possuli

menor cristalinidade que a comercial.
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+7-ALO;
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Figura 22 — Difratogramas da amostra ALU1 calcinada em diversas temperaturas.
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+7-AlLO;

05-ALO;
e L JL | )\ il 1200°C
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I I
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Figura 23 — Difratogramas da amostra ALU2 calcinada em diversas temperaturas.

Para o carbonato basico de aluminio (ALU3) a decomposi¢do ocorre em temperatura
menor que ALU1 e ALU2 devido a desidratacdo e saida de ions amdnio. Isso causa a quebra
da estrutura do material, levando & formagao de y-Al,O3 em 300 'C (Figura 24).

A calcinacdo dos precursores a 500 ‘C leva & formacdo da fase y-Al,Os. A partir dos
experimentos de DRX observou-se que nesta temperatura os derivados de Boehmita, tanto
comercial quanto sintetizada (ALU1 e ALUZ2), assim como o derivado do carbonato basico de
aluminio (ALU3), possuem padrdes similares. Esses padrdes sdo caracterizados como y-Al,O3
com estrutura tipo espinélio e simetria local monoclinica (C2/m) (PINTO, 2004). Apesar da

baixa cristalinidade, principalmente na amostra derivada de ALU3, é possivel identificar a

fase cristalina pelos picos em 36, 46 e 66  em 26 (CuKa).
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Figura 24 — Difratogramas da amostra ALU3 calcinada em diversas temperaturas.

Para a amostra derivada de Bayerita (ALU4), os picos em 27, 31 e 45" em 26 (CuKa)
séo relacionados ao sistema cristalino tetragonal, com grupo espacial 14;/amd (Figura 25). A
literatura reporta essa fase cristalina como sendo y-Al,O3 derivada de um espinélio (PAGLIA,
2003). Além disso, uma segunda fase cristalina, denotada pelos picos largos é identificada
como n-Al,0s. A calcinacdo de Bayerita em temperaturas em torno de 500 'C pode levar &
formacgédo de y-Al,Os, através da fase Boehmita, ou diretamente a n-Al,03 (CESTEROS,
1999). Portanto, para a formacgdo de fases cristalinas puras € necessario que a calcinacéo
aconteca de forma branda, com uma baixa taxa de aquecimento. Essa andlise explica a
presenca de duas fases cristalinas, sendo que a taxa de 20 “C min ¢ alta para que se obtenha Y

ou n-Al,O3 separadamente.
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Entre 600 e 800 'C as linhas de difracdo mostram um ombro em torno de 39" (26,

CuKa) devido a deformacao tetragonal tipica da fase 5-Al, 03 (ZHOU, 1991). Neste caso, as

fases y e & coexistem. Acima de 900 'C sdo observadas as fases & e 0-Al,Os. Esse perfil foi
observado para as amostras derivadas de ALU1, ALU2 e ALU3, levando a a-Al,03 em 1200

"C. A Unica excecdo ocorre para os derivados de ALU4, os quais apresentam caracteristicas de

v e n-Al,O;5 até 900 'C. Em 1000 'C o perfil esté relacionado & mistura das fases n e 6-Al,03 e

em 1200 'C a fase cristalina ndo foi identificada.
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Figura 25 — Difratogramas da amostra ALU4 calcinada em diversas temperaturas.
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A partir de diferentes métodos utilizados para sintetizar precursores foi possivel obter

amostras de aluminas com caracteristicas cristalogréficas similares em uma faixa ampla de

calcinacdo. A Unica exce¢do ocorreu para as amostras derivadas de Bayerita.

5.1.4 — RMN de %Al para os precursores e suportes y-Al,O3

Os espectros de RMN de *’Al obtidos para os precursores e derivados s&o mostrados

nas Figuras 26, 27, 28 e 29.

Tabela 3. Resultados de RMN de *’Al para precursores e suportes*.

Amostra
ALU1
200°C
300°C
400°C
500°'C
600°C
700°C
800°C
900°C
1000°C
1200°C
ALU3
200°C
300°C
400°C
500'C
600°C
700°C
800°C
900°C
1000°C
1200°C

(AlOg)
5,17 (100)
4,04 (100)
3,63 (100)
4,77 (95,3)
5,04 (80,3)
4,33 (77,9)
4,53 (78,8)
4,51 (78,6)
3,78 (75,7)
3,96 (73,7)
10,25 (100)
2,42 (90,8)
2,90 (87,7)
4,01 (82,0)
4,21 (83,4)
5,34 (82,8)
4,38 (78,9)
4,65 (83,1)
4,64 (81,9)
4,27 (79,5)
9,95 (100)
10,22 (100)

(AlOs)*

33,77 (4,1)
35,38 (6,5)
34,74 (3,3)

(AIO,)

64,67 (4,7)
66,89 (19,7)
64,54 (22,1)
63,48 (21,2)
63,69 (21,4)
63,93 (24,3)
64,04 (26,3)
66,35 (9,2)
63,48 (12,3)
63,65 (18,0)
64,27 (16,6)
66,87 (13,1)
65,22 (14,6)
64,87 (13,6)
64,70 (18,1)
64,49 (20,5)

ALU2
200°C
300°C
400°C
500°'C
600°'C
700°C
800°C
900°C
1000°C
1200°C
ALU4
200°C
300°C
400°C
500°C
600°C
700°C
800°C
900°C
1000°C
1200°C

Deslocamentos quimicos (ppm) e integracéo (%o)

(AlOg)

5,97 (100)
5,42 (100)
4,78 (92,9)
5,12 (86,7)
5,43 (78,2)
4,10 (76.,9)
4,22 (78,2)
4,00 (79,2)
3,54 (75,1)
3,51 (73,7)
10,22 (100)
6,34 (100)
8,27 (100)
4,97 (89,7)
4,65 (89,9)
6,31 (72,5)
4,78 (71,0)
3,82 (74,8)
4,10 (76,0)
5,61 (72,7)
5,86 (73,7)
13,88 (80,0)

(AIO,)

64,68 (7,1)
64,92 (13,3)
67,15 (21,8)
64,72 (23,1)
64,22 (21,8)
63,90 (20,8)
62,78 (24,9)
59,67 (26,3)

65,42 (10,3)
64,95 (10,1)
66,43 (27,5)
65,70 (29,0)
65,40 (25,2)
66,11 (24,0)
66,71 (27,3)
66,27 (26,3)
63,85 (20,0)

* Os valores entre parénteses

integracéo.

representam a porcentagem de aluminio obtida por
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A amostra ALU1 exibe um perfil concordante com o observado para Boehmita na
literatura (CESTEROS, 1999). Os sinais em 5-6 ppm (Figura 26), relacionados a aluminio em

geometria octaédrica, sao tipicos de hidroxidos (HILL, 2007).

1200°C /\
1000°C /\k
900°C /\/\
800°C /\_/¥
700°C /\_/¥
600°C /\/¥
500°C J\/\

400°C k

300°C k

200°C k

ALU1 JL
v v v I v v v v I v v v v I v v v
(Ppm) 200 0 -200

Figura 26 — Espectros de RMN de %Al para a amostra ALU1 calcinada em diversas

temperaturas.

Os produtos de calcinacéo entre 500 e 800 'C possuem caracteristicas de y-Al,Os, tais
como sinais em 5-6 ppm, relacionados a sitios octaédricos, e entre 63 e 67 ppm, devido a
presenca de aluminio em coordenacéo tetraédrica (AlO,). A integracdo revela valores entre 15
e 20 % para sitios tetraédricos, os quais estdo em acordo com o modelo de y-Al,O3. A baixa
quantidade de sitios pentacoordenados para as amostras ALU3 em 500, 600 e 700 'C sugere

que eles podem estar presentes apenas na superficie dos materiais. Entretanto, a existéncia de

65



Tese de Doutorado - Luciano Honorato Chagas

AlOs é meramente especulativa, pois os valores relatados podem estar relacionados a espécies
tetraédricas ou octaédricas sob forte efeito quadrupolar. Entre 900 e 1000 ‘C verifica-se, pela
modificacdo do perfil do espectro e aumento da porcentagem de sitios tetraedricos, a
formacéo de outras fases de alumina, tais como 6 e 6-Al,O3. Esses resultados corroboram os
dados obtidos por DRX e sdo semelhantes ao observado na literatura (CESTERQOS, 1999;
HILL, 2007). Finalmente, para a amostra calcinada em 1200 'C h& um perfil tipico de a-
Al;O3, com um Unico pico em 10,22 ppm relativo aos sitios de aluminio octaedricos.

Como esperado, os espectros de RMN obtidos para a amostra ALU2 e seus derivados

sdo muito similares aos analogos da série ALUL. Os resultados sdo exibidos na Figura 27.
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Figura 27 — Espectros de RMN de #’Al para a amostra ALU2 calcinada em diversas
temperaturas.
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A amostra ALU3 apresentou um perfil diferente dos demais precursores, com sitios
octaédricos na regido de 2 ppm (Figura 28). Além disso, sitios tetraédricos foram observados
em 66 ppm. Todavia, essa diferenca era esperada visto que a reacdo de formacdo desse
material gera ions carbonato. Nesta proposta, ions carbonato conectam-se em ponte entre um
atomo de aluminio em geometria tetraédrica e outro em geometria octaédrica. Para a amostra
calcinada a 200 "C o espectro é muito semelhante ao esperado para uma y-Al,0s. O mesmo
comportamento é observado para as amostras calcinadas em 300 e 400 'C. Entdo, a partir
dessa rota de sintese é possivel obter a fase desejada (y-Al,O3) em temperaturas menores que

0 convencional.
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Figura 28 — Espectros de RMN de 2’Al para a amostra ALU3 calcinada em diversas

temperaturas.
67



Tese de Doutorado - Luciano Honorato Chagas

Para os derivados de ALU3 calcinados entre 500 e 700 'C, observa-se a presenca de
sinais na regido de 34 ppm. Esses sinais podem ser atribuidos a sitios de aluminio
pentacoordenado, ou aluminio em geometria tetraédrica ou octaédrica bastante distorcida.
Para a amostra calcinada em 500 'C, a integracdo revela que em 4 % dos sitios os &tomos de
aluminio estdo em geometria pentacoordenada e 13 % sdo sitios tetraédricos. Entretanto,
assim como os derivados de Boehmita, essa amostra apresenta aproximadamente 80 % de
sitios octaédricos, sendo esta proporcéo caracteristica de y-Al,O3. Esses sinais em torno de 34
ppm n&o sdo observados para as amostras calcinadas em 800 e 900 'C, as quais apresentam
apenas sinais relativos a sitios tetraédricos e octaédricos pertencentes as fases vy, 6 ¢ 6-Al,0s.
Em 1000 e 1200 'C ha apenas sinais relacionados a sitios octaédricos da fase a-Al,0s.

Para um hidréxido de aluminio tal qual a Bayerita sintetizada (ALU4) observa-se
apenas um sinal, relativo a sitios octaédricos, em torno de 6 ppm (Figura 29). Com a
calcinacdo em 300 "C observou-se a formacdo de sitios tetraédricos na regido de 66 ppm, 0s
quais estdo em concordancia com o observado na literatura (CESTEROS, 1999). Além disso,
nota-se que 0s espectros das amostras calcinadas entre 400 e 900 ‘C possuem o perfil de uma
mistura entre as fases y e n-Al,O3, com sinais nas regides de 4-6 ppm e 64-66 ppm. A
proporcdo de sitios tetraédricos aumenta, sendo igual ou maior que 24 % devido a essa
mistura de fases. Esse comportamento é previsto na literatura (FERREIRA, 2011) e estd em
bom acordo com as anélises de DRX. E interessante notar que a mistura de fases persiste em
altas temperaturas, até mesmo apés a calcinacdo em 1200 'C. Nessa temperatura S&o
esperados somente sinais relativos a sitios octaédricos, entretanto a integracdo mostrou que a
razdo entre AlOg e AlO, é de 80/20 por cento, respectivamente. Os sitios tetraédricos
provavelmente sdo derivados de uma fase 6-Al,O3, que pode ser gerada a partir da calcinacéo
de Bayerita, mas, devido ao perfil difuso, ndo pode ser identificada a partir da analise de
DRX. Portanto, as anélises de RMN de ?’Al estdo consonantes com os dados de DRX e, no
caso dos precursores, também confirmam os resultados obtidos por analises térmicas e

vibracionais.
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Figura 29 — Espectros de RMN de 2’Al para a amostra ALU4 calcinada em diversas

temperaturas.

5.1.5 — Andlise textural para os precursores e suportes y-Al,O3

A temperatura de 500 ‘C foi escolhida para obtencéo dos suportes. As medidas de area
especifica e diametro médio de poros foram efetuadas apés secagem a 250 ‘C/1h seguida de

desgaseificagéo a 250 °C para os precursores e 300 "C para 0s suportes (Tabela 4).
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A amostra ALU3 possui 4rea especifica muito pequena (0,44 m?g™) e diametro médio
de poros dez vezes maior que dos demais precursores. Este comportamento textural é tipico
de materiais onde a condensacdo ocorre principalmente entre particulas. Isso esta relacionado

ao tamanho grande dos graos, como sugerido pelos picos finos no difratograma da amostra.

Tabela 4. Area especifica (BET/m2g) e didmetro médio de poros (BJH/nm) para

precursores e suportes y-Al,O3.

Seca 500 C
Amostra  Area especifica/m?g?  Diametro de poro/nm  Area especifica/m’g™  Diémetro de poro/nm
ALU1 204 6 240 6
ALU2 198 4 298 5
ALU3 0,44 40 313 3
ALU4 132 4 144 4

Apbs a calcinagdo em 500 'C h& um consideravel aumento nos valores das é&reas
especificas, causado pela desidroxilacdo dos precursores, levando a formacédo de y-Al,O3. O
suporte com menor valor de area especifica foi o ALU4c (144 m?g™), derivado de Bayerita.
Esse resultado ¢ atribuido aos grdos finos e a baixa porosidade da fase n-Al,03 (SANTOS,
2000). A maior area especifica da amostra ALU3c é causada pela estrutura porosa gerada
pelos gases formados durante a calcinacdo e também esta relacionada a presenca de sitios de
aluminio pentacoordenados, corroborando com a proposta feita a partir dos dados de RMN. A
presenca de atomos de aluminio insaturados na superficie esta diretamente relacionada ao
tamanho de particula do material que, por sua vez, é diretamente relacionado a area especifica
(DUVEL, 2011; CHEN, 1992). No trabalho de Duvel e colaboradores (DUVEL, 2011),
amostras comerciais de y-Al,03 foram submetidas & moagem mecénica gerando materiais
cujos tamanhos de particulas sdo proporcionais ao teor de aluminio pentacoordenado.
Comparando resultados obtidos por DRX, RMN, MEV e BET, os autores concluiram que a
maioria dos sitios pentacoordenados esta na superficie ou proximo a superficie desses
materiais e que a quantidade de aluminio insaturado na y-Al,O3; depende da morfologia do
material de partida. Esses resultados sdo similares aos reportados para transformacoes de fases
induzidas termicamente (KWAK, 2008). Portanto, para materiais submetidos as mesmas
condicBes de tratamento, quanto maior a quantidade de AI** pentacoordenados maior o

tamanho médio das particulas de alumina e maior a area especifica do material. Sendo assim,
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aluminas com altos teores de aluminio insaturado séo pegas-chave na tentativa de melhorar as
caracteristicas superficiais dos suportes, pois sdo mais susceptiveis a ancoragem das fases
cataliticamente ativas.

Com excec¢do da amostra ALU3c, derivada de um carbonato basico de aluminio, as
outras aluminas exibem isotermas do tipo 1V (Figura 30). Esse tipo de isoterma esta associado
a mecanismos de condensacao capilar em mesoporos, indicado pelo patamar em altas pressoes
relativas (AHMAD, 2007).
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Pressao relativa / P/PO

Figura 30 — Isotermas dos suportes y-Al,Os.

Particularmente, a y-Al,O3 obtida a partir do carbonato basico de aluminio possui
isoterma do tipo I, apresentando um patamar em baixas pressdes relativas. Esse
comportamento corresponde a um mecanismo de adsor¢do em microporos. Essa hipotese é

condizente com os valores de didmetro médio de poros (Tabela 4) e os resultados sdo
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confirmados pelo grafico de distribuicio de tamanhos de poros (Figura 31). E possivel notar
que todos os suportes exibem uma distribuicdo monomodal de poros, embora se observe picos
pequenos na regido entre 40 e 50 A no caso das amostras ALU2c e ALUA4c. Isso se deve a um
efeito conhecido como Tensile Strength Effect (TSE), que provoca um fechamento repentino
da histerese em press@es relativas em torno de 0,4 devido ao aumento do potencial quimico
em regides com poros pequenos (GREGG, 1982). Todavia, os perfis observados para essas

amostras caracterizam materiais majoritariamente mesoporosos.

RETFIT — ALULC
- / — ALU2c
[ |

C - — ALUSc
g 05+ u AN = ALU4c
- \ .\ .\
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0 0,0 -
8 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Diametro de poro/A

Figura 31 — Distribui¢do de tamanhos de poros para os suportes y-Al,Os.

A amostra ALULc apresenta uma distribuicdo de didmetros de poros mais ampla do
que as demais, entretanto o perfil € mesoporoso assim como das amostras ALU2c e ALU4c.
Adicionalmente, a amostra ALU3c possui menor porosidade entre os suportes, exibindo um
carater majoritariamente microporoso.

A partir de diferentes rotas de sinteses, porém adotando 0 mesmo procedimento de
calcinacdo, foi possivel obter materiais com a mesma composicdo quimica. Todavia, esses
materiais tém diferentes caracteristicas estruturais e texturais, as quais podem influenciar

significativamente no desempenho de um catalisador suportado.
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5.2 - CATALISADORES SUPORTADOS EM ALUMINA

5.2.1 — DRX para os catalisadores suportados em alumina

Os padrdes de difracdo obtidos para a forma 6xido dos catalisadores suportados sdo
exibidos na Figura 32. Para CoMo/ALUlc e CoMo/ALU4c o padrdo de DRX ndo exibe
grandes diferencas em relacdo ao suporte, apesar da diminuicdao das intensidades. O perfil é
tipico de y-Al,Os, com o0s principais picos em 36, 46 e 66 em 26 (CuKa), indicando que
houve boa dispersdo das particulas de cobalto e molibdénio sobre as superficies dos suportes.
Esses resultados sdo bastante coerentes com os dados obtidos por RMN para os suportes (ver
Tabela 3). A analise mostrou que entre os materiais calcinados a 500 'C, as amostras ALU1c e
ALU4c sdo as que possuem maiores quantidades de AI** insaturado (19,7 e 27,5 % de AlO,,
respectivamente). Portanto, a probabilidade desses suportes terem altas quantidades dessas
espécies na superficie € maior que para os outros suportes (ALU2c e ALU3c). Os autos teores
de aluminio em geometria tetraédrica na superficie permitem melhor disperséo das particulas
de cobalto e molibdénio.

A menor intensidade nas linhas de difracdo em relacdo ao suporte indica diminuicao
da cristalinidade apds a impregnacdo. Isso ocorreu para todos os catalisadores desta série.
Entretanto, além do efeito de perda de cristalinidade, para CoMo/ALU2c e CoMo/ALU3c
observam-se ainda os picos finos em 12, 23, 27 e 34" em 20 (CuKa), atribuidos & MoOs;
(esses picos foram marcados na Figura 32). Segundo Desikan e colaboradores (DESIKAN,
1992) esses picos sO aparecem no difratograma quando a quantidade de MoO3 impregnada é
maior que 15 %. Neste caso, a maior parte do Oxido impregnado fica dispersa sobre a
superficie do suporte e o restante acaba se cristalizando, provavelmente sobre o topo de uma
camada da espécie dispersa. A fase de MoO3 presente sobre a amostra CoMo/ALU2c se

cristaliza no sistema ortorrdmbico e grupo espacial Pbnm (ICSD, n. 35076).
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Figura 32 — Difratogramas para os catalisadores do tipo CoMo/alumina.
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5.2.2 - RMN para os catalisadores suportados em alumina

Os resultados obtidos para as analises de RMN dos -catalisadores do tipo

CoMo/alumina sdo listados na Figura 33 e na Tabela 5.

CoMo/ALUlc

CoMo/ALU3c

ppm 200 100 0 -100 -200

Figura 33 — Espectros de RMN de 2’Al para os catalisadores do tipo CoMo/alumina.

Os espectros de RMN de Al apresentaram uma diferenca significativa no
deslocamento quimico de todas as amostras (CoMo/ALU1c, CoMo/ALU2c, CoMo/ALU3c e
CoMo/ALU4c), quando comparados aos respectivos suportes (ALULlc, ALU2c, ALU3c e
ALUA4c). Possivelmente, este deslocamento ocorre devido a forte influéncia dos metais
adicionados (cobalto e molibdénio). A proporcdo de sitios octaédricos e tetraédricos
permaneceu a mesma, com exce¢ao da amostra CoMo/ALU3c, que ndo apresentou sinal na
regido de sitios pentacoordenados. Acredita-se que isto ocorreu provavelmente porque 0s
metais adicionados causaram efeito quadrupolar maior e também uma diminuicdo do teor

metalico de aluminio nas amostras, ocasionando o alargamento dos sinais referentes aos sitios
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AlOg e AlO, e, encobrindo o sinal de aluminio pentacoordenado. Além disso, a presenca de
Co?* causa um forte alinhamento com o campo magnético aplicado, acarretando em baixa

resolucdo dos espectros.

Tabela 5. Resultados de RMN de *’Al para os catalisadores do tipo CoMo/alumina*.

Deslocamentos quimicos (ppm) e integracao (%)

Amostra (AlOg) (AlOy)
CoMo/ALUlc 2,76 (79,4) 61,04 (20,6)
CoMo/ALU2c 2,35 (79,9) 60,84 (20,1)
CoMo/ALU3c 1,67 (82,7) 59,88 (17,3)
CoMo/ALU4c 0,34 (80,4) 57,58 (19,6)

* Os valores entre parénteses representam a porcentagem de aluminio obtida por

integracéo.

5.2.3 — Andlise textural para os catalisadores suportados em alumina

Todos os catalisadores apresentaram areas especificas menores do que seus
respectivos suportes (Tabela 6). O percentual de reducdo em relacdo ao suporte vai de 22 %,
para CoMo/ALU1c, a aproximadamente 27 % para CoMo/ALU3c. No caso de CoMo/ALU4c
a diminuicdo chega a 48 %. Considerando os didmetros médios dos poros dos suportes
relativamente altos, é de se esperar que as solu¢des aquosas de heptamolibdato de aménio e
nitrato de cobalto penetrem na estrutura mesoporosa desses materiais. Assim, o decréscimo
das areas especificas € causado, principalmente, pela oclusdo dos poros e deposicdo dos
materiais impregnados nas paredes desses poros. Esse efeito se deve a grande quantidade de
molibdénio usada na impregnacéo.

Apbs a impregnacdo, o didmetro médio dos poros permanece semelhante ao dos
respectivos suportes, porém a distribuicdo de tamanhos de poros foi aumentada (Figura 34),
sendo o catalisador CoMo/ALU1Lc o que possui poros com maior tamanho e distribuicdo mais
ampla e o catalisador CoMo/ALU3c o que possui menor porosidade.
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Tabela 6. Area especifica (BET/m2g?) e didmetro médio de poros (BJH/nm) para os

catalisadores do tipo CoMo/alumina.

Amostra Avrea especifica / m2g™ Diametro médio de poros / nm
CoMo/ALUlc 187 6
CoMo/ALU2c 227 5
CoMo/ALU3c 229 3
CoMo/ALU4c 74 4
°< 0.0124 _ comoraLuic .
2 0,009 4 — CoMo/ALUZC . .=
E /
) O |
~ 00064 = CoMo/ALU3c n \ /
Q /
u(T
= CoMo/ALU4c - "
4 = 0
% 0,003 0 ] /. N
6 ~mms’ N l\=k\
0 0,000 - iR Ny gy —
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Diametro de poro / A

Figura 34 — Distribuicdo de diametros de poros para os catalisadores do tipo

CoMo/alumina.

De acordo com a literatura, a capacidade de suportes convencionais (y-Al,Oz3),

possuindo &reas superficiais com valores entre 150 e 250 m2g™, para dispersar 6xido de

molibdénio na forma de monocamada esta em torno de 15 a 17 % de MoOs (KALUZA,

2002). Nestes casos, espera-se que os difratogramas dos catalisadores apresentem perfis

similares aos do suporte. Entretanto, no presente trabalho verificou-se por DRX que mesmo

partindo de materiais com alta &rea especifica, como ALU3c (313 m2g™?), a fase 6xido do

catalisador ndo se mostrou totalmente dispersa sobre o suporte. Na verdade, como observado

pela analise dos dados de RMN, a boa dispersao depende, entre outros fatores, da quantidade

e distribuicdo de dtomos de aluminio insaturados na superficie.
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5.2.4 — DRS para os catalisadores suportados em alumina

Os espectros de refletancia difusa no UV-visivel obtidos para os catalisadores do tipo

CoMo/alumina sdo mostrados na Figura 35.
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Figura 35 — Espectros UV-vis para os catalisadores do tipo CoMo/alumina.

Todos o0s espectros apresentam bandas largas e intensas entre 200 e 350 nm,
caracteristicas de formas poliméricas contendo Mo®*. De acordo com a literatura, as bandas
relacionadas & Mo®" em coordenacdo octaédrica ocorrem entre 290 e 330 nm e, quando a
coordenacdo € tetraédrica, ocorrem entre 250 e 280 nm (GAJARDO, 1980). Para o0s
catalisadores CoMo/ALUlc e CoMo/ALU4c os méximos estdo em torno de 300 nm,
indicando que a maioria das espécies de Mo®" encontram-se em geometria octaédrica. O
contrario ocorre para 0s demais catalisadores, sugerindo maior presenca de espécies em
geometria tetraédrica, apesar da predominancia de espécies octaédricas. E esperado que essas

bandas apresentem-se deslocadas para maiores nimeros de onda para 0S materiais cujos
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suportes possuem areas especificas menores (ALU1c e ALU4c). Isso ocorre porque quando a
quantidade de molibdénio € elevada h& a tendéncia de se formarem espécies poliméricas
contendo Mo®* em geometria octaédrica, tal qual o 6xido MoOs. Pode-se concluir que os
atomos de molibdénio mostram-se mais passiveis de estarem em coordenacdo octaédrica nos
catalisadores CoMo/ALU1c e CoMo/ALU4c devido as areas superficiais dos mesmos serem
menores (LI, 2009).

Devido a baixa intensidade, a regido onde se encontram as bandas relacionadas a

presenca de fons Co?* e Co** foi ampliada (Figura 36).
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Figura 36 — Espectros UV-vis para os catalisadores do tipo CoMo/alumina: regido
entre 450 e 800 nm.

As bandas presentes entre 500 e 700 nm s&o atribuidas a fons Co** em geometria
tetraédrica. Em casos onde a calcinacdo é severa, acima de 500 'C forma-se CoAl,O4 que
possui fons Co** em geometria tetraédrica e exibe bandas intensas no espectro UV-vis

(GAJARDO, 1980). Outra fase cristalina, que possui a mesma simetria do CoAl,O,4 (grupo
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espacial Fd3m) e também tem fons Co** em geometria tetraédrica, é 0 CosO4. Nesse caso, as
bandas sd0 bem menos intensas, resultantes da sobreposicdo de bandas relativas & Co®*
tetraédrico e Co®" octaédrico. Essas fases nao foram identificadas na analise por DRX, devido
a baixa abundancia. Porém, a partir da analise dos espectros eletrnicos, sugere-se que uma
pequena quantidade da fase Co304 esta presente na superficie dos quatro catalisadores do tipo

CoMo/alumina.

5.2.5 - TPR e analise quimica para os catalisadores suportados em alumina

Na Tabela 7 apresentam-se os valores calculados e observados para os teores de
molibdénio, cobalto e aluminio nos catalisadores do tipo CoMo/alumina. Os valores
observados podem ser considerados satisfatérios, visto que os calculos desconsideram a

possivel presenca de moléculas de dgua na superficie dos materiais.

Tabela 7. Anélise quimica para os catalisadores suportados em aluminas™.

Mo (%) Co (%) Al (%) Co/(Co+Mo)
Amostra Calc. Obs. Calc. Obs. Calc. Obs.
CoMo/ALUlc 13,30 10,65 2,36 1,94 40,70 35,32 0,15
CoMo/ALU2c 13,30 10,21 2,36 1,88 40,70 34,05 0,15
CoMo/ALU3c 13,30 11,64 2,36 2,22 40,70 33,67 0,16
CoMo/ALU4c 13,30 0,48 2,36 1,85 40,70 16,82 0,16

*As porcentagens sao dadas em funcdo das massas dos produtos.

Na Figura 37 encontram-se os perfis de TPR para os catalisadores suportados em
aluminas. Todos os catalisadores exibem um pico entre 400 e 680 'C, além de um pico em
altas temperaturas. Para catalisadores que contém apenas cobalto disperso sobre alumina
(Co/y-Al,03) ha um pico em torno de 340 'C, atribuido & reducdo de Co304, além de picos
entre 600 e 700 "C, atribuidos & reducéo de fons Co?* em diferentes ambientes quimicos (LIU,
2010). No caso de haver apenas molibdénio disperso sobre alumina (Mo/y-Al;0s), a reducéo
Mo®" — Mo*" ocorre em 500 C, indicando que os fons Mo®* sdo facilmente reduzidos. Além
disso, na regido de altas temperaturas, acima de 800 'C, geralmente observa-se sobreposicao
de picos relacionados a diferentes etapas de redu¢do (MoO3 — MoO; — Mo°) (EL KADY,
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2010; NAVA, 2007). Entretanto, os perfis obtidos no presente trabalho indicam que ha
interacdo entre as espécies de cobalto e molibdénio dispersas sobre o0s suportes. Devido a isso,
o primeiro pico de reducdo ocorre em temperaturas em torno de 540 ‘C (maiores que no caso
de Mo/y-Al,O3), sugerindo também que ha forte interacdo dessas espécies com 0 suporte
(NAVA, 2007). O mesmo perfil é encontrado no trabalho de Liu e colaboradores (LIU, 2010).
A interacdo entre espécies de cobalto e molibdénio também pode ser considerada forte, visto

que os picos relacionados a fase CozO4 ndo aparecem nos perfis.

<
-
()
O |coMo/ALU2c
©
£
(D /\_A
CoMo/ALU3c
CoMo/ALU4c
I I I I I
200 400 600 800 1000

Temepratura / °C
Figura 37 — Curvas de TPR para os catalisadores do tipo CoMo/alumina.

81



Tese de Doutorado - Luciano Honorato Chagas

5.2.6 — Espectros Raman para os catalisadores suportados em alumina

Os espectros Raman foram obtidos a temperatura ambiente com a intencao de verificar

a presenca de MoOj3 na superficie dos catalisadores (Figura 38).

Intensidade / U. A.
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CoMo/ALU4c
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Figura 38 — Espectros Raman para os catalisadores do tipo CoMo/alumina.

Para os catalisadores CoMo/ALUlc, CoMo/ALU2c e CoMo/ALU3c os perfis séo

bastante semelhantes, apresentando as principais bandas em 995, 818, 665, 378, 337 e 291

cm™. A banda na regido acima de 900 cm™ corresponde ao estiramento simétrico da ligacéo
dupla entre molibdénio e oxigénio (vmeo-o) (RADHAKRISHNAN, 2001). Para altas

quantidades de MoO5 ha um consenso de que 0 Mo®" est4 predominantemente em geometria

octaédrica, como oxido de molibdénio em uma forma cristalina dispersa sobre uma camada de
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molibdato (DESIKAN, 1992). Essas observacdes sdo consistentes com os dados obtidos por
DRX no caso das amostras CoMo/ALU2¢c e CoMo/ALU3c. A banda intensa em 818 cm™ é
atribuida ao estiramento assimétrico vyo-o-mo (RADHAKRISHNAN, 2001).

A banda de baixa intensidade presente na regi&o de 665 cm™ também é caracteristica
de catalisadores que contém altas quantidades de MoQOg3, com quantidade de cobalto cerca de
trés vezes menor. Nesta regido, uma banda de intensidade média (em torno de 670 cm™) é
caracteristica da fase CoMo0Q,, precursora da fase ativa Co-Mo-S. Medema e colaboradores
(MEDEMA, 1978) compararam espectros Raman de varios catalisadores do tipo CoMo/y-
Al;O3 com os de amostras como Al;(Mo0O,)s, CoMoO,4, CoAl,04 e Co304, concluindo que
esta banda se deve ao estiramento vco-0 presente na fase CoMoQO,. No entanto, essa afirmagéo
s6 é vélida quando uma banda intensa esta presente em 960 cm™, o que ndo é o caso do
presente trabalho. A auséncia dessas bandas indica que é formada uma quantidade pequena de
uma fase adicional contendo cobalto (Co3O,). Esses resultados corroboram a anélise feita a
partir dos espectros na regido do UV-visivel.

Para a amostra CoMo/ALU4c o espectro Raman exibe um perfil diferente dos demais,
apresentando as principais bandas em 951, 938 e 224 cm™. Essas bandas s&o caracteristicas de
formas poliméricas de molibdato na superficie (VAKRQOS, 2007). Particularmente, as linhas
em 951 e 938 cm™ séo atribuidas & interagdo entre a fase dispersa e o suporte, formando
ligacBes do tipo Mo—O-Al (DESIKAN, 1992; BROWN, 1977; ZINGG, 1980). Essa analise
indica a formagéo de Al,(MoQ,); sugerindo forte interagdo entre o suporte e a fase dxido do

catalisador, concordando com os resultados obtidos por TPR.

5.2.7 — Avaliacdo catalitica

Cada teste catalitico teve duracdo minima de seis horas. Cabe salientar que varios
testes foram realizados mais de uma vez, a fim de garantir reprodutibilidade aos resultados
obtidos e ratificar o sistema utilizado.

Sob as condigOes experimentais utilizadas, observou-se a formacdo de butano como
principal produto da reacdo de HDS, com 1-buteno como produto secundario. A concomitante
reacdo de hidrogenacdo de cicloexeno teve cicloexano como produto. Além disso, em

propor¢bes bem menores, verificou-se a formagdo de metil-ciclopentano e 3-metil-
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ciclopenteno. Esses Ultimos sdo produtos de reagdo de isomerizagdo cicloexeno, que se deve a
sitios &cidos presentes na superficie do catalisador.

As corridas foram acompanhadas utilizando cromatografia gasosa e os produtos foram
identificados através de espectrometria de massas. A Figura 39 mostra um cromatograma
tipico obtido durante uma corrida.

As conversdes dos reagentes (Tabela 8) foram calculadas a partir das fragdes molares

(X) dos produtos envolvidos em cada reacéo:

Ai,fr ;
X, = —t (30)
i EIH"ME_

Onde A; é a area cromatografica relativa ao produto de interesse, M; é sua massa molar e o
somatorio envolve os reagentes e produtos. No caso da reacdo de HID, os termos do
numerador sdo relacionados ao cicloexeno, cuja massa molar é 82,143 g mol™. A
porcentagem do reagente convertido é dada por (1 — X;) - 100. Para a reacdo de HDS as
conversdes foram calculadas de forma semelhante, porém a fracdo molar do tiofeno foi

calculada da seguinte maneira:

f( %y M,

XI.'_

LA A
Zi EXME. +f tht
(31)

Onde A é a 4rea cromatogréfica relativa ao tiofeno e M, é sua massa molar (84,140 g mol™).

O valor de f € 1,5 e designa o fator de resposta para o tiofeno nas condi¢des cromatograficas

utilizadas.
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Figura 39 — Cromatograma obtido durante teste catalitico de uma amostra da série

CoMo/alumina.

Tabela 8. Conversdes médias e relacdo HDS/HID para os catalisadores do tipo

CoMo/alumina.

Amostra Converséo de tiofeno (%)  Converséo de cicloexeno (%)  HDS/HID
CoMo/ALUlc 25,54 16,57 1,54
CoMo/ALUZ2c 21,31 11,78 1,81
CoMo/ALU3c 7,10 2,89 2,45
CoMo/ALU4c 10,12 6,83 1,48

Os resultados revelam que a maior conversdo de tiofeno ocorre para a amostra
CoMo/ALULc. No entanto, a mesma amostra também apresenta a maior conversao de
cicloexeno, proporcionando uma razdo HDS/HID de 1,54. O trabalho de Koranyi e
colaboradores sugere que existe um valor para a relacdo r = Co/(Co+Mo) tal que a atividade €
maxima para HDS de tiofeno sobre catalisadores suportados em alumina (KORANY, 1989).
Segundo os autores, quando esse valor esta entre 0,15 e 0,50 ocorre um efeito de sinergia que

potencializa a atividade e depende da concentracdo de cobalto na superficie. No presente
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trabalho, as atividades cataliticas ndo podem ser explicadas a partir dessa teoria, pois o valor
da razdo r é praticamente 0 mesmo para todos os catalisadores (ver Tabela 7).

Dentre os catalisadores desta série, a amostra CoMo/ALU3c apresentou as menores
atividades para HDS e HID. Como visto nos resultados de DRX, esta amostra exibiu picos
caracteristicos de MoQg3, indicando baixa dispersdo dessa fase cristalina sobre o suporte. 1sso
se deve a baixa distribuicdo de poros do suporte ALU3c, o que, apés a impregnacéo, levou a
um catalisador com diametro médio de poros mais baixo que os demais. Portanto, as
conversdes de tiofeno e cicloexeno crescem com o aumento do didmetro médio de poros,
sugerindo que as atividades para HDS e HID estdo diretamente relacionadas a dispersdo da
fase contendo molibdénio (KALUZA, 2002; RANA, 2004). Adicionalmente nota-se, de
acordo com os dados obtidos por RMN, que as atividades aumentam com o aumento do teor
de aluminio tetracoordenado (ver Tabela 5). A maior quantidade de sitios insaturados na
superficie acarreta em melhor dispersdo da fase ativa sobre o suporte. Nesse sentido, a forma
de preparacdo dos precursores e suportes exerce efeito determinante na atividade catalitica.

5.3 - PRECURSORES E SUPORTES DA SERIE Mg-Co-Al

5.3.1. — Analise quimica para 0s precursores

As composic¢Oes quimicas dos HDL precursores estdo listadas na Tabela 9. Exceto

para a amostra CoAl, as razbes M**/AI**

foram bem diferentes das utilizadas nas solucgdes de
partida. Para a amostra MgAl a quantidade de aluminio observada é quase 22 % maior que a
calculada. Esse efeito é comumente observado quando os experimentos sdo realizados sob
altas pressbes e temperaturas superiores a 60 C (PAUSCH, 1986). Em outras palavras, 0
solido é enriquecido em aluminio quando comparado com a quantidade utilizada na sintese.
Para as amostras contendo cobalto, a presenga de ions Co?* causa esse mesmo efeito, o qual
pode ser atribuido a diferenca entre os raios idnicos dos ions metalicos utilizados
(FERNANDEZ, 1997). Isso indica que a precipitacdo completa dos fons Mg®* é dificultada
devido ao aumento nas quantidades de aluminio e cobalto. Além disso, os altos valores
utilizados para razdo ureia/M** + AIF*
contribuem para inibir a precipitagéo de Mg* (ADACHI-PAGANO, 2003).

associados as condigcdes de temperatura e pressao
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Tabela 9. Composi¢des quimicas dos HDL precursores determinadas através das
técnicas de CHN e ICP-AES*.

C (%) H (%) Mg (%) Al (%) Co (%) MZAP
Amostra Calc. Obs. Calc. Obs. Calc. Obs. Calc. Obs. Calc. Obs. Calc. Obs.
MgAl 2,6 2,3 3,8 3,2 20,7 17,8 115 14,0 - - 1,80 1,27

Col 25 25 38 36 204 198 115 137 05 0,5 1,77 1,44
Co3 25 30 38 3,7 199 157 114 140 15 1,8 1,74 1,12
Co5 25 25 38 36 194 150 11,3 146 2,5 3,1 1,72 1,03
Co25 24 21 36 34 145 75 10,7 151 117 15,9 1,35 0,50
Co50 22 21 33 3,3 90 42 100 118 219 25,7 0,90 0,36
CoAl 20 23 30 2,9 - - 8,9 9,4 38,8 38,6 4,36 4,11

*As porcentagens sdo dadas em funcdo das massas dos produtos e a razdo M**/APP* ¢

expressa em funcao das massas dos componentes.

As férmulas moleculares foram calculadas a partir das relagcbes estequiométricas
utilizadas nas sinteses, com base no trabalho de Radha e colaboradores (RADHA, 2007).
Entretanto, ocorrem variacGes nas razdes estequiométricas principalmente devido aos altos
teores de aluminio observados nas analises quimicas. As formulas propostas e 0s rendimentos

calculados para cada sintese sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Férmulas moleculares propostas e rendimentos calculados.

Amostra Férmula molecular calculada Férmula molecular proposta Rendimento
(%)

MgAl [Mg,Al;(OH)1,](CO5)-3H,0 [M3 40Al2,40(OH)12] (CO5)-3H,0 44,0

Col [M3,96C00,04Al2(OH)12] (CO3)-3H,0 [M03,84C00,04Al2,38(OH)12] (CO3)1.45:3H,0 41,0

Co3 [M385C00,12Al,(OH)12] (CO3)-3H,0 [M03,06C00,14Al2,46(OH)12] (CO3) 9-3H.0 37,6

Cos [Mg3,6C00,,Al2(OH)12](CO5)-3H,0 [M032,94C00 25Al2,58(OH)12] (CO3)1,063H,0 37,4

Co25 [MgsCoAl,(OH)1,](CO3)-3H,0 [Mg; 55C01 24Al; g2(OH);1,](CO3)-3H,0 442

Co50 [Mg,Co,Al;(OH)1](CO3)-3H,0 [MQ0,93C02,35Al5,36(OH)12] (CO3)082-3H,0 80,4

CoAl [Co4Aly(OH)1,](CO3)-3H,0 [C03.95Al2,11(OH)12](CO3)y,45-3H,0 44,0

5.3.2 — Analise térmica para 0s precursores

A decomposicdo térmica, sob atmosfera de nitrogénio, de HDL contendo carbonato

como fon interlamelar é um processo bastante discutido na literatura (ABELLO, 2006;
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CARJA, 2002; PEREZ-RAMIREZ, 2007). Os resultados dos experimentos de TGA e DTA

exibem comportamentos térmicos similares entre as amostras (Figura 40).

E— MgAl
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Co3

% massa

Co5

endo=—DTA /uV—=exo

Co25

Co50
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oAl
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100 200 300 400 500 600 700
Temperatura / °C
Figura 40 — Curvas de TGA (linha preta) e DTA (linha cinza) para as amostras de

HDL da série Mg-Co-Al.

A primeira perda de massa, entre 9 e 14 %, ocorre abaixo de 250 ‘C e é atribuida a
remocao de moléeculas de agua. Esses resultados séo suportados pelo forte pico endotérmico
em torno de 180 'C nas curvas DTA (COSTA, 2011). De acordo com as formulas moleculares
propostas, as quantidades de agua estdo entre 8,9 e 11,5 %. A pequena diferenca entre os
valores calculados e observados pode estar ligada a possivel presenca de moléculas de agua
adsorvidas nas superficies dos materiais (ABELLO, 2006; CARJA, 2002; PEREZ-
RAMIREZ, 2007). O segundo evento de perda de massa ocorre entre 250 e 450 C, e é
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atribuido & ocorréncia simultanea de desidroxilacdo e o processo inicial de descarbonatacéo,
levando a evolugdo de H,O e CO, (COSTA, 2012; KOVANDA, 2009; RIVES, 1995). Os
perfis de DTA confirmam esses resultados através de picos em torno de 280 'C. Os picos
proximos a 415 "C sdo comumente observados nos perfis de DTA de amostras do tipo Mg-Al-
COs3, devido a ruptura da estrutura lamelar. O terceiro e ultimo estdgio da decomposicdo
térmica acontece acima de 450 "C levando ao colapso total da estrutura lamelar e formacéo de
oxidos mistos (REDDY, 2006).

5.3.3 — DRX para 0s precursores

Os padrdes de difracdo das amostras de precursores secas a 120 'C sdo reportados na
Figura 41. Eles mostram que foram formados materiais altamente cristalinos e, em todos os
casos foi observada uma Unica fase tipo HTC, com sistema cristalino romboédrico e grupo
espacial R3m. Para todas as amostras, foram observados picos finos e intensos na regido
abaixo de 30" em 260 (CuKa). Possiveis impurezas nesse tipo de amostra séo, usualmente,
devido a formacdo de hidroxidos simples durante os procedimentos de sintese (RADHA,
2003). A auséncia de outros picos nessa regido de baixo angulo é um indicativo de pureza.
Comumente, na regido média dos difratogramas, 0s picos sao alargados e assimétricos devido
a desordem no empacotamento das lamelas (PEREZ-BERNAL, 2009). No presente trabalho
esse perfil é encontrado nos difratogramas das trés amostras que contém maiores quantidades
de cobalto (C025, Co50 e CoAl). Os trés picos entre 34 e 47" (CuKoy) sdo caracteristicos das
reflexdes de planos Okl: onde o plano (012) é observado em torno de 34°, e as reflexdes
relativas aos planos (015) e (018) sdo observadas em 39 e 47", respectivamente. Na regido de
alto angulo h& somente dois picos de interesse (60 e 62°, CuKa), 0s quais sdo relacionados
aos planos (110) e (113), respectivamente.

O valor para a distancia interplanar calculado a partir da primeira reflexao (doosz ~ 7,60
A) é consistente com valores reportados na literatura (CONSTANTINO, 1995). Se desse
valor subtrairmos o valor da espessura de uma lamela de brucita (4,80 A), o valor
remanescente (relativo ao espaco interlamelar) sera de 2,80 A, que é da mesma ordem de
magnitude de ions carbonato em orientacdo vertical. 1sso sugere que esses anions tém

mobilidade reduzida na rede cristalina, pois estdo envolvidos em fortes interacdes
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eletrostaticas com as hidroxilas lamelares e com as moléculas de agua interlamelares
(COSTA, 2010; CRIVELLO, 2007).
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Figura 41 — Padrdes de DRX para as amostras de HDL da série Mg-Co-Al.

Apesar do perfil fino dos picos nos difratogramas, € possivel notar que a cristalinidade
diminui com o aumento do teor de cobalto, todavia, € notavel que a metodologia de sintese
por hidrolise de ureia gera materiais mais ordenados do que quando o procedimento de
coprecipitacdo ¢é adotado. O difratograma obtido para a amostra sintetizada por coprecipitagdo
(HTC1) é mostrado na Figura 42 em comparagdo com a amostra analoga sintetizada por

hidrélise de ureia.
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Figura 42 — Comparacdo entre os padroes de DRX das amostras de HDL Mg- Al-CO3;

sintetizadas por coprecipitacdo e hidrolise de ureia.

5.3.4 — RMN de %Al para os precursores

Os espectros de RMN de 2’Al obtidos para os HDL precursores s&o mostrados na
Figura 43. Todos os espectros apresentam um sinal proximo a 8 ppm devido a sitios de
aluminio octaédrico (PFEIFFER, 2010). O alargamento dos sinais varia significativamente de
uma amostra para outra, aumentando com o teor de cobalto. Os resultados para a amostra
MgAl, uma hidrotalcita sintética, sdo consistentes com o0s reportados na literatura
(MACKENZIE, 1993), e os espectros para Col, Co3 e Co5 séo similares aos de MgAl. Essa
similaridade ¢é esperada porque a adicdo de um terceiro metal, no caso o cobalto, em baixas
proporcdes ndo é suficiente para causar mudancas significativas nos espectros. Entretanto,
qguando o teor de cobalto aumenta (amostras Co25, Co50 e CoAl) os espectros sofrem um
forte efeito quadrupolar, evidenciado pela baixa relagéo sinal-ruido. Além disso, ha fortes
deslocamentos quimicos em campos mais blindados. Esse fendmeno pode ser explicado pelo

aumento do teor de Co®* nas amostras. Por ser ferromagnético, o fon Co®* interfere na analise
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do sinal relativo ao AI**, resultando em um aumento significativo do gradiente de campo
elétrico medido nos sitios de aluminio.
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Figura 43 — Espectros de RMN de 2’Al para os precursores da série Mg-Co-Al.

Como conclusdo, todos 0s espectros obtidos sdo caracteristicos de materiais tipo
hidrotalcita contendo fons AI** em geometria octaédrica tal como na estrutura da brucita. Os
resultados corroboram os dados de DRX, os quais indicam que com o aumento nos teores de
cobalto a estrutura lamelar torna-se menos ordenada.

5.3.5 — Espectros IV para os precursores
Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho séo apresentados na Figura 44.

Todos os espectros exibem um pico largo entre 3000 e 3700 cm™ devido a bandas

superpostas, atribuido a modos de estiramento de grupos hidroxila conectados por ligacdes de
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hidrogénio. Esses grupos hidroxila estdo presentes nas lamelas tipo brucita, nas moléculas de
agua interlamelares e adsorvidas na superficie (ALEJANDRE, 1999; COSTA, 2010).

440
MgAl 1630 1360 790 680

Transmitancia / U. A.

| | | | | | |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de onda / cm™

Figura 44 — Espectros IV para os precursores da série Mg-Co-Al.

O decréscimo na simetria dos anions carbonato, de Ds, para C,, Se deve a interacao
com moléculas de agua, gerando uma banda larga na regi&o de 1300 a 1560 cm™. Além disso,
as amostras apresentam uma banda em 1630 cm™, interpretada como modo de deformagéo de
hidroxilas de moléculas agua (5o). As bandas fortes observadas em torno de 1360 cm™ séo
atribuidas ao modo de estiramento assimétrico de carbonato presente na regido interlamelar
(KLOPROGGE, 2005). Na regido de baixo nimero de onda, as bandas entre 770 e 790 cm™
correspondem ao modo de deformacdo fora do plano de ions carbonato. Adicionalmente, o
modo de deformacdo no plano para os fons COs> é observado em 680 cm™. Os picos em

torno de 550 e 440 cm™ sdo atribuidos ao modo de translacdo odpo-m-on € 00-m-0,
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respectivamente, onde M = Mg, Co ou Al (COSTA, 2010). Todos 0s espectros séo tipicos de

materiais tipo HTC contendo ions carbonato nos espacos interlamelares.

5.3.6 — DRS para o0s precursores

Os espectros na regido do UV-vis foram coletados para verificar a possibilidade de

oxidagdo dos cétions Co®* durante a hidrélise de ureia (Figura 45).
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Figura 45 — Espectros UV-vis para as amostras de precursores da série Mg-Co-Al:

regido entre 400 e 800 nm.

A cor rosa exibida pela série de HDL sugere que nessas amostras 0s ions cobalto
existem como Co?*" em geometria octaédrica. Apesar da baixa intensidade ha um maximo em
525 nm atribuido a transi¢des proibidas por spin, similar ao reportado na literatura para HDL
contendo Co®* exclusivamente em coordenagdo octaédrica (HERRERO, 2007). Quando
existem fons Co®* em coordenagéo octaédrica observa-se uma banda larga e intensa entre 600
e 800 nm. Outra possibilidade é a presenca de Co®* em coordenacdo tetraédrica, apresentando

uma banda em 400 nm (ULIBARRI, 1991). Entretanto, como essas absor¢des ndo foram
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detectadas, os espectros observados sugerem que a Unica espécie presente é Co** em
coordenagdo octaedrica.

5.3.7 — Andlise textural para precursores e suportes

A Tabela 11 resume as propriedades texturais das amostras de HDL e seus derivados.
Antes das medidas as amostras de precursores foram secadas a 150 ‘C/1h e evacuadas a 200

"C. As temperaturas utilizadas para os suportes foram 250 e 300 ‘C, respectivamente.

Tabela 11. Area especifica (BET) e didmetro médio de poros (BJH) para amostras de

HDL e suportes.
HDL Suportes
Amostra Area especifica Diémetro de Area especifica  Diametro de
Im2g™ poros /nm Im2g™ poros/nm
MgAl 59 6 MgAlc 232 5
Col 4 14 Colc 248 4
Co3 46 4 Co3c 230 4
Cob5 40 4 Co5¢ 235 4
Co25 49 6 Co25¢ 170 5
Co50 41 8 Co50c 158 5
CoAl 24 18 CoAlc 95 8

A temperatura de 500 'C foi escolhida para obtencdo dos suportes, devido a
informac@es obtidas a partir das analises térmicas dos precursores, com a finalidade de obter
materiais com altas areas especificas. Os formatos das isotermas de adsorcdo e dessorcao de
nitrogénio sobre HDL dependem da natureza e do tamanho das espécies interlamelares. Para
materiais tipo HTC com anions pequenos, tais como carbonato, as distancias interlamelares
sdo insuficientes para permitir o acesso de moléculas de nitrogénio. Sendo assim, as isotermas
séo classificadas como do tipo 1l pela classificacdo da IUPAC (SING, 1985). As histereses do
tipo H3 evidenciam que os poros possuem formato caracteristico de materiais lamelares, com

particulas formando agregados em forma de placa (ABELLO, 2006).
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Os precursores possuem areas especificas similares (exceto para Col), com valores
entre 24 e 59 m2g™, sendo que o maior valor é observado para a amostra livre de cobalto
(MgAl). Na literatura encontram-se materiais com composic¢@es semelhantes (contendo Mg,
Co e Al) exibindo as mesmas caracteristicas, sugerindo um efeito estabilizador para o
magnésio (RIBET, 1999). Para os suportes, as areas especificas aumentam e sdo pelo menos
quatro vezes maiores do que as dos respectivos precursores. Esse comportamento é devido a
perda de carbonato e agua por parte dos HDL durante a calcinagédo, causando a destruicdo da
estrutura lamelar e gerando 6xidos mistos. Observa-se ainda uma tendéncia de diminuicéo da
area especifica com o aumento do teor de cobalto, similarmente ao que ocorre para 0S
precursores. Todos 0s suportes apresentam didmetro médio de poros na faixa dos mesoporos.
Independente da composicdo as isotermas sdo do tipo IV e as histereses sdo do tipo H4
(Figura 46), associadas a materiais com caracteristicas mesoporosas contendo poros finos em
forma de fendas (BUSCA, 1992; SING, 1985).

MgAlc

Co1lc

L

Co5c

Volume adsorvido / cm’g™
o
(o]
w
(@]

Co25c

Co50c

CoAlc

1 1 1 1
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Pressao relativa / P/PO

Figura 46 — Isotermas de adsor¢éo e dessorcéo para os suportes da série Mg-Co-Al.
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5.3.8 — DRX para 0s suportes

Os padroes de DRX obtidos para os suportes sao mostrados na Figura 47. Todos 0s
difratogramas sdo caracteristicos de Oxidos com baixa cristalinidade, formados apos a
calcinacdo a 500 'C, confirmando que a estrutura lamelar dos materiais tipo HTC colapsa
acima de 450 "C. Para as amostras MgAlc, Colc, Co3c e Co5c, os perfis sao largos e exibem
picos em 35, 43 e 63 (20, CuKa), correspondendo aos planos (111), (200) e (220) de uma
fase cristalina tipo periclasio (MgQO), com simetria clbica e grupo espacial Fm3m (AVILE,
1999). Velu e colaboradores (VELU, 2000) reportaram que sob estas condi¢des forma-se uma
solucdo sélida contendo fons AI** dissolvidos na rede de MgO. Adicionalmente, o pico da
fase contendo cobalto (CoO), devido aos fons Co®* presentes no HDL precursor, aparece em
posicdo muito préxima a do MgO (por terem a mesma simetria), sendo impossivel distinguir
devido & baixa cristalinidade inerente a estas fases cristalinas. Todavia, no presente trabalho
o0s picos apresentam ligeiro deslocamento em relacdo as posicOes esperadas para tais fases,

sugerindo que pode haver uma substituicdo isomérfica M**/AIF*

, acarretando na formacéo de
uma solucdo solida contendo Mg, Co e Al no caso das amostras Colc, Co3c e Co5c¢ (RIVES,
2002; VELU, 2000).

A cristalinidade para as amostras MgAlc, Colc, Co3c e Co5c foi calculada assumindo
Colc como padrdo. Para isso, usou-se o0 pico mais intenso, correspondente as reflexées nos
planos (200). A ordem de cristalinidade foi: Colc (100%) > MgAlc (89%) > Co3c (74%) >
Co5c (69%). Assim, a cristalinidade desses suportes é diretamente proporcional a quantidade
de magnésio.

Para o suporte que ndo contém magnésio (CoAlc) o perfil de DRX corresponde a fases
com estrutura tipo espinélio, tais como CoAl,O4 e Co304 (RIBET, 1999). Para as amostras
Co25c¢ e Co50c, foi observado o mesmo perfil, cujo grupo espacial é Fd3m, porém essas
amostras tém cristalinidade inferior a CoAlc. Neste caso, a ordem de cristalinidade foi
calculada utilizando o pico em 37" (20), relacionado aos planos (311). A ordem de
cristalinidade foi: CoAlc (100%) > Co50c (88%) > Co25c (78%). Para 0s suportes com
estrutura tipo espinélio a cristalinidade aumenta com o aumento do teor de cobalto. Portanto,
ap6s a calcinacdo a 500 C, a estrutura do HDL precursor se decompde formando 6xidos

mistos cujas caracteristicas estruturais dependem da composicéo.
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Figura 47 — Padrbes de DRX para 0s suportes da série Mg-Co-Al.

5.3.9 — RMN de ?’Al para os suportes

Foram observadas modificages no comportamento dos fons AI** apés a calcinacio
em 500 C. Os espectros de RMN de ?’Al da Figura 48 apresentam dois sinais alargados: o
primeiro em aproximadamente 8 ppm, devido a sitios de aluminio octaédrico (AlQg), € 0
segundo préximo a 71 ppm, atribuido a aluminio tetraédrico (AlO4) (PFEIFFER, 2010).
Todas as amostras calcinadas exibiram espectros similares e, assim como no caso dos
precursores, com 0 aumento do teor de cobalto os picos se tornam mais largos e as bandas
laterais ficam maiores acarretando na diminuicdo da relacéo sinal-ruido. Para Co25c, Co50c e
CoAlc, o forte efeito quadrupolar causado pelos autos teores de cobalto ndao permite uma
analise mais aprofundada dos espectros. De fato, as razdes AlO4/AlOg ndo foram obtidas
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devido a impossibilidade de se fazer a integracdo dos picos nessas condi¢des. Para CoAlc ndo

foi possivel determinar a posicao dos sitios de aluminio tetraédrico devido ao mesmo efeito.

MgAlc /\k
N Colc. _waL

Co3c /\_k

Co5c k

Co25c

Co50¢

CoAlc
L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L B L I
PPM 550 200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200 -250

Figura 48 — Espectros de RMN de 2’Al para os suportes da série Mg-Co-Al.

Para os suportes MgAlc, Colc, Co3c e Co5c observou-se que entre 13 e 19 % dos
cations AI** estdo localizados em sitios tetraédricos (Tabela 12). O comportamento
apresentado neste caso € tipico de materiais com estrutura tipo espinélio (MACKENZIE,
1993). Assim, para as amostras MgAlc, Colc, Co3c e Cob5c, os resultados de RMN indicam a

existéncia de uma fase tipo espinélio que ndo foi observada nos padrées de DRX.
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Tabela 12. Resultados de RMN de #’Al para os suportes da série Mg-Co-Al*.

Deslocamentos quimicos (ppm) e integracao (%)

Amostra (AlOg) (AlOy)
MgAlc 8,30 (80,7) 72,34 (19,3)
Colc 8,42 (81,7) 75,10 (18,3)
Co3c 8,06 (86,6) 71,79 (13,4)
Co5c 7,81 (84,7) 70,02 (15,3)
Co25¢c 6,92 67,73
Co50c 8,31 69,75
CoAlc 6,32 -

*QOs valores entre parénteses representam a porcentagem de aluminio obtida por

integracao.

5.3.10 — Espectros IV para os suportes

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho obtidos para os suportes sdo
comumente observados para éxidos similares. Todos eles sdo caracterizados pela auséncia de
bandas relacionadas aos ions carbonato (Figua 49). Absorcdes fracas, devido a moléculas de
agua adsorvidas, sdo observadas na regido de maiores nimeros de onda. Os modos
vibracionais von e 8on S80 observados respectivamente em 3450 e 1635 cm™. A presenca de
moléculas de agua contribui para o alargamento das bandas na regido de menores nimeros de
onda (CRIVELLO, 2007).

De acordo com a literatura (BUSCA, 1992), as absorcdes entre 1000 e 350 cm™ séo
atribuidas a dois tipos de sitios de aluminio coordenado a oxigénio: octaédrico e tetraédrico.
Para MgAlc, Colc, Co3c e Co5c, a banda larga com maximo em 450 cm™ é associada a fases
com estrutura cristalina tipo periclasio. Para as demais amostras € possivel observar uma
separacdo em dois maximos. O primeiro, em 670 cm™, é atribuido a presenca de AlO, e o
segundo, em 560 cm™, se deve aos sitios octaédricos (AlOg) (BUSCA, 1992). Esses
resultados concordam com os dados de DRX, indicando a presenca de fases com estrutura

tipo espinélio nas amostras com altos teores de cobalto.
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Figura 49 — Espectros IV para os suportes da série Mg-Co-Al.

5.3.11 — DRS para os suportes

Os espectros de refletancia difusa na regido do UV-vis sdo mostrados na Figura 50. A
mudanca na coloracdo das amostras de rosa para verde sugere que apos a calcinacdo dos HDL
ocorre oxidacdo dos fons Co®* para Co**. Duas bandas em 400 e 680 nm séo atribuidas as
transigdes d-d do tipo ‘A — 'Tag e ‘A — Ty, de forma semelhante a complexos de spin
baixo com Co®** em geometria octaédrica. Esse comportamento é tipico de Co3O., 0 qual
possui estrutura tipo espinélio com fons Co?* ocupando sitios tetraédricos e Co>* ocupando

sitios octaédricos.
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Figura 50 — Espectros UV-vis para os suportes da série Mg-Co-Al.

Os espectros no UV-visivel sugerem que todos o0s suportes, exceto MgAlc,
obviamente, contém a fase Co30,4, que aumenta com o teor de cobalto. Entdo, como indicado
pelas analises de DRX e 1V, as amostras Colc, Co3c e Co5c possuem uma fase cristalina tipo
periclasio, provavelmente com fons AI** dissolvidos na rede. Adicionalmente, pelos dados de
refletancia difusa pode-se concluir que a fase Co30,, que ndo foi detectada por DRX, esta
presente nessas amostras. Alem disso, para as amostras com alto teor de cobalto ha uma ou

mais fases sendo que uma delas é Co30;.
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5.3.12 — TPR para 0s suportes

A Figura 51 apresenta os perfis de TPR obtidos para os suportes. Perfis similares
foram reportados na literatura (HERRERO, 2007; TICHIT, 2001), exibindo dois dominios de
consumo de hidrogénio: o primeiro em regifo de baixas temperaturas (300-500 C) e o
segundo em altas temperaturas (600-800 'C). Ambos o0s picos podem ser atribuidos & reducéo
de espécies de cobalto.

Colc

Co3c

Co5c

Co25c

Sinal TCD /U. A.

Co50c

CoAlc

| | | | | | | |
100 200 300 400 500 600 700 800 900
0
Temperatura/ C

Figura 51 — Curvas de TPR para os suportes da série Mg-Co-Al.

A reducdo em baixas temperaturas sugere a presenga de Co3Og4, que ocorre em dois
estagios (Co** — Co*" e Co** — Co°%). A reducdo de cobalto decresce com o aumento das
quantidades de magneésio e aluminio, de forma similar aos resultados descritos por Tichit e
colaboradores (TICHIT, 2001). Esse comportamento é atribuido a formacdo de uma solucéo

solida contendo magnésio, cobalto e aluminio. Outra possibilidade seria a existéncia de
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CoAl,Oy, entretanto, esta fase cristalina s6 se reduz em temperaturas acima de 850 "C devido
a presenca de fons AI** vizinhos a fons Co*, causando fortes interaces do tipo Al-O—Co
(ARNOLDY, 1985). Desta forma, a partir dos experimentos de TPR foi possivel concluir que
diferentes espécies de cobalto coexistem na composicdo dos suportes. Com excecdo da
amostra MgAlc, uma das fases cristalinas presentes € Co3O, . Essa concluséo estd em acordo
com os resultados obtidos por espectroscopia eletronica, os quais complementam os dados de
difracdo de raios X, comprovando que todos 0s suportes obtidos que contém cobalto possuem
uma fase cristalina com estrutura tipo espinélio, a qual ndo foi observada por DRX em todos

0S casos.

5.3.13 — XPS para os suportes

O espectro geral de XPS, chamado de Survey, obtido para a amostra Co25c foi

escolhido como exemplo para ilustrar a série (Figura 52).
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Figura 52 — Espectro geral de XPS obtido para a amostra Co25c.
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Os atomos presentes nos suportes foram devidamente identificados e, para realizar as
analises quantitativas, as areas sob os picos foram integradas utilizando-se o software
CasaXPS versdo 2.3.14.

Uma fina camada de material a base de carbono comumente é encontrada sobre a
superficie de materiais expostos ao ar (DEMANET, 1983). Até mesmo pequenas exposicdes
ao ar podem produzir esses filmes de carbono, os quais geralmente s&o compostos por uma
variedade de espécies de cadeias curtas contendo ligacdes simples e duplas entre carbono e
oxigénio. Devido a esse fato € comum utilizar a principal linha do espectro do carbono como
padrdo de referéncia para calibragcdo das energias de ligacdo (C 1s, E_ = 284,6 eV).

E comum observar contaminacio da amostra quando uma anélise quantitativa é
realizada por XPS. Para minimizar o efeito de contaminantes € preciso padronizar as
condicdes de preparo e de medida a fim de garantir a reprodutibilidade dos resultados. Os
contaminantes detectados em todos os espectros foram S, Ca e F, todos em quantidades
abaixo de 5 %.

Os elementos detectados em cada espectro, assim como as respectivas energias de
ligacdo (EL), sdo mostrados na Tabela 13. Adicionalmente, encontram-se listados os valores
calculados para as porcentagens atdmicas presentes nas superficies dos materiais. Todos 0s
valores de energias de ligacao foram referenciados em relagéo ao C 1s.

Tabela 13. Energias de ligacdo e porcentagens atdmicas para 0s suportes da série Mg-
Co-Al*.

Energias de ligacdo (eV) e porcentagens atbmicas (%)

Amostra C1s O 1s Al 2p Mg 2p Co2p
Colc 284,60 (15,05) 530,60 (47,77) 73,60 (9,62) 48,60 (20,02) 781,60 (0,46)
Co3c 284,64 (21,52) 531,64 (41,76) 73,64 (14,66) 49,64 (15,30) 779,64 (0,21)
Co5c 284,53 (33,76) 530,53 (39,83) 73,53 (15,51) 49,53 (4,82) 780,53 (0,21)
Co25¢ 284,80 (22,02) 530,80 (41,40) 73,80 (16,57) 49,80 (13,74) 779,80 (0,48)
Co50c 284,14 (44,32) 531,14 (31,70) 73,14 (11,91) 49,14 (8,04) 780,14 (0,94)
CoAlc 284,58 (30,18) 529,58 (44,50) 73,58 (18,55) - 779,58 (6,50)

* Os valores entre parénteses representam as porcentagens atdmicas calculadas.

Como esperado, dentre as amostras analisadas por XPS o suporte Colc € 0 que possui

0 maior teor de magnésio na superficie. Entretanto, para as demais amostras ndo ha uma
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correlacdo linear entre as quantidades utilizadas no preparo e o observado na superficie dos
materiais. Todavia, com excecéo da amostra Co5c, nota-se que o teor de magnésio superficial
esta diretamente relacionado ao valor da area especifica do material.

A Figura 53 mostra 0s espectros obtidos para as linhas Co2ps, e Co2py/, dos suportes
Co25¢, Co50c e CoAlc. Nota-se que todas as amostras analisadas apresentaram perfis
semelhantes e para todas elas utilizou-se uma funcéo linear para ajuste do background. Para
as amostras Colc, Co3c e Cobc, as baixas relagcdes sinal-ruido ocasionadas pelos baixos
teores de cobalto na superficie impossibilitaram o tratamento dos sinais relacionados ao
cobalto.

As regras aplicadas durante a decomposicdo dos espectros de Co2p foram as
seguintes:

*Diferenca de energia entre os dupletos: AE (2psi2 — 2p12) = 15,50 eV.

*Areas relativas entre os dupletos: A(2ps) = 2A(2p1).
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Figura 53 — Decomposicgéo dos espectros de XPS de Co2p para 0s suportes.
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Alem dos picos principais (Co2ps, e Co2pip), a estrutura do espectro de Co2p para
amostras de 6xidos contendo Co”*" também é composta por picos satélites, que aparecem
como bandas intensas e largas situadas em valores de energias de ligacdo acima da linha
principal. Para 6xidos contendo exclusivamente Co®* no se observam satélites (MCINTYRE,
1975).

Para 6xidos contendo Co®*, tal como CoO, o valor da energia de ligacéo para Co2ps,
varia entre 778 e 781 eV (GAJARDO, 1980; MAKOVSKY, 1984; MCINTYRE, 1975). No
caso de 6xidos contendo exclusivamente Co* os valores ficam entre 778 e 780 eV. Sendo
assim, quando h& a possibilidade de mistura, é dificil distinguir os estados de oxidagdo do
cobalto por XPS. Entretanto, em todos os casos analisados observa-se a presenca de dois
componentes no pico principal, em aproximadamente 780 e 781 eV. O componente em torno
de 780 eV é indicativo de fons Co*" em coordenacgo octaédrica, enquanto o componente em
781 eV indica a presenca de Co®" tetraédrico. Esses dados sugerem que a fase Co3O, se forma
na superficie dos suportes em adi¢cdo a uma fase contendo Co** octaédrico (CHIN, 1982).
Essa hipotese é reforcada pela existéncia de dois satélites com grandes diferencas de
intensidade. Tais resultados estdo em acordo com os resultados de TPR e complementam 0s

dados obtidos por DRX e pelas demais técnicas utilizadas.

5.4 — CATALISADORES DA SERIE Mg-Co-Al

5.4.1 — Andlise quimica e andlise textural para os catalisadores

As analises quimicas para os catalisadores sdo listadas na Tabela 14 juntamente com
seus dados de area especifica e diametros médios de poros. Nota-se que as quantidades de
MoO;3 variam entre 14,6 e 18,8 %. Levando em consideracdo as areas especificas dos
suportes, os valores apresentados na Tabela 14 podem ser considerados satisfatorios. Os
catalisadores apresentam areas especificas menores que seus respectivos suportes (entre 35 e
155 m2g™). Esse efeito é causado principalmente pela grande quantidade de molibdénio usada

na impregnacao.
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Tabela 14. Analises quimicas e propriedades texturais para os catalisadores*.

Amostra Mo (MoO3;) Co (%) Al(%) Mg (%) Areaespecifica/ Diametro de

(%) m2g™* poros/nm
CoMo/MgAlc 109 (164) 1,8 11,9 194 155 6
CoMo/Colc 10,0 (15,0) 2,2 13,3 19,3 96 4
CoMo/Co3c 9,7 (14,6) 4,1 15,5 16,1 35 5
CoMo/Co5¢ 10,4 (15,6) 50 154 15,0 127 3
CoMo/Co25¢ 10,8 (16,2) 17,6 14,2 7,2 86 4
CoMo/Co50c 10,8 (16,2) 29,1 13,3 2,9 84 6
CoMo/CoAlc 12,5 (18,8) 28,7 91 - 75 8

*As porcentagens sdo dadas em funcdo das massas dos produtos.

5.4.2 — DRX para os catalisadores

As andlises de DRX foram realizadas com o intuito de identificar diferentes fases
cristalinas sobre os suportes. Os padrbes apresentam linhas largas relacionadas a baixa
cristalinidade dos 6xidos mistos (Figura 54).

Apos a adicdo de cobalto e molibdénio ndo foram observadas grandes diferencas em
relacdo aos perfis dos respectivos suportes, indicando boa dispersdo dessas particulas sobre a
superficie. A Unica excecdo ocorre para a amostra CoMo/MgAlc, que apresenta picos em 23°
e 26.5 (20, CuKa) associados com a fase MoOs (DESIKAN, 1992; LI, 2009; NAVA, 2007).
Esses resultados indicam que as espécies de cobalto e molibdénio interagem diferentemente
com o suporte MgAlc do que com os demais suportes ou que, apos a dispersdo dessas
espécies formando uma monocamada, o excesso de molibdénio cristaliza-se sobre a superficie

sugerindo que a area disponivel para a dispersao € baixa para as quantidades impregnadas.
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Figura 54 — Difratogramas para os catalisadores da série Mg-Co-Al.

5.4.3 — RMN de #’Al para os catalisadores

A Tabela 15 apresenta as populaces relativas as espécies de aluminio presentes nos
catalisadores. O pequeno crescimento na ocupacdo dos sitios tetraédricos em relacdo aos
suportes (ver Tabela 12) é atribuido a migracdo de ions aluminio ou transformacéo parcial da
estrutura (LI, 2009). A adigdo de cobalto e molibdénio causa alargamento dos sinais (Figura
55), mas 0 maximo observado permanece sem grandes alteracfes em relacdo aos respectivos
suportes. Devido aos altos teores de molibdénio e cobalto ndo foi possivel observar os sinais
relativos ao aluminio para as amostras CoMo/Co50c e CoMo/CoAlc.
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Deslocamentos quimicos (ppm) e integracéo (%)

Amostra
CoMo/MgAlc
CoMo/Colc
CoMo/Co3c
CoMo/Co5c
CoMo/Co25¢
CoMo/Co50c
CoMo/CoAlc

(AlOg)
7,96 (80,6)
7,78 (76,2)
8,06 (78,9)
7,79 (76,8)

5,84

(AlOy)
70,93 (19,4)
72,05 (23.8)
68,92 (21,1)
70,33 (23,2)

62,28

*QOs valores entre parénteses representam a porcentagem de aluminio obtida por

integracao.
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Figura 55 — Espectros de RMN de 2’Al para os catalisadores.
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5.4.4 — TPR para os catalisadores

O perfil de reducdo dos catalisadores suportados em derivados da série Mg-Co-Al é
bem mais complexo que os suportados em alumina. Todavia, o volume total de H, gasto para
reducdo dos catalisadores é coerente com o esperado, sendo da mesma ordem de grandeza
para amostras com teores semelhantes de metais redutiveis e aumentando a medida que esses
teores aumentam (Tabela 16). Considerando que os teores de molibdénio ndo apresentam
grandes variacOes (ver Tabela 14) é possivel inferir que o consumo de H, cresce com o
aumento do teor de cobalto, entretanto o formato alargado pode conter informagdes tanto
sobre a reducdo de cobalto como de molibdénio. Sendo assim, devido a complexidade do
sistema as atribuicGes feitas neste trabalho sdo meramente tentativas.

Assim como no caso dos suportes, hd dois dominios de reducdo (Figura 56). Para o
conjunto de amostras que vai de CoMo/MgAlc até CoMo/Co5c hé picos centrados em 395 'C,

atribuidos & reducéo de Co®* — Co°, devido & possivel presenca da fase Co30..

Tabela 16. Volume total de H, gasto para reducdo dos catalisadores.

Consumo de H, por grama de amostra (x 10° pmol)

CoMo/MgAlc 2,5
CoMo/Colc 33
CoMo/Co3c 3,2
CoMo/Co5c 4,5

CoMo/Co25¢ 6,7

CoMo/Co50c 94,1

CoMo/CoAlc 237,3

Para as outras trés amostras desta série a regido de baixas temperaturas apresenta picos
centrados em 500 'C, sugerindo que as espécies de cobalto presentes na superficie estdo
interagindo mais fortemente com o suporte (LI, 2009). Os picos alargados que se estendem de
600 a 800 'C podem ser associados & reducéo de diferentes espécies de molibdénio. A reducéo
de fons Mo®* nestas condigées ocorre em duas etapas (Mo®" — Mo** — Ma"). Desta forma, a
regido de altas temperaturas pode conter contribui¢cGes de pelo menos duas fases diferentes
(MoO3 e CoMo00,), porém indistinguiveis através da técnica de TPR. As temperaturas onde

ocorrem 0s maximos de redugdo sdo maiores quanto maior € o teor de cobalto das amostras.
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Todas essas caracteristicas sugerem que 0s suportes com maiores teores de cobalto interagem

mais fortemente com as especies impregnadas.
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Figura 56 — Curvas de TPR para os catalisadores.

5.4.5 — XPS para os catalisadores

A Tabela 17 apresenta os valores de energia de ligacdo e porcentagens atdmicas
obtidas por XPS para os catalisadores da série Mg-Co-Al. Destaca-se que o catalisador
CoMo/Colc apresenta alto teor de magnésio na superficie (em torno de 20 %), enquanto 0s
demais catalisadores possuem teores abaixo de 10 %. Além disso, nota-se que as superficies

sdo enriquecidas em cobalto em detrimento dos teores de magnésio e aluminio. Isso indica
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que o cobalto adicionado durante a impregnacgdo, juntamente com molibdénio, recobre a
superficie dos suportes.

Tabela 17. Energias de ligacdo e porcentagens atdmicas para os catalisadores da série
Mg-Co-Al*.

Energias de ligacdo (eV) e porcentagens atdmicas (%)

Amostra Cls O1s Al 2p Mg 2p Co2p Mo 3d
CoMo/MgAlc 284,60 530,60 73,60 49,60 780,60 231,60
(23,61) (46,54) (9,38) (7,85) (1,16) (3,74)
CoMo/Colc 284,54 531,54 73,54 49,54 780,54 232,54
(22,61) (38,16) (8,88) (20,63) (0,68) (2,60)
CoMo/Co3c 285,00 531,00 74,00 89,00 782,00 233,00
(29,68) (41,64) (7,68) (2,89) (2,49) (5,48)
CoMo/Co5c 284,60 530,60 74,60 49,60 781,60 232,60
(28,08) (40,91) (5,67) (9,86) (2,00) (8,73)
CoMo/Co25¢ 284,60 531,60 73,60 49,60 780,60 232,60
(22,46) (45,42) (17,95) (5,04) (0,79) (3,76)
CoMo/Co50c 284,60 531,60 74,60 49,60 780,60 232,60

(29,93)  (41,40)  (18,62)  (2,61) (2,06) (3,28)

* Os valores entre parénteses representam as porcentagens atdbmicas calculadas.

Para catalisadores suportados em y-Al,O3 a dispersdo de molibdénio sobre suportes
com 4reas especificas abaixo de 250 mg™ é tanto menor quanto maior é o teor do metal
(GAJARDO, 1980). No caso de catalisadores com altos teores de molibdénio impregnado
(acima de 10 % em massa de Mo), independente do método de preparo observa-se uma
grande quantidade de MoOj3 na forma de monocamada. Segundo Gajardo et al. (GAJARDO,
1980) a dispersdo de cobalto € aumentada quando a razdo r = Co/Co+Mo é préxima de 0,5,
sugerindo uma interacdo entre cobalto e molibdénio, formando espécies do tipo CoMoQO,
sobre uma camada de MoOs.

Uma estimativa da dispersdo foi calculada com base nas intensidades dos picos
observados em XPS (lx) em funcdo da razéo r (Tabela 18). A intensidade relativa a quantidade
de cobalto na superficie é dada por Yco = lco/(Icot Mot Imgtlar) . O célculo é andlogo para Yo
(GAJARDO, 1980). Os dados foram dispostos na forma de grafico na Figura 57.
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Tabela 18. Estimativa da dispersdo de cobalto na superficie dos catalisadores.

Composto

YCo

YMo

r = Co/(Co+Mo)

CoMo/MgAlc
CoMo/Colc
CoMo/Co3c
CoMo/Co5c

CoMo/Co25c

CoMo/Co50c

64
63
61
56
58
60

22
22
27
35
25
24

0,14
0,18
0,30
0,33
0,62
0,73

64 [ ]

62

60 — [ ]

YCo

58

56 -

0,1
36
34
32
30
28
26
24
224 o—o
20 | | | | | |
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

YMo
O

o— 5

0,8
r

Figura 57 — Dispersao de cobalto e molibdénio na superficie dos catalisadores.

Pela Figura 57 pode-se observar que a dispersdo de cobalto & maior para baixos
valores de r e atinge um valor minimo quando esta razdo € 0,33. Observa-se um efeito inverso
no caso do molibdénio, apresentando dispersdo maxima em r igual a 0,33. A baixa dispersao
do molibdénio aliada a baixa porcentagem detectada na superficie sugere que a maior parte
estd disposta como MoOj3 recobrindo o suporte. Sendo assim, devido a alta quantidade de

material impregnado, os catalisadores estudados assemelham-se bastante a catalisadores
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massicos. Esses resultados corroboram com os valores obtidos para as areas especificas dos
catalisadores, as quais tiveram uma reducdo significativa em relacdo aos seus respectivos
suportes (~ 35 %).

Esse tipo de material apresenta espectros caracteristicos de Co2p e Mo3d. A amostra
CoMo/Co50c foi escolhida para ilustrar os espectros da série estudada (Figuras 58 e 59). Os
espectros de Co2p obtidos para os catalisadores possuem as mesmas caracteristicas dos
espectros observados para os suportes. A estrutura desses espectros, apresentando picos
alargados e satélites, é atribuida a transferéncia de carga de O2p para Co3d (DEMANET,
1983). Os valores de energia de ligacdo associados a estrutura dos satélites sugerem a

presenca de fons Co®* ocupando sitios octaédricos e tetraédricos.

x 10°

130

Intensidade/cps

a10 200 90 ] Tra Tan
Energiadeligacdo/ eV

Figura 58 — Decomposic¢éo do espectro de XPS de Co2p para CoMo/Co50c.

Como citado anteriormente, em casos onde ha a possibilidade de mistura de fases
apenas os valores das energias de ligacdo sdo insuficientes para descrever a estrutura
superficial desse tipo de material. Em estudos sobre Oxidos de cobalto, a razdo entre a

intensidade da linha Co2ps, (lp) e a soma das intensidades I, e de seus satélites, dada por
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I,/(I, + 15), pode ajudar a inferir sobre as espécies presentes. Segundo Demanet e Steinberg
(DEMANET, 1983), valores de I,/(l, + 1) entre 0,55 e 0,65 indicam a presenca de espécies
onde ha interacdo entre cobalto e molibdénio, tais como CoMoO,. Valores acima de 0,8
indicam a presenca exclusiva de Co3z04. No presente trabalho, os valores calculados estdo
entre 0,51 e 0,53, sugerindo a presenga de CoMoQ,. Esses valores, quando associados as
energias de ligagdo indicam a coexisténcia das fases CoMoO,4 e Co3z04 sobre os suportes. A
Tabela 19 apresenta os valores de energia de ligacdo para os componentes dos espectros de
Co2p e Moad.

Tabela 19. Energia de ligacdo (eV) para os componentes dos espectros de Co2p e
Mo3d.

Composto Co2pz,  Satélites Co2p12 Satélites Mo3dsy, Mo3ds;

CoMo/MgAlc 780,53 783,90 796,03 802,81 230,87 234,07
782,46 788,51 797,96 807,85 231,98 235,18
CoMo/Colc 780,53 785,61 796,03 802,01 232,03 235,18
781,55 789,26 797,05 804,76 232,80 235,95
CoMo/Co3c 780,89 786,87 796,39 802,95 231,36 234,56
783,17 789,18 798,67 805,22 232,21 235,41
CoMo/Co5c¢ 780,77 786,69 796,27 802,36 231,17 234,37
782,57 789,41 798,07 804,41 232,15 235,35
CoMo/Co25¢c 780,61 786,57 796,11 803,66 231,28 234,48
782,43 788,98 797,93 806,75 232,40 235,60
CoMo/Co50c 780,25 785,25 795,75 802,09 232,41 235,61
781,26 787,60 796,76 804,67 232,79 235,99

O ajuste das curvas feito para os espectros de Mo3d indica a presenca de dois estados
de oxidacdo. A decomposicao dos espectros foi obtida apds o ajuste do background com uma
funcdo do tipo Shirley (NINH, 2011). Para as diferentes espécies detectadas, os envelopes dos
espectros foram decompostos em um pico principal (Mo3ds;,) e um associado (Mo3ds,).
Esses picos sdo relacionados por energias de ligacdo e areas relativas. As regras aplicadas
para decomposicgéo dos espectros foram:

*Diferenca de energia entre os dupletos: AE (3ds, — 3d3,) = 3,20 eV.

*Areas relativas entre os dupletos: A(3dsy) = 1,5-A(3d3p).
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A decomposicao do espectro de Mo3d € bem documentada (AL-ZEGHAYER, 2005;
GAJARDO, 1980; MAKOVSKY, 1984; NINH, 2011; ZINGG, 1980). O dupleto com
intensidades maximas em torno de 232 eV (Mo3dsy,) e 235 eV (Mo3ds/;) pode ser atribuido a
presenca de Mo®. O segundo dupleto, com maximos em torno de 231 eV (Mo3dsy,) e 234 eV
(Mo3dsy,) é caracteristico de Mo (NAGALI, 2000). Se o tempo de calcinagdo for pequeno a
reducdo parcial de Mo®" para Mo>" pode ocorrer em temperaturas em torno de 400 C
(DEMANET, 1983). Portanto, 0 comportamento observado nos espectros pode ser esperado,

pois os catalisadores estudados foram calcinados a 450 "C por 1 h.

x10

63 |

Intensidade/cps
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Figura 59 — Decomposicéo do espectro de XPS de Mo3d para CoMo/Co50c.

Em resumo, os dados obtidos por XPS indicam que a forma predominante de
molibdénio nos catalisadores analisados é Mo®". Esses dados quando associados & baixa
dispersdo sugerem que camadas de MoOs; sdo formadas sobre o0s suportes e interagem
efetivamente com os mesmos. Adicionalmente, a dispersdo calculada para o cobalto aliada
aos valores de energia de ligagdo dos picos e satélites indica que as fases Co3O4 e CoMo0O,

séo formadas sobre os suportes. Essas analises corroboram os resultados obtidos por TPR e
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estdo em bom acordo com o modelo proposto por Gajardo et al. (GAJARDO, 1980), no qual a
superficie dos suportes é coberta por uma camada de MoOs, sobre a qual estdo presentes
particulas de CoMoOs,.

5.4.6 — MEV para os catalisadores

As imagens de MEV obtidas para o catalisador CoMo/Colc sdo mostradas na Figura
60. As amplificagdes de 1000 e 5000 vezes foram escolhidas para comparagédo. Pela imagem
mais ampliada é possivel observar que a amostra é caracterizada por apresentar particulas
finas com formato hexagonal bem definido. Foi observado um comportamento semelhante
para os demais catalisadores da série, entretanto, nota-se maiores aglomeracdes de particulas
(Figura 61). Para as amostras com maiores teores de cobalto ainda é possivel observar que ha
uma distribuicdo ampla de tamanhos de particulas, tipico de materiais que possuem baixa
cristalinidade (ADACHI-PAGANO, 2003).

11722/2012 det mag < spot WD 20 pm
4:11:19PMETD 2 5000x 40 13.5mm INT - CENANO

Figura 60 — Imagens de MEV para o catalisador CoMo/Colc: ampliacédo de 1000
vezes (a) e de 5000 vezes (b).

Espera-se que o alto ordenamento estrutural de 6xidos mistos suportados afete seu
potencial de reducdo (KOVANDA, 2011). De fato, pelas analises de TPR é possivel notar que
as amostras CoMo/MgAlc, CoMo/Colc, CoMo/Co3c e CoMo/Co5¢c sdo reduzidas em

temperaturas menores que as demais, sugerindo maior organizagdo estrutural. Entre estas
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amostras a CoMo/Colc possui maior consumo de H, em baixas temperaturas, sugerindo
maior cristalinidade. As imagens obtidas por MEV (Figuras 60 e 61) confirmam que esta

amostra € a mais cristalina entre os catalisadores da série.

b

é Y .
-l -~ K “‘
d o
— 5 p- ‘,' %J
g P N N
) - &

»

S

Figura 61 — Imagens de MEV ampliadas 5000 vezes para os catalisadores: (a)
CoMo/MgAlc, (b) CoMo/Co3c, (c) CoMo/Co5c, (d) CoMo/Co25¢, () CoMo/Co50c e (f)
CoMo/CoAlc.
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5.4.7 — Avaliacéo catalitica

Os resultados experimentais para a forma sulfeto dos diversos catalisadores avaliados
sdo mostrados na Tabela 20. Os resultados revelam que todos os catalisadores testados sdo
ativos para as reacdes de HDS de tiofeno e HID de cicloexeno. Os principais produtos de
reacdo foram 1-buteno e cicloexano. Em todos os casos forma-se butano como produto
secundario. A ordem de atividade para HDS foi: CoMo/Colc > CoMo/Co50c > CoMo/MgAlc
> CoMo/Co25¢ > CoMo/Co3c¢ > CoMo/Co5¢ > CoMo/CoAlc, e para HID foi: CoMo/Colc >
CoMo/Co3c > CoMo/MgAlc > CoMo/Co50c > CoMo/Co25¢ > CoMo/Co5c > CoMo/CoAlc.

As taxas especificas de reagdo, As (mol s* g?), foram calculadas a partir das
conversdes médias dos reagentes e obtidas em condi¢des de estado estacionario por meio da

Equacéo 32.

As=Q -1/ m (32)

, . . -1 , - .,
Onde Q ¢ o fluxo de tiofeno ou cicloexeno (mol s™), T € a conversdo no estado estacionario e

m € a massa em gramas do catalisador (OLIVAS, 2001).

Tabela 20. Atividades cataliticas para sulfetos durante HDS de tiofeno e HID de

cicloexeno.

Composto  Conversdao  Taxaespecifica  Conversdo  Taxa especifica  HDS/
tiofeno  (x 10°mols*g?) cicloexeno (x10°mols*g?) HID

(%) (%)
CoMo/MgAlc 12,71 8,84 5,72 3,98 2,22
CoMo/Colc 19,16 13,32 9,57 6,65 2,00
CoMo/Co3c 10,23 7,11 5,85 4,07 1,75
CoMo/Co5c 9,06 6,30 4,02 2,79 2,25
CoMo/Co25c¢ 12,40 8,62 4,35 3,02 2,85
CoMo/Co50c 15,15 10,53 5,16 3,59 2,94
CoMo/CoAlc 7,57 5,26 1,96 1,36 3,86
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O catalisador CoMo/Colc exibiu as maiores atividades para HDS e HID. Esse
comportamento € atribuido a maior &area especifica do suporte Colc em comparagcdo com 0s
demais suportes contendo cobalto. Além disso, a presenca de alta quantidade de magnésio na
superficie desse suporte, verificada por XPS, pode ajudar na dispersdo de cobalto na
superficie do catalisador. Essa boa dispersdo das particulas de cobalto pode estar associada a
formacdo de CoMoOQ,, o qual é precursor da fase ativa Co-Mo-S.

Para os catalisadores que contém suportes com estruturas tipo espinélio
(CoMo/Co25¢c, CoMo/Co50c e CoMo/CoAlc) o CoMo/CoAlc apresenta as menores
atividades. Isso pode ser associado a maior cristalinidade desse suporte em relacdo aos seus
semelhantes. Para uma série de materiais similares, 0 mais cristalino apresenta poucos grupos
hidroxila na superficie, favorecendo a interacdo entre o suporte e a fase 6xido. A presenca de
grupos hidroxila na superficie do suporte contribui para o enfraguecimento das interacdes
com a fase Oxido dos catalisadores. Os resultados corroboram os dados obtidos por TPR, 0s
quais revelaram que os catalisadores suportados em materiais com altos teores de cobalto séo
menos redutiveis, sugerindo maior interacdo entre fase ativa e suporte. As baixas atividades
do catalisador CoMo/CoAlc também podem estar relacionadas a auséncia de sitios basicos na
superficie do suporte. Adicionalmente, o suporte CoAlc apresentou a menor area especifica,
podendo levar a um numero total de sitios ativos menor que para o restante da série. Além
disso, as baixas atividades podem ser atribuidas em parte a grande quantidade de fases tipo
espinélio contendo cobalto, tais como Co3O,4. Essas fases cristalinas foram evidenciadas por
DRX e confirmadas através de outras técnicas utilizadas. A fase CozO4 € responsavel por
gerar um excesso de CogSg, que pode ser uma fase inativa (KORANYI, 1989). Apesar das
baixas atividades o catalisador CoMo/CoAlc é mais seletivo que os catalisadores tipicos de
HDS (CoMo/Al,03), apresentando uma razdo HDS/HID de 3,86.

Como concluséo, para os catalisadores suportados em éxidos contendo Mg, Co e All,
as razdes HDS/HID sdo maiores quanto maior é o teor de cobalto e, portanto, menor o teor de
magnésio, sugerindo que a seletividade para HDS aumenta com o teor de cobalto.
Comparando com os resultados obtidos para os catalisadores da série CoMo/alumina (ver
Tabela 8) é possivel notar que na maioria dos casos os catalisadores suportados em Oxidos
mistos da série Mg-Co-Al sdo menos ativos, porém mais seletivos para HDS. Além disso, a
hidrodessulfurizacdo neste caso leva a menores quantidades de butano e gera 1-buteno como
produto majoritario, indicando que a composicdo e a estrutura do suporte tém papel

determinante no desempenho do catalisador.
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5.5 — PRECURSORES E SUPORTES DA SERIE Ni-Co-Al

5.5.1 — Analise quimica para 0s precursores

As composi¢des quimicas para os precursores tipo HTC foram determinadas por CHN
e absorcdo atdmica (Tabela 21).

Tabela 21. Composi¢bes quimicas dos HDL precursores determinadas através das
técnicas de CHN e absorcdo atdmica*".

Amostra C (%) H (%) Mg (%) Al (%) Co (%) Ni (%)
Calc. Obs. Calc. Obs. Calc. Obs. Calc. Obs. Calc. Obs. Calc. Obs.

NiCol 198 119 297 296 - - 889 6,21 0,39 0,01 38,30 *
NiCo3 198 156 297 3,06 - - 8,90 10,93 1,17 0,83 37,53 *
NiCo5 1,98 152 297 250 - - 890 1252 1,94 1,85 36,76 *
NiCo25 1,98 198 296 3,13 - - 890 2,08 9,70 3,59 29,00 *
NiCo 198 188 296 2,86 - - 8,90 835 1940 11,21 19,30 *
MNC 2,23 2,08 334 330 9,00 * 10,00 11,20 10,96 8,12 10,90 *

* Por problemas operacionais esses valores ndo foram obtidos. "As porcentagens s&o
dadas em funcdo das massas dos produtos.

As férmulas moleculares foram propostas com base no trabalho de Radha e
colaboradores (RADHA, 2007). As férmulas propostas e os rendimentos calculados sdo
exibidos na Tabela 22.

Tabela 22. Férmulas moleculares propostas e rendimento calculado.

Amostra Formula molecular proposta Rendimento (%)
NiCol [Ni396C00,04(OH)12](CO3)-3H,0 40,6
NiCo3 [Ni3 g3C00,12Al,(OH)1,](CO3)-3H,0 45,6
NiCo5 [Ni3gCog2Al,(OH)12](CO3)-3H,0 47,2
NiCo25 [NizCoAl;(OH);,](CO3)-3H,0 62,2
NiCo [Ni>Co,Al>(OH)12](CO3)-3H,0 93,2
MNC [Mg2NiCoAl,(OH);,](C0O3)-3H,0 80,0
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5.5.2 — Andlise térmica para 0s precursores

As amostras da série Ni-Co-Al possuem curvas TGA semelhantes as da série Mg-Co-
Al, exibindo trés estagios de perda de massa (Figura 62). Entretanto, enquanto a série Mg-Co-
Al apresenta perda de massa suave e gradual, os perfis para a série Ni-Co-Al exibem perdas
de massa mais acentuadas e patamares mais bem definidos. Nota-se que com o aumento do

teor de cobalto as amostras tornam-se termicamente mais instaveis.

NiCol

NiCo3

NiCo5

NiCo25

% massa
endo =— DTA/uV — exo

NiCo

MNC

I I I I I I I
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura / °C
Figura 62 — Curvas de TGA (linha preta) e DTA (linha cinza) para as amostras de

HDL da série Ni-Co-Al.

O comportamento ligeiramente diferente em relacdo as amostras da série Mg-Co-Al
tambem pode ser verificado nas curvas DTA. Para a série Ni-Co-Al as amostras possuem
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apenas dois picos largos e endotérmicos centrados em aproximadamente 170 e 315 C. O
primeiro se relaciona as moléculas de &gua fisissorvidas e o segundo engloba os eventos de
descarbonatacdo e desidroxilagdo. O término da decomposicdo térmica das amostras da série
Ni-Co-Al ocorre em temperaturas consideravelmente menores que as analogas da série Mg-
Co-Al. Estas caracteristicas indicam que as amostras possuem arranjo estrutural menos
organizado do que no caso da série Mg-Co-Al. Estas observacOes, apesar de sutis, sugerem

que as amostras da série Ni-Co-Al sdo menos cristalinas que as amostras da série Mg-Co-All.
5.5.3 — Andlise textural para precursores e suportes
A Tabela 23 resume as caracteristicas texturais dos precursores e suportes da série Ni-
Co-Al. Antes das medidas as amostras de precursores foram secadas a 150 ‘C/1h e evacuadas

a 200 'C. Para os suportes as temperaturas utilizadas foram 250 e 300 "C, respectivamente.

Tabela 23. Area especifica (BET) e didmetro médio de poros (BJH) para amostras de

HDL e suportes.
Amostra HDL Suportes
Area especifica/m’g™ Diametro de Area especifica/m’g™* Diametro de
poros/nm poros/nm

NiCol 50 16 168 10
NiCo3 65 15 169 10
NiCo5 47 15 172 10
NiCo25 58 14 166 9
NiCo 47 15 119 11
MNC 90 20 218 10

As éareas especificas sdo comumente baixas para os HDL precursores devido a
permanéncia dos anions de compensacdo, como indicado pelas analises térmicas. Para os
suportes é possivel observar que os valores sdo similares de NiColc até NiCo25c, porém a
amostra com maior teor de cobalto (NiCoc) possui a menor area especifica, sugerindo menor
tamanho de gréos e, consequentemente, menor cristalinidade. Para a amostra MNCc o valor

de area especifica de 218 m?g ™ indica que a presenca de magnésio contribui de alguma forma
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para 0 aumento da area especifica desses Oxidos. Todos 0s suportes apresentam diametro
meédio de poros da mesma ordem de grandeza, caracterizando estruturas mesoporosas.

As isotermas obtidas para os suportes da série Ni-Co-Al (Figura 63) sdo do tipo Il e
relacionam-se a materiais mesoporosos com geometria tal que a condensagdo capilar so
ocorre a pressdo de saturacdo, sendo este efeito caracteristico de materiais que possuem
geometria em forma de fenda entre placas paralelas. A histerese observada para essa série é
classificada como H3 e caracteriza-se por dois ramos assintéticos relativamente a vertical nas
isotermas. Esse perfil estd associado com agregados de particulas em forma de placas,

originando poros em fenda (SING, 1985).

NiCo1c

NiCo3c

NiCob5c

NiCo25c

NiCoc

Volume de N, adsorvido / cm’g”

| |
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Pressao Relativa / P/PO

Figura 63 — Isotermas de adsorc¢éo e dessorcéo para os suportes da serie Ni-Co-Al.
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5.5.4 — DRX para os precursores e suportes

A Figura 64 mostra os difratogramas obtidos para os HDL precursores da série Ni-Co-
Al. Todas as amostras apresentam perfil tipico de materiais tipo HTC, porém os picos largos e

a relacdo sinal-ruido indicam cristalinidade inferior as amostras da outra série estudada.

NiCo3

TR Mrandholie

LW«A-—-——MA bbbt i %N..I‘CO'S'

l A A A NiCo25

NiCo

| -

20 30 40 2¢ /° 50 60 70 80

Figura 64 — Difratogramas para os precursores da série Ni-Co-Al.
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Os parametros de rede foram calculados levando em consideracdo a celula unitaria
hexagonal de um sistema cristalino romboedrico. Os HDL desse sistema cristalizam-se no
grupo espacial R3m, com o parametro ¢ da célula unitéria sendo igual a trés vezes o valor do

espacamento basal (¢ = 3dogz)). Isso caracteriza o politipo 3R, para o qual o espagamento
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basal é igual & soma da espessura da lamela mais o tamanho do ion interlamelar (CREPALDI,
1998). Por outro lado, o valor para a distancia entre os planos (110) corresponde a metade do
parametro de rede a, ou seja, a = 2d(110). ESte valor esta relacionado a distancia entre cations
de uma mesma lamela tipo brucita (CARJA, 2002). O valor calculado para o parametro a foi
igual a 3,04 A para todas as amostras da série. Em contrapartida, o valor de ¢ é igual a 23,26
A para as amostras com baixos teores de cobalto (NiCol, NiCo3 e NiCo5) e diminui com o
aumento do teor de cobalto (¢ = 23,02 A para NiC025 e NiCo). Para a amostra MNC o valor é
ainda menor (c = 22,71 A). O decréscimo do valor do parametro c e, obviamente, da distancia
dos) pode ser atribuido a um aumento das interacOes eletrostaticas entre as lamelas e os
componentes interlamelares. Essa diminui¢do no parametro de rede sugere que a distor¢do da
rede dos HDL ¢ induzida pela insercdo de fons Co?*. Esses resultados podem ser atribuidos
ndo somente ao tamanho do raio ibnico desses cations (Tabela 24), mas também a diferentes

interacOes eletrostaticas que agem dentro dos espacos interlamelares.

Tabela 24. Raio idnico dos cations em coordenacdo octaédrica.

Metal Raio I6nico / A
Carga do ion = 2+ Carga do ion = 3+
Mg 0,72 ]
Al - 0,54
Co 0,75 0,61
Ni 0,69 0,60

Apbs a calcinagdo a 500 'C, a maioria das amostras exibiu um padrdo de DRX tipico
de dxidos com estrutura tipo periclasio (Figura 65). Esse perfil é observado da amostra
NiColc até a NiCo25c, cujos picos em 37, 44 e 63 (20, CuKa) correspondem aos planos
(111), (200) e (220) de fases como NiO e CoO, contendo fons AlI** na rede (BUSCA, 1992).
Além disso, ha a possibilidade da formagdo de uma solugdo sélida contendo Ni, Co e Al.
Nota-se um perfil semelhante para a amostra MNCc, entretanto, seu difratograma também
possui caracteristicas da presenca de baixa quantidade de uma fase tipo espinélio, como
indicando pelos picos de baixa intensidade em torno de 19, 31 e 59 (26, CuKoy). O principal
pico de uma fase tipo espinélio, referente aos planos (311), ocorre aproximadamente em 37’

sendo bem préximo da posicdo dos planos (111) de uma fase tipo periclasio (35). Para a
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amostra MNCc o pico largo em torno de 36  pode conter informagdes sobre ambas as fases,
indicando que a calcinagdo do HDL tetrametalico conduz a segregacao de fases cristalinas.
Assim como na série Mg-Co-Al, € possivel observar que o aumento do teor de cobalto
favorece a formacdo de materiais com estrutura tipo espinélio. Essa caracteristica pode ser
observada no difratograma da amostra NiCoc. Neste caso, o padrdo de DRX pode ser
atribuido a fases como NiAl,04, CoAl;04, Co304 ou uma Unica fase contendo Ni, Co e Al.
Esse perfil é coerente com os dados obtidos por andlise textural, visto que para materiais com
composicdes semelhantes ¢ comum que éxidos com estruturas tipo espinélio tenham areas
especificas menores que as de oOxidos tipo periclasio (TICHIT, 2001). Mais uma vez é
possivel afirmar que quantidade de cobalto presente no precursor determina as caracteristicas

estruturais do 6xido formado a 500 'C.

NiCo1c

NiCo3c

NiCo5c

Intensidade / U. A.

NiCo25¢c

NiCoc

E+P

MNCc

I I
10 20 30 40 99 /° 50 60 70 80

Figura 65 — Difratogramas para os suportes da série Ni-Co-Al (E = espinélio e P =
periclésio).
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5.5.5 — RMN de #’Al para os precursores e suportes

Os espectros de RMN de 2’Al obtidos para os precursores (Figura 66) indicam que em
todas as amostras os fons AI** estdo ocupando sitios octaédricos, tal qual o esperado para
materiais tipo HTC (MACKENZIE, 1993). O unico pico observado, caracteristico desses
materiais esta presente em 8,91 ppm, para as amostras NiCol e NiCo025. Para as amostras
NiCo3 e NiCo5 o sinal € observado em 9,84 ppm, e para a amostra NiCo encontra-se mais
deslocado (10,64 ppm). Com o aumento do teor de cobalto observa-se uma diferenca menor
entre o pico central, que pode ser atribuido a sitios de aluminio hexacoordenado (AlOg), e 0s
picos satélites (bandas laterais de rotacdo).

NiCo25 Py
~ rwmwwwﬁmwmwﬂ MWWnWMWmv’W‘V‘“M

NiCol

ppm 150 100 50 0 -50 -100 -150

Figura 66 — Espectros de RMN de 2’Al para os precursores da série Ni-Co-Al.

Os altos teores de niquel e cobalto nestas amostras impossibilitam a obtencdo de
espectros de alta resolugdo. Por serem de caréater ferromagnético, os ions Ni?* e Co®* causam

um forte alinhamento com o campo magnético aplicado, acarretando em baixa resolugdo do
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espectro. Além disso, o efeito quadrupolar causado contribui para o alargamento dos picos.
Outro fator importante é o tempo de relaxacdo do nucleo, que interfere na largura do pico.
Quando o tempo de relaxacdo € muito pequeno o0s sinais tornam-se alargados nos espectros.
Esses fatores foram os responsaveis pela ndo obtengédo do espectro para a amostra MNC.

Os espectros obtidos para os suportes da série Ni-Co-Al sdo mostrados na Figura 67.

NiCo25c

T T
ppm 150 100 50 0 -50 -100 -150

Figura 67 — Espectros de RMN de 2’Al para os suportes da série Ni-Co-Al.

Os efeitos causados pelas presencas de niquel e cobalto impossibilitaram a obtengéo
de espectros para as amostras NiCoc e MNCc. Entretanto, para as demais amostras € possivel
observar que 0s espectros dos materiais calcinados ndo exibem grandes diferengas em relagao
aos precursores. Os picos na regido entre 7,70 e 10,72 ppm sdo caracteristicos de fons AI**
ocupando sitios octaedricos. Esses perfis indicam que, para 0s materiais com baixos teores de
cobalto, os 6xidos formados apds a calcinacdo ndo possuem caracteristicas de materiais com
estrutura tipo espinélio. Como sugerido pelos padrées de DRX, as amostras sdo constituidas

por éOxidos mistos com estrutura tipo periclasio. A partir desses dados, sugere-se que
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provavelmente os fons AI** estdo dissolvidos na rede cristalina formando uma solucéo sélida
contendo Ni, Co e Al.

5.5.6 — Espectros IV para precursores e suportes
Como esperado para um HDL, os espectros obtidos para os precursores sintetizados

(Figura 68) apresentam bandas alargadas devido a grande presenca de moléculas de agua
nesse tipo de material (ALEJANDRE, 1999; COSTA, 2010).

Transmitancia / U. A.

1635
137

| | | | | | | |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda/cm’™

Figura 68 — Espectros IV para os precursores da série Ni-Co-Al.

O estiramento simétrico von é observado em torno de 3000 a 3700 cm™. As bandas
caracteristicas de HDL contendo carbonato interlamelar estdo presentes em: 1635 cm™ (8on),
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1370 cm™ (vas de fons carbonato) e 750 cm™ (01 de fons carbonato). Além disso, os modos
correspondentes a interacdes M—O (M = Mg, Co, Ni ou Al) sdo observados em 590 cm™ (80.
m-oH) € 400 cm™ (80.m-0) (COSTA, 2010).

Os espectros obtidos para os materiais calcinados a 500 ‘C sdo apresentados na Figura
69.

NiColc

NiCo5c¢c

NiCo25¢

Transmitancia / U. A.
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| | | | | | |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

4 'l
NUmero de onda / cm

790 I66I0

Figura 69 — Espectros IV para os suportes da série Ni-Co-Al.

A auséncia de bandas correspondentes a vibragfes de ions carbonato indica que a
estrutura lamelar dos HDL precursores foi destruida. Os modos de vibracdo referentes aos
estiramentos von (em torno de 3450 cm™), além de Son (1635 cm™) aparecem com
intensidades menores que nos espectros das amostras precursoras. Isto sugere duas

considerac0es: i) a presenca de tragcos de hidroxidos residuais ou dgua devido a hidratacdo do
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produto calcinado ou ii) absorcdo de &gua por parte da pastilha de KBr utilizada no
experimento, devido a natureza higroscépica desse suporte.

A presenca de moléculas de agua contribui para o alargamento das bandas na regido de
baixo nimero de onda (CRIVELLO, 2007). Nessa regido, as absorcOes caracteristicas dos
modos de vibragdes de rede O-M-O, M-O-M e M—OH aparecem como uma banda larga e
intensa entre 900 e 600 cm™. O ombro em aproximadamente 790 cm™ se enquadra neste
perfil, sendo atribuido aos modos de rede de estruturas tipo periclasio (BUSCA, 1992).
Adicionalmente, a banda com absor¢do maxima em torno de 430 cm™ é relacionada aos
modos de vibragdo metal-oxigénio ou metal-hidroxila, ou ainda devido a combinagdo de
ambos. Particularmente, para as amostras NiCoc e MNCc é possivel observar uma separacao
em dois méaximos. O primeiro, em 660 cm™, é atribuido a presenca de AlO, e o segundo, em
555 cm™, se deve aos sitios octaédricos (AlOg) (BUSCA, 1992). Entéo, a analise vibracional
para os suportes da série Ni-Co-Al sugere que o processo de calcina¢do dos precursores tipo
HTC leva a ruptura da estrutura lamelar devido a saida dos &nions carbonato, acompanhada
pela saida de moléculas de agua, acarretando na formacdo de fases com estrutura tipo
espinélio nas amostras com altos teores de cobalto, corroborando assim com os dados das

andlises termogravimétricas bem como DRX.

5.5.7 — DRS para os suportes

Apos a calcinacdo as amostras da serie Ni-Co-Al mudaram a coloracdo de verde claro
para preto, sugerindo a oxidacdo dos fons Ni?* para Ni** bem como de Co®* para Co*". Os
espectros obtidos para as amostras calcinadas apresentam bandas alargadas tipicas de 6xidos
mistos contendo cations em diferentes estados de oxidacdo. As transicdes atribuidas a
presenca de fons M?* (onde M pode ser niquel ou cobalto) ocorrem entre 240 e 330 nm, com
maximo em 290 nm (Figura 70). Entre 600 e 800 nm ha uma banda larga de baixa intensidade
atribuida as espécies Ni** e Co®" ocupando sitios octaédricos (HERRERO, 2007; PEREZ-
RAMIREZ, 2001). A auséncia de bandas na regido de 400 nm, relativas a fons Co®* em
coordenacdo tetraédrica, sugere que os materiais em analise ndo possuem estrutura tipo
espinélio (ULIBARRI, 1991). A partir dos espectros eletronicos na regido do UV-visivel

pode-se concluir que as bandas observadas sdo caracteristicas de ions metalicos nos estados

133



Tese de Doutorado - Luciano Honorato Chagas

de oxidacdo 2+ e 3+, ambos em coordenacdo octaédrica, indicando que a calcinagdo a 500 'C
leva a formacéao de 6xidos mistos possuindo ions com diferentes estados de oxidacao.

= NiCo1c
>
=

S NiCo3c
©
o]
>

o NiCo5c

NiCo25c

NiCoc

MNCc

| | | | |
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda/ nm

Figura 70 — Espectros UV-vis para os suportes da série Ni-Co-Al.

5.5.8 — TPR para 0s suportes

Para os suportes da série Ni-Co-Al os picos entre 680 e 720 'C indicam a presenca das
espécies Co?*, sendo também caracteristicos de fons Ni** (Figura 71). Os picos nessa regi&o
podem corresponder a reducédo de fases como CoO ou NiO, ou ainda uma solugéo solida de
estrutura tipo periclasio contendo niquel e cobalto. Um pico em torno de 325 "C é observado
para as amostras MNCc e NiCo25c, aparecendo deslocado para a temperatura de 360 'C para
a amostra que possui maior teor de cobalto (NiCoc). Este pico é atribuido a reducdo das

espécies Co?* e Co** para Co’, pois ndo aparece em amostras semelhantes contendo apenas
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niquel, magnésio e aluminio (TICHIT, 2001). Esse comportamento € tipico da reducdo de
Co304. A partir destas caracteristicas pode-se inferir que as fases cristalinas presentes sao
CoO, NiO e Co30,4 para as amostras NiCo25c, NiCoc e MNCc. Para as amostras com baixos
teores de cobalto os perfis indicam a presenca apenas de fases tipo periclasio. Para elevados
teores de cobalto observam-se misturas de fases cristalinas, sendo uma delas tipo espinélio.
Isto também é verificado por meio dos espectros IV e através das linhas caracteristicas

observadas nos difratogramas de raios X.

_ N\

NiCo5c

Sinal TCD / U. A.

NiCo25¢c

NiCoc

MNCc

|
100 200 300 400 500 600 700 800  90C
Temperatura / °C

Figura 71 — Curvas de TPR para os suportes da série Ni-Co-Al.
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5.6 —- CATALISADORES DA SERIE Ni-Co-Al

5.6.1 — Analise textural para os catalisadores

Considerando os didmetros meédios dos poros dos suportes relativamente altos
(aproximadamente 10 nm), é de se esperar que as solucbes aquosas de heptamolibdato de
amonio e nitrato de cobalto penetrem na estrutura mesoporosa desses materiais. Assim, 0
decréscimo das &reas especificas dos catalisadores em relacdo aos suportes é causado,
principalmente, pela ocluséo dos poros e deposicdo dos materiais impregnados nas paredes
desses poros (Tabela 25). Esse efeito se deve a grande quantidade de molibdénio usada na

impregnacéo.

Tabela 25. Area especifica (BET) e didmetro médio de poros (BJH) para 0s

catalisadores.

Amostra Area especifica / m2g™ Diametro de poros/ nm
CoMo/NiColc 140 11
CoMo/NiCo3c 89 13
CoMo/NiCo5c 109 14
CoMo/NiCo25¢ 86 14
CoMo/NiCoc 86 11
CoMo/MNCc 79 20

Apos a impregnacao, a distribuicdo de tamanhos de poros permanece semelhante a dos
respectivos suportes, sendo que o catalisador CoMo/MNCc possui maior porosidade.
Verifica-se pela distribuicdo dos tamanhos de poros que a maioria dos catalisadores possui
poros nas faixas micro, meso e macroporosa (Figura 72). Para a maior parte dessas amostras
ha& predominancia de mesoporos, levando a didametros médios entre 11 e 14 nm. A exce¢éo se
da para o catalisador CoMo/MNCc, que apresenta didmetro médio de 20 nm. Isso ocorre
porque grande parte dos poros se enquadra na faixa entre 20 e 50 nm. As isotermas obtidas
para os catalisadores (Figura 73) sdo do tipo Il e as histereses do tipo H3, caracterizando

materiais mesoporosos assim como seus respectivos suportes. Esse perfil esta associado com
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agregados de particulas em forma de placas, originando poros em forma de fenda (SING,
1985).

i [ ]
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Figura 72 — Distribui¢do dos tamanhos de poros para os catalisadores.
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Figura 73 — Isotermas de adsorgéo e dessorcdo para os catalisadores.
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5.6.2 — DRX para os catalisadores

Os difratogramas obtidos para os catalisadores suportados em 6xidos derivados da

série Ni-Co-Al sdo apresentados na Figura 74. Os catalisadores suportados exibem linhas de

difracdo nas mesmas posi¢cOes que Seus respectivos suportes. Apesar do alto teor de

molibdénio utilizado nenhuma outra fase cristalina é observada, sugerindo boa dispersao ap6s

a impregnacao.

Intensidade / U. A.

CoMo/NiCo1c

CoMo/NiCo3c

CoMo/NiCo5c

CoMo/NiCo25¢c

CoMo/NiCoc

CoMo/MNCc

20 40 9g/° 60 80

Figura 74 — Difratogramas para os catalisadores.
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5.6.3 — RMN de #’Al para os catalisadores

Os espectros de RMN de 2’Al sdo exibidos na Figura 75. O efeito quadrupolar causado
pelos ndcleos ferromagnéticos impossibilita uma analise mais criteriosa dos solidos.

A adicdo de cobalto e molibdénio causa alargamento dos sinais, porém o maximo
observado permanece sem grandes alteracbes em relacdo aos respectivos suportes. Assim
como no caso dos suportes, nota-se apenas um sinal abaixo de 10 ppm, atribuido a sitios

octaédricos.

CoMo/NiCo3¢

CoMo/NiCo3c¢

LW”WMMMWW

CoMo/NiCole

Figura 75 — Espectros de RMN de 2’Al para os catalisadores.
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5.6.4 — TPR para os catalisadores

Para os catalisadores suportados em derivados da série Ni-Co-Al a analise dos perfis
obtidos por TPR é complicada pelo alargamento dos picos entre 500 e 800 'C (Figura 76).
Neste caso é possivel que haja mais de uma fase contendo Mo®", além de espécies redutiveis
contendo cobalto e niquel. Na regido de temperaturas mais baixas € possivel notar um pico
relacionado a reducéo de cobalto com maximo entre 430 e 450 'C. Comparando com os perfis
de TPR dos suportes sugere-se que esse pico se deve a reducédo da fase Coz0, formada apos a
insercdo de cobalto durante a impregnacdo. Este pico é deslocado para temperatura mais alta
somente no catalisador CoMo/MNCc, no qual os atomos de cobalto situados na superficie
sofrem influéncia dos quatro metais diferentes presentes no suporte, além das espécies de

molibdénio superficiais.

CoMo/NiColc

CoMo/NiCo3c

CoMo/NiCo5c

Sinal TCD / U. A.

CoMo/NiCo25c

CoMo/NiCoc

CoMo/MNCc

| ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' |
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura / °C
Figura 76 — Curvas de TPR para os catalisadores.
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5.6.5 — Avaliacéo catalitica

Nesta série os quatro catalisadores escolhidos para teste foram CoMo/NiCob5c,
CoMo/NiCo25¢c, CoMo/NiCoc e CoMo/MNCc. Os principais produtos de reacdo foram
butano para HDS de tiofeno e cicloexano para HID de cicloexeno.

Os resultados mostrados na Tabela 26 revelam que as atividades cataliticas, tanto de
HDS quanto de HID, séo maiores para o catalisador CoMo/NiCo5c. Dentre os catalisadores
testados este € o que possui maior valor de area especifica e distribuicdo de poros mais
homogénea, sugerindo que neste caso a fase ativa pode se dispersar melhor do que nas demais
amostras. Essa especulacdo pode ser reforcada ao analisar a distribuicdo de tamanhos de poros
dos catalisadores. Apesar de os diametros médios de poros serem da mesma ordem de
grandeza verifica-se que os catalisadores CoMo/NiCo25¢c, CoMo/NiCoc e CoMo/MNCc
possuem grande quantidade de microporos na estrutura, podendo levar a uma baixa dispersao
da fase contendo molibdénio devido a grande quantidade de solucdo utilizada na

impregnacéao.

Tabela 26. Atividades cataliticas para sulfetos durante HDS de tiofeno e HID de

cicloexeno.
Amostra Conversao tiofeno (%) Converséo cicloexeno (%) HDS/HID
CoMo/NiCobc 24,71 22,07 1,12
CoMo/NiCo25¢c 10,03 5,60 1,79
CoMo/NiCoc 8,44 7,32 1,15
CoMo/MNCc 14,61 23,73 0,62

Comparando os resultados das trés séries de catalisadores testados, nota-se que 0s
catalisadores suportados em 6xidos mistos derivados da série Ni-Co-Al apresentaram a pior
relacdo HDS/HID. A presenca de fases cristalinas contendo niquel pode levar a formacédo de
Ni3S, e Ni-Mo-S apés a sulfetacdo. Essas fases sdo ativas para hidrogenagdo de olefinas e
hidrodessulfurizagéo, respectivamente. Além disso, devido a efeitos de sinergia, catalisadores
contendo niquel e cobalto sdo altamente seletivos para rea¢@es de hidrogenagdo (COQ, 2000).
Portanto, esses efeitos podem justificar as baixas relagdes HDS/HID apresentadas pelos

catalisadores da série Ni-Co-Al.
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5.7 - CATALISADORES DO TIPO CM/SUPORTE

Com a finalidade de averiguar qual a influéncia do teor de molibdénio no desempenho
dos catalisadores suportados, foram preparados trés catalisadores do tipo CM/suporte (com 10
% de MoOs e 3 % de Co0). Para isso foram escolhidos um suporte tipo alumina (ALU1c), e
dois derivados de HDL (MgAlc e Co50c). As técnicas de DRX, TPR e andlise textural foram

usadas para caracterizacdo dos catalisadores. Os padrdes de DRX sdo mostrados na Figura 77.

11°

CM/MgAlc

CM/Co50c

Intensidade / U. A.

CM/ALU1c

20 40 20/ ° 60 80

Figura 77 — Difratogramas para os catalisadores do tipo CM/suporte.

Com excecao da amostra CM/MgAlc, nenhuma diferenca significativa foi observada
nos padroes de DRX para os catalisadores do tipo CM/suporte em relacdo aos seus
respectivos suportes. Isto indica que houve boa dispersdo das particulas cataliticas sobre o

suporte. No caso do catalisador CM/MgAlc, adicionalmente aos picos da fase 6xido, notam-se
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os picos em 11 e 23" em 260 (CuKa), relacionados aos planos (003) e (006) de uma fase tipo
HTC (BELLOTTO, 1996). A presenca destes picos indica a ocorréncia de efeito memodria,
que é comumente observado para hidrotalcitas contendo magnésio e aluminio quando
calcinadas em determinadas condigdes e depois novamente reidratadas (CHAGAS, 2012). Na
amostra em questdo, este efeito de restabelecimento parcial da estrutura lamelar certamente
ocorreu durante o longo tempo em que 0 suporte permaneceu estocado (seis meses) antes de
receber a impregnacéo.

Os perfis de redugdo a temperatura programada sdo exibidos na Figura 78.
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Figura 78 — Curvas de TPR para os catalisadores do tipo CM/suporte.

Para os trés catalisadores é possivel observar que a reducdo comeca em temperaturas
entre 350 e 500 'C, indicativo de reducdo da fase Co30,4. Olhando atentamente para os perfis
nota-se que essa reducdo acontece em duas etapas, sendo esse comportamento tipico da
reducdo Co** — Co?*" e Co®" — Co°. Observa-se ainda que a reducéo ocorre primeiramente
para as amostras suportadas em 6xidos derivados de HDL. Isso sugere que as interagdes das
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espécies impregnadas com esses suportes sdo mais fracas do que com o suporte ALULc.
Adicionalmente, verifica-se que a reducdo nao foi completa, indicando que espécies contendo
molibdénio ndo foram totalmente reduzidas até a temperatura final dos experimentos.
Entretanto, o volume total de H, gasto para reducdo dos catalisadores € coerente com o
esperado, sendo da mesma ordem de grandeza para amostras com teores semelhantes de

metais redutiveis e aumentando para a amostra que tem maior teor de cobalto (Tabela 27).

Tabela 27. Volume total de H, gasto para reducdo dos catalisadores.

Amostra Volume de H; (x 10° pmol) por grama de
catalisador
CM/MgAlc 1,8
CM/Co50c 10,4
CM/ALU1c 2,2

A Tabela 28 exibe os resultados das andlises de area especifica e tamanhos de poros

para os catalisadores.

Tabela 28. Area especifica (BET) e didmetro médio de poros (BJH) para os

catalisadores.

Amostra Area especifica / m2g™ Diametro de poros/ nm
CM/MgAlc 201 6
CM/Co50c 112 6

CM/ALUc 175 6

Os trés catalisadores do tipo CM/suporte apresentaram tamanhos de poros em torno de
6 nm e as areas especificas ndo apresentam grandes decréscimos quando comparadas as areas
dos suportes isolados. Em comparacdo com os analogos do tipo CoMo/suporte verifica-se que
realmente os altos teores de molibdénio utilizados naqueles catalisadores sdo responsaveis
pela diminuicdo das areas especificas, provavelmente por causa da oclusdo de poros durante a
impregnacdo. Como os valores das &reas especificas mantiveram-se relativamente altos,
supbe-se que para os catalisadores do tipo CM/suporte houve uma boa disperséo das

particulas cataliticas impregnadas. Como concluséo, por possuirem altas areas especificas 0s
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suportes permitiram grande dispersdo da fase catalitica. Isso pode ser verificado através da
técnica de DRX, pela qual ndo se observou a formagdo de uma segunda fase cristalina.

5.7.1 — Avaliacéo catalitica

Os testes dos catalisadores do tipo CM/suporte tiveram duas horas e vinte minutos de
duracdo. A curva da porcentagem de conversdo de tiofeno em funcdo do tempo de reagédo
(Figura 79) mostra que entre estes materiais 0 que apresenta maior conversao média de
tiofeno (14,5 %) é o catalisador CM/MgAlc. O catalisador CM/Co50c € o que possui a menor
atividade para HDS, 7 % de conversdo do sulfurado, nas condi¢Ges de temperatura e pressdo
utilizadas (280 C e 20 bar). J4 o catalisador suportado em alumina apresentou atividade para
HDS superior a amostra que contém cobalto no suporte (CM/Co50c) e inferior a amostra
CM/MgAlc, exibindo uma conversdo média de 14 %.

Os resultados da conversdo de cicloexeno (Figura 80) revelam que o catalisador
suportado em alumina possui maior atividade hidrogenante que os catalisadores suportados
em Oxidos derivados de HTC, visto que o catalisador CM/ALULc apresentou conversao de
cicloexeno em torno 25 %. A ordem de atividade para HID foi: CM/ALUlc (25 %) >
CM/MgAlc (8,5 %) > CM/Co50c (7 %). Isso confirma a hip6tese de que suportes com caréater

mais basico induzem a menores hidrogenag6es de compostos olefinicos (TREJO, 2008).
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Figura 79 — Conversao de tiofeno para catalisadores do tipo CM/suporte.
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Figura 80 — Conversao de cicloexeno para catalisadores do tipo CM/suporte.

As relaces HDS/HID foram: 1,70 para CM/MgAlc, 1,00 para CM/Co50c e apenas
0,56 para o catalisador CM/ALU1c. Esses resultados revelam maior seletividade para HDS no
caso do catalisador suportado em 6xido misto contendo magnésio e aluminio, diferentemente
do que aconteceu para os catalisadores do tipo CoMo suportados em 6xidos mistos da série
Mg-Co-Al, para os quais a seletividade para HDS aumentava com o aumento do teor de
cobalto. Assim como no trabalho de Trejo e colaboradores (TREJO, 2008), o teor de MoO3;
suportado é de aproximadamente 10 %. Essa quantidade de molibdénio dispersa-se
amplamente em suportes contendo magnésio formando polimolibdatos do tipo MgMoQ,, 0s
quais sdo facilmente sulfetados. Apo6s a sulfetacdo forma-se a fase Co-Mo-S do tipo I,
caracterizada por promover alta atividade para HDS devido a fraca interacdo com o suporte.
Efeito contrario ocorre quando o material é suportado em alumina, formando ligacGes do tipo
Mo-O-Al, responsavel por dificultar a sulfetacdo do material. Os resultados de TPR
corroboram essas hipdteses, mostrando que o catalisador suportado no 6xido MgAlc se reduz
em temperaturas menores que o suportado em alumina, indicando menor interacdo entre esse
suporte e o Oxido precursor da fase ativa. Além disso, o catalisador CM/MgAlc possui a
maior area especifica dentre esses materiais, levando a maior dispersdo da fase ativa, o que

contribui para o0 melhoramento na atividade catalitica.
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6 — CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foram descritos a sintese ¢ caracterizacdo de dezesseis materiais
precursores de 6xidos com possivel aplicagdo em catalise. Esses precursores foram divididos
em trés grupos de materiais: o primeiro contendo hidroxidos precursores de aluminas e o
segundo e o terceiro contendo hidréxidos duplos lamelares compostos por Mg-Co-Al e Ni-
Co-Al, respectivamente. Os HDL precursores foram sintetizados utilizando a metodologia de
hidrélise de ureia, que gerou materiais de alta cristalinidade enriquecidos em aluminio. Todos
os precursores sintetizados foram devidamente caracterizados e entdo submetidos a calcinacao
com a finalidade de gerar suportes para catalisadores de HDT e comparar suas caracteristicas
com as de um suporte comercial tradicionalmente utilizado (y-Al,0O3). A forma 6xido dos
catalisadores foi obtida por impregnagdo dos suportes ao ponto imido, utilizando quantidades
apropriadas de solucdes de molibdénio e cobalto. Por meio de diversas técnicas buscou-se
entender as caracteristicas estruturais e as propriedades fisico-quimicas de cada material,
comparando as diferencas e semelhancas entre eles.

As aluminas, apesar de bastante descritas na literatura, exibiram caracteristicas
singulares diretamente relacionadas ao modo de preparo de seus precursores. Para os
catalisadores do tipo CoMo/alumina os principais produtos das reagdes de HDS e HID sao
butano e cicloexano, respectivamente. As conversdes de tiofeno e cicloexeno crescem com o

I** insaturados na estrutura

aumento do diametro médio de poros e com a quantidade de ions A
do suporte, sugerindo que as atividades para HDS e HID estdo diretamente relacionadas a
melhor dispersdo da fase contendo molibdénio.

Os 6xidos mistos obtidos por calcinagdo de HDL mostraram-se aptos ao uso como
suportes para catalisadores. Todos os O0xidos obtidos apresentaram estabilidade térmica e
resisténcia as condic¢oes utilizadas nos testes cataliticos. Além disso, a maioria dos materiais
exibiu valores satisfatorios de areas especificas, os quais diminuem com o aumento do teor de
cobalto, tanto para a série Mg-Co-Al quanto para a série Ni-Co-Al. Na maioria dos casos, 0s
catalisadores suportados em o0xidos mistos da série Mg-Co-Al mostraram-se menos ativos que
0s catalisadores suportados em alumina. Todavia, esses mesmos catalisadores mostraram, em
geral, maior seletividade para HDS. Esse comportamento é atribuido principalmente aos altos
teores de cobalto presentes nos suportes. Além disso, a hidrodessulfurizagdo neste caso levou
a formacéo de 1-buteno como produto majoritario, indicando que a composicéo e a estrutura

do suporte tém papéis determinantes no desempenho do catalisador. Desta forma, um dos
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principais objetivos do trabalho, que consistia em obter catalisadores mais seletivos para
HDS, foi alcancado. Em especial, sugere-se que o catalisador CoMo/Co50c deve ser testado
com carga real (gasolina), visto que apesar da atividade para HDS ser menor que de um
catalisador convencional (CoMol/y-Al,QO3), os testes realizados mostraram que o referido
material apresentou consideravel atividade para HDS e excelente relagdo HDS/HID.

No caso da série Ni-Co-Al os materiais apresentaram a pior relagdo HDS/HID entre
todos os catalisadores testados. A presenca de fases cristalinas contendo niquel, além de
efeitos de sinergia entre niquel e cobalto, faz com que os catalisadores dessa série sejam
altamente seletivos para rea¢des de hidrogenacao.

Todos os catalisadores testados apresentaram atividade para as reagdes de HDS de
tiofeno e HID de cicloexeno em carga modelo. Uma comparagdo entre catalisadores
(contendo 10 % de MoOs e 3 % de CoO) suportados em oOxidos derivados de HDL e um
catalisador suportado em alumina revela que os suportes com caracteristicas mais acidas (tipo
alumina) possuem maior influéncia sobre a capacidade de hidrogenacdo do catalisador.
Adicionalmente, quando se aumenta a quantidade de 6xido de molibdénio suportada, os
catalisadores apresentam maior capacidade de conversdo de tiofeno e menor hidrogenacao de
cicloexeno, ou seja, a atividade catalitica para HDS ¢ aumentada. Por fim, para os
catalisadores que contém cobalto na estrutura do suporte, quanto maior a quantidade de
cobalto menor ¢ a hidrogenagdo do cicloexeno. Portanto, além das quantidades impregnadas,
da composi¢do e caracteristicas estruturais dos suportes, as condi¢des de preparo de
precursores, suportes e catalisadores sdo primordiais na busca por catalisadores mais ativos e
mais seletivos.

E importante ressaltar que para caracterizacio mais precisa dos sistemas utilizados
nesse trabalho é necessario realizar experimentos com os materiais na forma sulfeto. Técnicas
como DRX, EXAFS, XPS e analise textural de catalisadores sulfetados sdo bastante tteis na
tentativa de entender as caracteristicas estruturais bem como as etapas de reagdo e os sitios
envolvidos. Todavia, ¢ dificil propor esse tipo de analise, uma vez que invariavelmente os
compostos sulfurados contaminam os equipamentos utilizados.

Para maior entendimento desse tipo de sistema sugerem-se os seguintes trabalhos para

o futuro:

v Caracterizagdo da fase sulfeto e do sistema reacional in situ para melhor

entendimento da relacdo estrutura-atividade.
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v Impregnacdo dos 6xidos derivados de HDL apenas com molibdénio, a fim de

verificar se o cobalto presente nos suportes atua como promotor.

v Utilizagdo de outros fons metalicos (Zn>", Mn®", Cu®") na formulacdo dos

materiais tipo hidrotalcita, para tentar obter 6xidos de maior area superficial.

v Quantificacao de sitios acidos e basicos dos suportes e catalisadores através da
utilizacdo da técnica de espectroscopia de absor¢cdo no infravermelho com adsor¢dao de

moléculas sonda.

v Testar como a taxa de aquecimento utilizada para calcina¢do influencia na

formagao dos 6xidos mistos.

4 Investigar, por meio de calculos tedricos, a estabilidade das fases oOxido

formadas apds calcinagao dos precursores.

v Realizar testes cataliticos com periodos mais longos para averiguar a

estabilidade do sistema.

v Fazer testes cataliticos em temperaturas maiores para entender como o sistema

reage a diferentes condi¢cdes operacionais.

v Utilizar compostos aromaticos e nitrogenados na formulacdo das cargas para

investigar a influéncia destes sobre as atividades cataliticas dos sulfetos.

7 - REFERENCIAS

ABELLO, S., PEREZ-RAMIREZ, J. Steam activation of Mg-Al hydrotalcite. Influence on
the properties of the derived mixed oxides. Microporous and Mesoporous Materials, V.
96, p. 102-108. 2006.

ADACHI-PAGANO, M., FORANO, C., BESSE, J. P. Synthesis of Al-rich hydrotalcite-like

compounds by using the urea hydrolysis reaction: control of size and morphology.
Journal of Materials Chemistry, v. 13, p. 1988-1993. 2003.

149



Tese de Doutorado - Luciano Honorato Chagas

AGUIAR, M. R. M. P., GEMAL, A. L., SAN GIL, R. A. S. Caracterizacdo de polimorfismo
em farmacos por Ressonancia Magnética Nuclear no estado sélido. Quimica Nova, v. 22,
p. 553-564, 1999.

AHMAD, A. L, LEO, C. P,, SHUKOR, S. R. A. Vanadium oxide supported y-alumina with
bimodal porous structure for intra-particle diffusion enhancement in styrene oxidation
reaction. Journal of Porous Materials, v.16, p. 33—40, 2007.

AHUJA, R., OSORIO-GUILLEN, J. M., ALMEIDA, J. S. DE, HOLM, B., CHING, W. Y.,
JOHANSSON, B. Electronic and optical properties of y-Al,O3 from ab initio theory.
Journal of Physics: Condensed Matter, v. 16, p. 2891-2900. 2004.

ALEJANDRE, A., MEDINA, F., SALAGRE, P., CORREIG, X., SUEIRAS, J. E. Preparation
and Study of Cu-Al Mixed Oxides via Hydrotalcite-like Precursors, Chemistry of
Materials, v. 21, p. 939-948, 1999.

ALMEIDA, V. V. DE, BONAFE, E. G., STEVANATO, F. B., EVELAZIO, N. Catalisando a
Hidrolise da Ureia em Urina. Quimica Nova na Escola, v. 28, p. 42-46, 2008.

AL-ZEGHAYER, Y. S., SUNDERLAND, P., AL-MASRY, W., AL-MUBADDEL, F.,
IBRAIIM, A. A., BARTHIYA, B. K., JYBRIL, B. Y. Applied Catalysis A; General, v.
282, p. 163-171, 2005.

ANP, Agéncia Nacional de Petroleo, Ga&s Natural e Biocombustiveis, Conjuntura &
Informacdo, publicacdo, Superintendéncia de Estudos Estratégicos, n° 11, Jun. — Out.,
2000.

ANP, Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, Resolucdo ANP N° 42,
de 16.12.2009, em: DOU 17.12.2009 - Retificada em DOU 14.1.2010.

ANTUNES, A., Setores da indUstria quimica organica. E-papers Ltda., Rio de Janeiro,
2007.

ARAMENDIA, M. A., AVILES, Y., BENITEZ, J. A, BORAU, V., JIMENEZ, C.,
MARINAS, J. M., RUIZ, J. R., URBANO, F. J. Comparative study of Mg/Al and
Mg/Ga layered double hydroxides. Microporous and Mesoporous Materials, v. 29, p.
319-328, 1999.

ARIAS, S., EON, J. G., SAN GIL, R. A S., LICEA, Y. E., PALACIO, L. A, FARO, A. C.
Synthesis and characterization of terephthalate-intercalated NiAl layered double
hydroxides with high Al content. Dalton transactions, v. 42, p. 2084-2093, 2013.

ARNOLDY, P., VAN DEN HEIJKANT, J. A. M., DE BOK, G. D., MOULUN, J. A.
Temperature-Programmed Sulfiding of MoO3/Al,O3 Catalysts. Journal of Catalysis, v.
55, p. 35-55, 1985.

BABICH, I. V, MOULIN, J. A. Science and technology of novel processes for deep
desulfurization of oil refinery streams : a review. Fuel, v. 82, p. 607—631, 2003.

150



Tese de Doutorado - Luciano Honorato Chagas

BARRET, E. P., JOYNER, L. G., HALENDA, P. P. The Determination of Pore VVolume and
Area Distributions in Porous Substances. 1. Computations from Nitrogen Isotherms.
Journal of the American Chemical Society, v. 73, p. 373-380, 1951.

BELLOTTO, M., REBOURS, B., CLAUSE, O., LYNCH, J., CEDEX, R. M., BAZIN, D.,
ELKAIM, E. A Reexamination of Hydrotalcite Crystal Chemistry. The Journal of
Physical Chemistry. v. 3654, p. 8527-8534, 1996.

BENITO, P., LABAJOS, F. M., RIVES, V. Uniform Fast Growth of Hydrotalcite-like
Compounds. Crystal Growth & Design, v. 6, p. 1961-1966, 2006.

BERHAULT, G., PEREZ DE LA ROSA, M., MEHTA, A., YACAMAN, M. J,
CHIANELLI, R. R. The single-layered morphology of supported MoS,-based
catalysts—The role of the cobalt promoter and its effects in the hydrodesulfurization of
dibenzothiophene. Applied Catalysis A: General, v. 345, p. 8088, 2008.

BOKHIMI, X., TOLEDO-ANTONIO, J. A., GUZMAN-CASTILLO, M. L., MAR-MAR, B.,
HERNANDEZ-BELTRAN, F., NAVARRETE, J. Dependence of Boehmite Thermal
Evolution on Its Atom Bond Lengths and Crystallite Size. Journal of Solid State
Chemistry, v. 161, p. 319-326. 2001.

BOKHIMI, X., TOLEDO-ANTONIO, J. A., GUZMAN-CASTILLO, M. L., HERNANDEZ-
BELTRAN, F. Relationship between Crystallite Size and Bond Lengths in Boehmite.
Journal of Solid State Chemistry, v. 159, p. 32-40. 2001.

BREYSSE, M., GEANTET, C., AFANASIEV, P., BLANCHARD, J., VRINAT, M. Recent
studies on the preparation, activation and design of active phases and supports of
hydrotreating catalysts. Catalysis Today, v. 130, p. 3-13, 2008.

BROWN, F. R.,, MAKOVSKY, L. E., RHEE, K. H. Raman Spectra of Supported Molybdena
Catalysts. 1. Oxide Catalysts. Journal of Catalysis, v. 50, p. 162-171, 1977.

BRUNAUER S., EMMETT, P. H., TELLER, E. Adsorption of Gases in Multimolecular
Layers, Journal of the American Chemical Society, v. 60, p. 309-319 1938.

BRUNET, S., MEY, D., PEROT, G., BOUCHY, C., DIEHL, F. On the hydrodesulfurization
of FCC gasoline: a review. Applied Catalysis A: General, v. 278, p. 143-172, 2005.

BUSCA, G., LORENZELLI, V., SANCHEZ ESCRIBANO, V. Preparation, solid-state
characterization, and surface chemistry of high-surface-area nickel-aluminum (Ni,Al,.
2xO3-2x) Mixed oxides. Chemistry of Materials, v. 4, p. 595-605, 1992,

CARJA, G.,, NAKAMURA, R., NIIYAMA, H. Copper and iron substituted hydrotalcites:
properties and catalyst precursors for methylamines synthesis. Applied Catalysis A:
General, v. 236, p. 91-102, 2002.

CAVANI, F., TRIFIRO, F., VACCARI, A. Hydrotalcite-type anionic clays: Preparation,
properties and applications. Catalysis Today, v. 11, p. 173-301, 1991.

151



Tese de Doutorado - Luciano Honorato Chagas

CESTEROS, Y., SALAGRE, P., MEDINA, F., SUEIRAS, J. E. Several Factors Affecting
Faster Rates of Gibbsite Formation. Chemistry of Materials, v. 11, p. 123-129, 1999.

CHAGAS, L. H. Estudos estruturais de hidrotalcitas e derivados por difracdo de raios X de
policristais. Dissertagdo de Mestrado. UFJF, Juiz de Fora, 2010.

CHAGAS, L. H., FARIAS, S. B. P. DE, LEITAO, A. A, DINIZ, R,, CHIARO, S. S. X,
SPEZIALI, N. L., ABREU, H. A. DE, MUSSEL, W. N. Comparacgéo estrutural entre
amostras de materiais tipo hidrotalcita obtidas a partir de diferentes rotas de sintese.
Quimica Nova, v. 35, p. 1112-1117, 2012.

CHEN, F. R., DAVIS, L. G., FRIPIAT, J. J. Aluminum Coordination and Lewis Acidity in
Transition Aluminas. Journal of Catalysis, v. 133, p. 263-278, 1992.

CHIANELLI, R. R. Transition metal sulfide catalysis: Relation of the synergic systems to the
periodic trends in hydrodesulfurization. Journal of Catalysis, v. 86, p. 226-230. 1984.

CHIANELLI, R. R., BERHAULT, G., TORRES, B. Unsupported transition metal sulfide
catalysts: 100 years of science and application. Catalysis Today, v. 147, p. 275-286,
2009.

CHIN, R. L., HERCULES, D. M. Surface spectroscopy characterization of cobalt-alumina
catalysts. The Journal of Physical Chemistry, v. 86, p. 360-367, 1982.

CONSTANTINO, V. R. L., PINNAVAIA, T. J. Basic Properties of Mgz+1_XAI3+X I:ayered
Double Hydroxides Intercalated by Carbonate, Hydroxide, Chloride, and Sulfate Anions.
Inorganic Chemistry, v. 34, p. 883-892, 1995.

COQ, B., TICHIT, D., RIBET, S. Co/Ni/Mg/Al Layered Double Hydroxides as Precursors of
Catalysts for the Hydrogenation of Nitriles: Hydrogenation of Acetonitrile. Journal of
Catalysis, v. 189, p. 117-128, 2000.

COSTA, D. G., ROCHA, A. B,, DINIZ, R., SOUZA, W. F., CHIARO, S. S. X., LEITAO, A.
A. Structural Model Proposition and Thermodynamic and Vibrational Analysis of
Hydrotalcite-Like Compounds by DFT Calculations, The Journal of Physical Chemistry
C.v. 111, p. 14133-14140, 2010.

COSTA, D. G., ROCHA, A. B, SOUZA, W. F., CHIARO, S. S. X., LEITAO, A. A. Ab
Initio Study of Reaction Pathways Related to Initial Steps of Thermal Decomposition of
the Layered Double Hydroxide Compounds. The Journal of Physical Chemistry C. v.
116, p.13679-13687, 2012.

COSTA, D. G., ROCHA, A. B., SOUZA, W. F., CHIARO, S. S. X., LEITAO, A. A. Ab initio
simulation of changes in geometry, electronic structure, and Gibbs free energy caused by
dehydration of hydrotalcites containing CI~ and COs*~ counteranions. The Journal of
Physical Chemistry. B, v. 115, p. 3531-3537, 2011.

CREPALDI, E. L., VALIM, J. B. Hidroxidos duplos lamelares: Sintese, estrututra,
propriedades e aplicagdes. Quimica Nova, v. 21, p. 300, 1998.

152



Tese de Doutorado - Luciano Honorato Chagas

CRIVELLO, M., PEREZ, C., FERNANDEZ, J., EIMER, G., HERRERO, E., CASUSCELLLI,
S., RODRIGUEZ-CASTELLON, E. Synthesis and characterization of Cr/Cu/Mg mixed
oxides obtained from hydrotalcite-type compounds and their application in the
dehydrogenation of isoamylic alcohol. Applied Catalysis A: General, v. 317, p. 11-19,
2007.

DAUZACKER, E. R., PALOMBO, F. Impacto das futuras especificacoes na formulacdo da
gasolina brasileira. Boletim Técnico da Petrobras, v. 46, p. 256-269, 2003.

DELAROSA, M., TEXIER, S., BERHAULT, G., CAMACHO, A., YACAMAN, M. J.,
MEHTA, A., FUENTES, S., MONTOYA, J. A., MURRIETA, F. CHIANELLI, R. R.
Structural studies of catalytically stabilized model and industrial-supported
hydrodesulfurization catalysts. Journal of Catalysis, v. 225, p. 288-299. 2004.

DEMANET, C. M., STEINBERG, M. Influence of the temperature on an industrial
Co/Mo/Al, O3 catalyst: an XPS study. Applications of Surface Science, v. 14, p. 271-280,
1983.

DELMON, B., A new hypothesis explaining synergy between two phases in
heterogeneous catalysis: the case of hydrodesulfurization catalysts. Bulletin des
Societes Chimiques Belges, v. 88, p. 979-987, 1979.

DESIKAN, A. N., HUANG, L., OYAMA, S. T. Structure and dispersion of molybdenum
oxide supported on alumina and titania. Journal of the Chemical Society, Faraday
Transactions, v. 88, p. 3357-3365, 1992.

DIGNE, M. SAUTET, P., RAYABAUD, P., EUZEN, P., TOULHOAT, H. Use of DFT to
achieve a rational understanding of acid-basic properties of y-alumina surfaces. Journal
of Catalysis, v. 226, p. 54-68, 2004.

DIGNE, M., RAYBAUD, P., SAUTET, P., REBOURS, B., TOULHOAT, H. Comment on
"Examination of Spinel and Nonspinel Structural Models for y-Al,0; by DFT and
Rietveld Refinement”. The Journal of Physical Chemistry B, v.110 ,p. 20719-20720,
2006.

DING, Y., WAN, Y., MIN, Y.-L., ZHANG, W., YU, S.-H. General synthesis and phase
control of metal molybdate hydrates MMo0QO4.nH,O (M = Co, Ni, Mn, n = 0, 3/4, 1)
nano/microcrystals by a hydrothermal approach: magnetic, photocatalytic, and
electrochemical properties. Inorganic Chemistry, v. 47, p. 7813-7823, 2008.

DUANS, X., EVANS, D. G. Layered Double Hydroxides: Structure and Bonding.
Springer-Verlag, Germany, 2006.

DUARTE, L. C., JUCHEM, P. L., PULZ, G. N., DE BRUM, T. M. M., CHODUR, N.,
LICCARDO, A, et al. AplicacGes de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Sistema de Energia Dispersiva (EDS) no Estudo de Gemas: exemplos brasileiros,
Pesquisas em Geociéncias, v. 30, p. 3-15, 2003.

153



Tese de Doutorado - Luciano Honorato Chagas

DUER, M. J. Solid-State NMR Spectroscopy: Priciples and Applications, Blacwell
Science Ltd, London, 2002.

DUVEL, A., ROMANOVA, E., SHARIFI, M., FREUDE, D., WARK, M., HEITJANS, P.,
WILKENING, M. Mechanically Induced Phase Transformation of y-Al,O3; into a-
Al;O3. Access to Structurally Disordered y-Al,O; with a Controllable Amount of
Pentacoordinated Al Sites. The Journal of Physical Chemistry C, v. 115, p. 22770-
22780, 2011.

EDA, K., KATO, Y., OHSHIRO, Y., SUGITANI, T., WHITTINGHAM, M. S. Synthesis,
crystal structure, and structural conversion of Ni molybdate hydrate NiMoO4-nH,0.
Journal of Solid State Chemistry, v. 183, p. 1334-1339, 2010.

EL KADY, F. Y. A, ABD EL WAHED, M. G., SHABAN, S., ABO EL NAGA, A. O.
Hydrotreating of heavy gas oil using CoMo/y-Al,O3 catalyst prepared by equilibrium
deposition filtration. Fuel, v. 89, p. 3193-3206, 2010.

FARKAS, L., GADO, P., WERNER, P. E. The structure refinement of Boehmite (y-AIOOH)
and the study of its structural variability based on Guinier-Hagg powder data. Materials
Research Bulletin, v. 12, p. 1213-1219, 1977.

FERNANDEZ, J. M., BARRIGA, C., ULIBARRI, M. A., LABAJOS, F. M., RIVES, V. New
Hydrotalcite-like Compounds Containing Yttrium. Chemistry of Materials, v. 9, p. 312—
318, 1997.

FERREIRA, A. R., KUCUKBENLI, E., LEITAO, A. A., DE GIRONCOLI, S., Ab initio Al
NMR chemical shifts and quadrupolar parameters for Al,O3 phases and their precursors.
Physical Review B, v. 84, p. 1-9, 2011.

FERREIRA, A. R., MARTINS, M. J. F., KONSTANTINOVA, E., CAPAZ, R. B., SOUZA,
W. F., CHIARO, S. S. X., LEITAO, A. A. Direct comparison between two structural
models by DFT calculations. Journal of Solid State Chemistry, v. 184, p. 1105-1111,
2011.

FIGUEIREDO, C. M. C. Preparation of aluminas from a basic aluminum carbonate, Catalysis
Today, v. 5, p. 433-442, 1989.

FIGUEIREDO, J. L., RIBEIRO, F. R., Catalise Heterogénea, 22 Ed. Fundacdo Calouste
Gulbenkian, Portugal, 2007.

FONSECA, Y. E. L., Sulfetos Massicos Para Hidrotratamento Obtidos & Partir de Oxidos
Mistos Bimetalicos e Trimetalicos. Tese de Doutorado. UFRJ. Rio de Janeiro, 2011.

FROST, R. L., BAHFENNE, S., GRAHAM, J., REDDY, B. J. The structure of selected
magnesium carbonate minerals — A near infrared and mid-infrared spectroscopic study.
Polyhedron, v. 27, p. 20692076, 2008.

FROST, R. L., KLOPROGGE, J. T. Infrared emission spectroscopic study of brucite.
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, v. 55, p. 2195-
2205, 1999.

154



Tese de Doutorado - Luciano Honorato Chagas

FUJIMOTO, K., OHNO, A., KUNUGI, T. Liquid phase hydrogenolysis of thiophene by
decaline as hydrogen donor with metal supported active carbon catalysts. Studies in
Surface Science and Catalysis, v. 17, p. 241-249, 1983.

GAJARDO, P., GRANGE, P., DELMON, B. Structure of Oxide CoMo/y-Al,O3 |,
Hydrodesulfurization Catalysts: An XPS and DRS Study. Journal of Catalysis, v. 216,
p. 201-216, 1980.

GOH, K.; LIM, T.; DONG, Z. Application of layered double hydroxides for removal of
oxyanions: A review. Water Research, v. 42, p. 1343-1368, 2008.

GONCALVES, I. G., PETTER, C. O. Teoria de Kubelka-Munk aplicada na industria de
minerais industriais : predicdo do teor de contaminantes em caolim, Rev. Esc. Minas,
Ouro Preto, v. 60, p. 491-496, 2007.

GREGG, S. Adsorption of gases - tool for the study of the texture of solids. Studies in Surface
Science and Catalysis, v. 10, p. 153-164, 1982.

HERRERO, M., BENITO, P., LABAJOS, F. M., RIVES, V. Stabilization of Co?* in layered
double hydroxides (LDHs) by microwave-assisted ageing. Journal of Solid State
Chemistry, v. 180, p. 873-884, 2007.

HILL, M. R.,, BASTOW, T. J, CELOTTO, S., HILL, A. J. Integrated Study of the
Calcination Cycle from Gibbsite to Corundum. Chemistry of Materials, v. 19, p. 2877—
2883, 2007.

ICSD, Inorganic Crystal Structure Database, n. 35076.

JOHNSEN, R. E., KRUMEICH, F., NORBY, P. Structural and microstructural changes
during anion exchange of CoAl layered double hydroxides: an in situ X-ray powder
diffraction study. Journal of Applied Crystallography, v. 43, p. 434-447, 2010.

KALUZA L, ZDRAZIL M, ZILKOVA N, CEJKA J. High activity of highly loaded MoS,
hydrodesulfurization catalysts supported on organised mesoporous alumina, Catalysis
Communications, v. 3, p. 151-157, 2002.

KISSINGER, H. E. Reaction Kinetics in Differential Thermal Analysis. Analytical Chemistry,
p. 1702-1706, 1957.

KLOPROGGE, J. T., HICKEY, L., FROST, R. L. The effect of varying synthesis conditions
on zinc chromium hydrotalcite: a spectroscopic study. Materials Chemistry and Physics,
v. 89, p. 99-109, 2005.

KOOLI, F.,, RIVES, V., ULIBARRIS, M. A. Preparation and Study of Decavanadate-Pillared
Hydrotalcite-like Anionic Clays Containing Transition Metal Cétions in the Layers . 1 .
Samples Containing Nickel- Aluminum Prepared by Anionic Exchange and
Reconstruction. Inorganic Chemistry, v. 34, p. 5114-5121, 1995.

155



Tese de Doutorado - Luciano Honorato Chagas

KORANYI, T. I, VRIES, G., LUN, X. X., PAAL, Z. Structure and catalytic properties of
Al,O3; supported and unsuported Co-Mo HDS catalysts: the problem of synergy.
Catalysis Today, v. 5, p. 185-198, 1989.

KOVANDA, F., JIRATOVA, K. Supported layered double hydroxide-related mixed oxides
and their application in the total oxidation of volatile organic compounds. Applied Clay
Science, v. 53, p. 305-316, 2011.

KOVANDA, F., ROJKA, T. BEZDICKA, P., JIRATOVA, K. OBALOVA, L.,
PACULTOVA, K., BASTL, Z., GRYGAR, T. Effect of hydrothermal treatment on
properties of Ni—Al layered double hydroxides and related mixed oxides. Journal of
Solid State Chemistry, v. 182, p. 27-36, 20009.

KROKIDIS, X., RAYBAUD, P., GOBICHON, A.-E., REBOURS, B., EUZEN, P,
TOULHOAT, H. Theoretical Study of the Dehydration Process of Boehmite to y-
Alumina. The Journal of Physical Chemistry B, v. 105, p. 5121-5130, 2001.

KWAK, J. H.,, HU, J., LUKASKI, A., KIM, D. H., PEDEN, C. H. F. Role of
Pentacoordinated AI** lons in the High Temperature Phase Transformation of y-Al,0s,
The Journal of Physical Chemistry C, v. 112, p. 94869492, 2008.

LAURITSEN, J. V., NYBERG, M., NORSKOV, J. K., CLAUSEN, B. S., TOPS@E, H.,
LAGSGAARD, E., BESENBACHER, F. Hydrodesulfurization reaction pathways on
MoS; nanoclusters revealed by scanning tunneling microscopy. Journal of Catalysis, v.
224, p. 94-106, 2004.

LAURITSEN, J. V. KIBSGAARD, J, OLESEN, G. H. MOSES, P. G,
HINNEMANN, B., HELVEG, S., NORSKOV, J. K., CLAUSEN, B. S., TOPS@E,
H., LEGSGAARD, E., BESENBACHER, F. Locétion and coordination of promoter
atoms in Co- and Ni-promoted MoS,-based hydrotreating catalysts. Journal of Catalysis,
V. 249, p. 220-233, 2007.

LEVINE, I. N. Quimica Cuantica. 5% Ed. Prentice - Hall, Madrid, 2001.

LI, M., LI, H., JIANG, F., CHU, Y., NIE, H. Effect of surface characteristics of different
alumina on metal-support interaction and hydrodesulfurization activity. Fuel, v. 88, p.
1281-1285. 20009.

LIPSCH, J. M. J. G, SCHUIT, G. C. A. The CoO-Mo00s-Al,0O3 Catalyst. I. Cobalt Molybdate
and the Cobalt Oxide Molybdenum Oxide System. Journal of Catalysis, v. 15, p. 163—
173, 1969.

LIPSCH, J. M. J. G., SCHUIT, G. C. A. The CoO-Mo003-Al,03 Catalyst. Il. The Structure of
the Catalyst. Journal of Catalysis, v. 178, p. 174-178, 1969.

LIU, X.-M., XUE, H.-X,, LI, X., YAN, Z.-F. Synthesis and hydrodesulfurization performance
of hierarchical mesopores alumina. Catalysis Today, v. 158, p. 446-451, 2010.

156



Tese de Doutorado - Luciano Honorato Chagas

LIU, Z., MA, R., OSADA, M., IYl, N, EBINA, Y., TAKADA, K., SASAKI, T. Synthesis,
anion exchange, and delamination of Co-Al layered double hydroxide: assembly of the
exfoliated nanosheet/polyanion composite films and magneto-optical studies. Journal of
the American Chemical Society, v. 128, p. 4872-80, 2006.

LOPES, C. C. Utilizacdo de catalisadores de Pd-Pt suportados em zeolitas na hidrogenacéo de
hidrocarbonetos. Dissertacdo de Mestrado. UFRJ, Rio de Janeiro, 2011.

MACKENZIE, K. J. D., MEINHOLD, R. H., SHERRIFFB, B. L., XUB, Z. Al and Mg
Solid-state Magic-angle Spinning Nuclear Magnetic Resonance Study of Hydrotalcite
and its Thermal Decomposition Sequence. Journal of Materials Chemistry, v. 3, p.
1263-1269, 1993.

MAKOVSKY, L. E., STENCEL, J. M., BROWN, F. R., TISCHER, R. E., POLLACK, S. S.
A surface spectroscopy study of Co-Mo/Al,O5 catalysts using ESCA, ISS, XRD, and
Raman spectroscopy. Journal of Catalysis, v. 89, p. 334-347, 1984.

MCINTYRE, N. S., GOOK, M. G. X-ray photoelectron studies on some oxides and
hydroxides of cobalt, nickel, and cooper. Analytical Chemistry, v. 47, p. 2208-2213,
1975.

MEDEMA, J., VAN STAM, C., DE BEER, V. H. J, KONINGS, A. J. A,
KONINGSBERGER, D. C. Raman Spectroscopic Study of Co-Mo/y-Al,O3 Catalysts
Journal of Catalysis, v. 400, p. 386400, 1978.

MENDES, F. M. T. Introducdo a Técnica de Espectroscopia Fotoeletronica por Raios X
(XPS). Synergia: FAPERJ, Rio de Janeiro, 2011.

MIYATA, S. Physico-Chemical Properties of Synthetic Hydrotalcites in Relation to
Composition. Clays and Clay Minerals, v. 28, p. 50-56. 1980.

NAGAI, M., GOTO, Y., ISHII, H. OMI, S. XPS and TPSR study of nitrided molibdena-
alumina catalyst for the hydrodesulfurization of dibenzothiophene. Applied Catalysis A,
v. 192, p. 189-1999, 2000.

NAKAMOTO, K. Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coodination
Compounds. 42 Ed. John Wiley & Sons, New York, 1986.

NAVA, R., MORALES, J., ALONSO, G., ORNELAS, C., PAWELEC, B., FIERRO, J. L. G.
Influence of the preparation method on the activity of phosphate-containing CoMo/HMS
catalysts in deep hydrodesulphurization. Applied Catalysis A: General, v. 321, p. 58-70,
2007.

NINH, T. K. T., MASSIN, L., LAURENT, D., VRINAT, M. A new approach in the
evaluation of the support effect for NiMo hydrodesulfurization catalysts. Applied
Catalysis A: General, v. 407, p. 29-39, 2011.

OLIVAS, A, SAMANO, E., FUENTES, S. Hydrogenation of cyclohexanone on nickel-
tungsten sulfide catalysts. Applied Catalysis A: General, v. 220, p. 279-285, 2001.

157



Tese de Doutorado - Luciano Honorato Chagas

OLLIVIER, B., RETOUX, R., LACORRE, P., MASSIOT, D., FEREY, G. Crystal structure
of k-alumina : an X-ray powder diffraction, TEM and NMR study, Journal of Materials
Chemistry, v. 7, p. 1049-1056, 1997.

PAGLIA, G., BUCKLEY, C., ROHL, A., HUNTER, B., HART, R., HANNA, J., BYRNE, L.
Tetragonal structure model for boehmite-derived y-alumina. Physical Review B, v. 68, p.
1-11, 2003.

PANASYUK, G. P., BELAN, V. N., VOROSHILOV, I. L., SHABALIN, D. G. Aluminum
hydroxide transformations during thermal and vapor heat treatments. Inorganic
Materials, v. 44, p. 45-50, 2011.

PAUSCH, I., LOHSE, H. H., SCHURMANN, K. S., ALLMANN, R. Syntheses of disordered
and Al-rich hydrotalcite-like compounds, Clays and Clay Minerals, v. 34, p. 507-510,
1986.

PECORARO, T. A., CHIANELLLI, R. R. Hydrodesulfurization catalysis by transition metal
sulfides. Journal of Catalysis, v. 67, p. 430-445, 1981.

PERCHASKY, V. K., ZAVALIlJ, P. Y. Fundamentals of Powder Diffraction and
Structural Characterization of Materials. Springer-Verlag, New York, 2005.

PEREZ-BERNAL, M. E., RUANO-CASERO, R. J., BENITO, F., RIVES, V. Nickel-
aluminum layered double hydroxides prepared via inverse micelles formation. Journal of
Solid State Chemistry, v. 182, p. 1593-1601, 2009.

PEREZ-RAMIREZ, J. ABELLO, S., VAN DER PERS, N. M. Influence of the Divalent
Cation on the Thermal Activation and Reconstruction of Hydrotalcite-like Compounds.
The Journal of Physical Chemistry C, v. 111, p. 36423650, 2007.

PEREZ-RAMIREZ, J., MUL, G., KAPTEIN, F., MOULIN, J. A. On the stability of the
thermally decomposed Co-Al hydrotalcite against retrotopotactic transformation.
Materials Research Bulletin, v. 36, p. 1767-1775, 2001.

PFEIFFER, H., LIMA, E., LARA, V., VALENTE, J. S. Thermokinetic study of the
rehydration process of a calcined MgAl-layered double hydroxide. Langmuir : the ACS
journal of surfaces and colloids, v. 26, p. 4074-4079, 2010.

PINTO, H. P., NIEMINEN, R. M., ELLIOTT, S. D. Ab initio study of y-Al,O3 surfaces.
Physical Review B, v. 70, p. 1-11, 2004.

PRADHAN, J. K., BHATTACHARYA, I. N., DAS, S. C., DAS, R. P.,, PANDA, R. K.
Characterisation of fine polycrystals of metastable n-alumina obtained through a wet
chemical precursor synthesis. Materials Science and Engineering: B, v. 77, p. 185-192,
2000.

RADHA, A. V., KAMATH, P. V. Aging of trivalent metal hydroxide/oxide gels in divalent
metal salt solutions: Mechanism of formation of layered double hydroxides (LDHS).
Bulletin of Materials Science, v. 26, p. 661-666, 2003.

158



Tese de Doutorado - Luciano Honorato Chagas

RADHA, A. V., KAMATH, P. V., SHIVAKUMARA, C. Order and disorder among the
layered double hydroxides: combined Rietveld and DIFFaX approach. Acta
crystallographica. Section B, v. 63, p. 243-250, 2007.

RADHAKRISHNAN, R., REED, C., OYAMA, S. T., SEMAN, M., KONDO, J. N,,
DOMEN, K., et al. Variability in the Structure of Supported MoO3 Catalysts : Studies
Using Raman and X-ray Absorption Spectroscopy with ab Initio Calculations, The
Journal of Physical Chemistry B, v. 105, p. 8519-8530, 2001.

RANA, M. S., ANCHEYTA, J., RAYO, P., MAITY, S. K. Effect of alumina preparation on
hydrodemetallization and hydrodesulfurization of Maya crude. Catalysis Today, v. 98, p.
151-160, 2004.

RAYBAUD, P. Structure, Energetics, and Electronic Properties of the Surface of a Promoted
MoS; Catalyst: An ab Initio Local Density Functional Study. Journal of Catalysis, v.
190, p. 128-143, 2000.

REDDY, M. K. R, XU, Z. P, LU, G. Q. M., COSTA, J. C. D. Layered Double Hydroxides
for CO, Capture: Structure Evolution and Regeneration. Industrial and Engineering
Chemistry Research, v. 45, p. 7504-7509, 2006.

REINHOUDT, H., BOONS, C. H., VAN LANGEVELD, A., VAN VEEN, J. A, SIE, S,,
MOULIJN, J. On the difference between gas- and liquid-phase hydrotreating test
reactions. Applied Catalysis A: General, v. 207, p. 25-36, 2001.

RIBET, S., TICHIT, D.,, COQ, B., DUCOURANT, B., MORATO, F. Synthesis and
Activation of Co-Mg-Al Layered Double Hydroxides. Journal of Solid State Chemistry,
v. 142, p. 382-392, 1999.

RIETVELD, H. M. A profile refinement method for nuclear and magnetic structures. Journal
of Applied Crystallography, v. 2, p. 65-71, 1969.

RIVES, V. Characterisation of layered double hydroxides and their decomposition products.
Materials Chemistry and Physics, v. 75, p. 19-25, 2002.

SALA, O. Fundamentos da Espectroscopia Raman e no Infravermelho, 22 Ed.
UNESP, Araraquara, 2008.

SALMERON, M., SOMORJAI, G. A,, WOLD, A., CHIANELI, R., LIANG, K. S. The
adsorption and binding of thiophene, butene and H,S on the basal plane of MoS; single
crystals. Chemical Physics Letters, v. 90, p. 105-107, 1982.

SANTOS, C. O. P. Aplicacdes do método de Rietveld e potencialidades do método de
Scarlett-Madsen. UNESP, Araraquara, 2009.

SANTOS, P. S., SANTOS, H. S., TOLEDO, S. P. Standard transition aluminas. Electron
microscopy studies. Materials Research, v. 3, p. 104-114, 2000.

159



Tese de Doutorado - Luciano Honorato Chagas

SCHERER, R. P., MALVESTI, A. L., PERGHER, S. B. C., SOUZA, W. F. Estudo de
adsorcdo de compostos sulfurados utilizando um diesel comercial dopado com
benzotiofeno e dibenzotiofeno. Quimica Nova, v. 32, p. 34-37, 20009.

SCHMAL, M. Catalise Heterogénea. Synergia, Rio de Janeiro, 2011.

SILVA, A. L. B. Principios Basicos de Ressonancia Magnética Nuclear do Estado Sélido,
Instituto de Fisica de Sdo Carlos, Universidade de Sdo Paulo, 2005.

SILVA, C. L. T., ZOTIN, J. L., CAMORIM, V. L. L., FARO, A. C., ROCCO, M. L. M.
Preparo de 6xido de nidbio suportado em alumina por deposic¢do quimica em fase vapor:
caracterizacdo por espectroscopia vibracional e termogravimetria. Quimica Nova, v. 21,
p. 157-163, 1998.

SING, K. S. W., EVERETT, T. H., HAUL, R. A. W., MOSCOU, L., PIEROTTI, R. A,
ROUQUEROL, J., SIEMIENEWSKA, T. Reporting physisorption data for gas/solid
systems with Special Reference to the Determination of Surface Area and Porosity. Pure
and Applied Chemistry, v. 57, p. 603-619, 1985.

SOHLBERG, K., PENNYCOOK, S. J.,, PANTELIDES, S. T. Hydrogen and the Structure of
the Transition Aluminas. Journal of the American Chemical Society, v. 121, p. 7493—
7499, 1999.

SONG, C. An overview of new approaches to deep desulfurization for ultra-clean gasoline,
diesel fuel and jet fuel. Catalysis Today, v. 86, p. 211-263, 2003.

STANISLAUS, A., MARAFI, A., RANA, M. S. Recent advances in the science and
technology of ultra low sulfur diesel (ULSD) production. Catalysis Today, v. 153, p. 1-
68, 2010.

SUN, M., NELSON, A. E., ADJAYE, J. Examination of spinel and nonspinel structural
models for gamma-Al,O3; by DFT and rietveld refinement simulations. The Journal of
Physical Chemistry. B, v. 110, p. 2310-2317, 2006.

TICHIT, D., RIBET, S., COQ, B. Characterization of Calcined and Reduced Multi-
Component Co Ni Mg Al-Layered Double Hydroxides. European Journal of Inorganic
Chemistry. p. 539-546, 2001.

TOPS@E, H., CLAUSEN, B. S., CANDIA, C., WIVEL, C., M@RUP, S. In Situ Mossbauer
Emission Spectroscopy Studies of Unsupported and Supported Sulfided Co-Mo
Hydrodesulfurization Catalysts: Evidence for and Nature of a Co-Mo-S Phase. Journal
of Catalysis, v. 68, p. 433-452, 1981.

TOPS@E, H., CLAUSEN, B. S. Active sites and support effects in hydrodesulfurization
catalysts. Applied Catalysis, v. 25, p. 273-293, 1986.

TOPS@E, H. The role of Co-Mo-S type structures in hydrotreating catalysts. Applied
Catalysis A: General, v. 322, p. 3-8, 2007.

160



Tese de Doutorado - Luciano Honorato Chagas

TREJO, F., RANA, M., ANCHEYTA, J. CoMo/MgO-Al,O3; supported catalysts: An
alternative approach to prepare HDS catalysts. Catalysis Today, v. 130, p. 327-336,
2008.

ULIBARRI, M. A., FERNANDEZ, J. M., LABAJOS, F. M., RIVES, V. Anionic clays with
variable  valence  cations:  Synthesis and  characterization  of  [Coi.
xAl(OH)2](CO3)x2.nH20. Chemistry of Materials, v. 20, p. 626-630, 1991.

VAKROS, J.,, PAPADOPOULOU, C., VOYIATZIS, G. A., LYCOURGHIOTIS, A,
KORDULIS, C. Modification of the preparation procedure for increasing the
hydrodesulfurisation activity of the CoMo/y-alumina catalysts. Catalysis Today, v. 127,
p. 85-91. 2007.

VALVERDE JUNIOR, I. M., PAULINO, J. F., AFONSO, J. C. Rota hidrometalurgica de
recuperacdo de molibdénio, cobalto, niquel, aluminio de catalisadores gastos de
hidrotratamento em meio acido. Quimica Nova, v. 31, p. 680-687, 2008.

VELU, S., SUZUKI, K., OSAKI, T., OHASHI, F., TOMURA, S. Synthesis of new Sn
incorporated layered double hydroxides. Materials Research Bulletin, v. 34, p. 1707—
1717, 2000.

VILLARROEL, M., BAEZA, P., ESCALONA, N., OJEDA, J., DELMON, B., e
GILLLAMBIAS, F. J. Mp//Mo and Mp//W [Mp = Mn, Fe, Co, Ni, Cu and Zn]
promotion via spillover hydrogen in hydrodesulfurization. Applied Catalysis A:
General, v. 345, p. 152-157, 2008.

VOGEL, R. F.,, MARCELIN, G., KEHL, W. L. The preparation of controlled pore alumina.
Applied Catalysis, v. 12, p. 237-248, 1984.

WANG, J. A., BOKHIMI, X., MORALES, A., NOVARO, O., LOPEZ, T., GOMEZ, R.
Aluminum Local Environment and Defects in the Crystalline Structure of Sol-Gel
Alumina Catalyst. The Journal of Physical Chemistry B, v. 103, p. 299-303, 1999.

WEISER, H. B., MILLIGAN, W. O. X-Ray Studies on the Hydrous Oxides . | . Alumina, The
Journal of Physical Chemistry, v. 36, p. 3010-3029, 1932.

WOOLFSON, M. M. An Introduction to X-ray Crystallography. 2* Ed. Cambridge
University Press, 1997.

WYPYCH, F., Dissulfeto de molibdénio, um material multifuncional e surpreendente.
Quimica Nova, v. 25, p. 83-88, 2002.

ZDRAZIL, M. MgO-supported Mo, CoMo and NiMo sulfide hydrotreating catalysts.
Catalysis Today, v. 86, p. 151-171, 2003.

ZHAO, R., YIN, C., ZHAO, H., LIU, C. Synthesis, characterization, and application of
hydotalcites in hydrodesulfurization of FCC gasoline. Fuel Processing Technology, v.

81, p. 201-209, 2003.
161



Tese de Doutorado - Luciano Honorato Chagas

ZHOU, R. S., SNYDER, R. L. Structures and transformation mechanisms of the n, y and 6
transition aluminas. Acta Crystallographica: Section B, v. 47, p. 617-630, 1991.

ZINGG, D. S., MAKOVSKY, L. E., TISCHER, R. E., BROWN, F. R., HERCULEST, D. M.
A Surface Spectroscopic Study of Molybdenum-Alumina Catalysts Using X-ray
Photoelectron, lon-Scattering, and Raman Spectroscopies. The Journal of Physical
Chemistry, v. 84, p. 2898-2906, 1980.

162



Tese de Doutorado - Luciano Honorato Chagas

ANEXOS

163



Al — Quadro de identificacdo das amostras

Catalisadores com 20 % de MoO3; e 3 % de CoO.

Nome do Método de preparo Material formado Nome do Nome do
Precursor suporte apos catalisador
calcinagdo a
500 C
ALU1 Amostra comercial AIO(OH) ALUlc CoMo/ALU1c
ALU2 Hidrotérmica AIO(OH) + AI(OH); ALU2c CoMo/ALU2c
ALU3 Hidrolise de ureia (NH,);Al,(CO3)(OH), ALU3c CoMo/ALU3c
ALU4 Agitacdo Al(OH); ALU4c CoMo/ALU4c
HTC1 Coprecipitagédo [Mg,Al>(OH)1,](CO3)-3H,0 - -
MgAl Hidrolise de ureia [MQ3.40Al5 40(OH)1,](CO3)-3H,0 MgAlc CoMo/MgAlc
Col Hidroélise de ureia [M03,84C00 04Al, 35(OH) 1] (CO3)1 45-3H,0 | Colc CoMo/Colc
Co3 Hidrolise de ureia [MQ30sC00 14Al2 46(OH)12](CO3)09-3H,O | Co3c CoMo/Co3c
Co5 Hidrolise de ureia [MQ2.94C00 25Al5 56(OH)12](CO3)1.06-3H,O | Cobc CoMo/Co5¢
Co25 Hidrolise de ureia [MQ155C0; 24Al5 62(OH)1,](CO3)-3H,0 Co25¢ CoMo/Co25¢c
Co50 Hidrolise de ureia [MQ0,03C0; 35Al5 36(OH) 1] (CO3)0.82-3H,0 | Co50c CoMo/Co50c
CoAl Hidroélise de ureia [C03.98Al511(OH)12](CO3)1.15-3H,0 CoAlc CoMo/CoAlc
NiCol Hidrolise de ureia [Ni306C00,04(OH)1,](CO3)-3H,0 NiColc CoMo/NiColc
NiCo3 Hidroélise de ureia [Ni3 g8C0g 12Al,(OH)1,](CO3)-3H,0 NiCo3c CoMo/NiCo3c
NiCo5 Hidrolise de ureia [Ni3gCog Al (OH)1,](CO3)-3H,0 NiCo5¢c CoMo/NiCo5c
NiCo25 Hidrolise de ureia [NisCoAl,(OH),](COs)-3H,0 NiCo25c¢ CoMo/NiCo25¢
NiCo Hidrolise de ureia [Ni,Co,Al,(OH)1,](CO3)-3H,0 NiCoc CoMo/NiCoc
MNC Hidrdlise de ureia [Mg,NiCoAl,(OH)1,](C0O5)-3H,0 MNCc CoMo/MNCc
Catalisadores com 10 % de MoOg3 e 3 % de CoO.
Nome do Método de preparo Material formado Nome do Nome do
Precursor suporte ap6s catalisador
calcinagdo a
500 C

ALU1 Amostra comercial AIO(OH) ALUlc CM/ALULc
MgAl Hidrolise de ureia [M@3.40Al5.40(OH)1,](CO3)-3H,0 MgAlc CM/MgAlc
Co50 Hidrolise de ureia [M90193002’35A|2’36(OH)12](CO3)0’32'3H20 Co50c CM/Co50c
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A3 — Isotermas para os catalisadores do tipo CoMo/alumina.
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A4 — Espectros IV para os catalisadores da série CoMo/alumina
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A5 — Curvas de conversao de tiofeno e de cicloexeno para os catalisadores do tipo
CoMo/alumina.
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A6 — Isotermas para os catalisadores da série Mg-Co-Al.
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AT — Espectros 1V para os catalisadores da série Mg-Co-Al.
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A8 — Curvas de conversao de tiofeno e de cicloexeno para os catalisadores da série Mg-

Co-Al.
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A9 — Espectros 1V para os catalisadores da série Ni-Co-Al
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ABSTRACT

A commercial sample of Boehmite was used as precursor of alumina polymorphs. For comparison, three
other precursors were synthesized from different methods. Particulary, the use of excess of urea
promoted a very crystalline form of basic aluminum carbona te, The characteristics of the four precursors
were investigated by thermal, vibrational and X-ray powder diffraction ( XRD) analysis. Additionally, the
nuclear magnetic resonance, with magic angle spinning (*'Al MAS NMR), was used to verify the
coordination of aluminum cations, Each precursor was calaned at various temperatures generating
alumina polymorphs, which were structurally analyzed by XRD and *"Al MAS NMR. Due to interest in
catalysis supports, special attention was given to the v-Al;04 phase, which in addition to structural
investigation was subjected to textural analysis. The results showed that, from different synthesis
procedures and common route of calanation, one can obtain materials with the same composition but
with different structural and textural properties, which in tum can significantly influence the
performance of a supported catalyst.

© 2013 Elsevier Lid. All rights reserved.

1. Introduction

Aluminum oxide, Al;05, traditionally referred to as alumina, is a
very important industrial material which has many technological
applications. These applications range from electronics, optics and
mechanical engineering to biomedical materials [1-3 ). The several
Al, 05 polymorphs (,7,%, X, 8, k, 8 and ) are known as transition
aluminas and are traditionally obtained from calcination of their
precursors (usually hydroxides or oxyhydroxides) [4]. The most
common used precursors in the synthesis of various alumina
phases are Gibbsite [vy-Al(OH;)], Bayerite [w-Al{OHs)], and
Boehmite [y-AlO(OH)). The type of precursor and the calcination
conditions used determine the characteristics of the obtained
polymorph [5].

Among the many polymorphs of alumina, the «-Al;05, or
corundum, is the most thermodynamically stable. This crystalline
phase is obtained after calcination of hydroxide or oxyhydroxides
above 1200°C, which can vary according to the precursor.
However, great attention is given to the study of y-Al,0s; phase
due to its use in catalysis. Particularly, in the petroleum and
petrochemical industries «-Al0+ is used as a catalyst or catalyst

* Corresponding author. Tel.: +55 32 2102 3310
E-mail address: renata diniz@ufjledu br (R Diniz)

0025-5408/% - see front matter © 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.
http:||dw doi.org 101016/ |.materre sbull. 201 3.08.072

support [6,7]. In the hydrotreating processes (HDT), the use of y-
Al;0; has advantages due to the low cost, easy control of their
textural properties and good mechanical and thermal resistance
| 8]. Nevertheless, due to its low crystallinity and the consequent
difficulty in characterization, many theoretical and experimental
works have addressed this issue for decades [9-16].

The traditional model used to explain the structure of the vy-
Al; 05 is based on a defective cubic spinel with cation vacancies
[17]. In this spinel lattice, type AB,O,, A and B are cations which
occupy tetrahedral and octahedral sites, respectively. In order to fit
the exact stoichiometric formula of Al; 05 vacancies are required at
the cationic sites. Nevertheless, a theoretical study suggests that
the local symmetry in this system can be best described as
monoclinic with C2/m space group [18). Furthermore, another
theoretical simulation describes the «y-Al,05 structure as tetrago-
nal with [4,/amd space group and cation vacancies [1]. In the most
recent theoretical study, spinel and nonspinel models were
compared and thermodynamic stabilities, electronic and vibra-
tional properties were investigated [ 19]. By ab initio calculations,
the authors conclude that the spinel model is more stable,

The purpose of the present study is to investigate the formation
of transition aluminas from the thermal decomposition of different
precursors. For this, Al MAS NMR was used in conjunction with
¥-ray powder diffraction. Due to the great interest in catalyst
supports, special attention is given to the +-Al;0; phase.
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2. Experimental
2.1. Materials preparation

A sample of commercial Boehmite was provided by Petrobras-
Cenpes and used as a precursor of y-ALO; Another three
precursors (2 Boehmite, a basic aluminum carbonate and a
Bayerite ], were obtained using three different methods. Firstly, a
Boehmite sample was prepared under hydrothermal conditions. A
solution (250mL, 05 molL ") was prepared by dissolving
AlCl;6H;0 in distilled water and added to NH;OH (150 mL,
30 vol.%). The white precipitated was placed in the autoclave vessel
and heated at 95°C for 22h under autogenous pressure.
Thereafter, the solid was filtered and washed thoroughly several
times with distilled water until neutral pH. Thus, the washed solid
was dried at 120 °C in air for 16 h.

Secondly, a basic aluminum carbonate was obtained from the
moisture of Al{NO };-9H,0 aqueous solution (250 mL, 0.5 molL™")
and urea aqueous solution (100 mL, 3 mol L ') The solution was
placed in the autoclave vessel and heated at 120 °C for 24 h under
autogenous pressure. The resulting solid was exhaustibly washed
with distilled water and dried at 120 °C in air for 16 h.

Thirdly, the Bayerite sample was prepared from the addition
(10mLmin" ") of AICI;6H,0 aqueous solution (450mL,
0.8mol L") to 300 mL of NaOH aqueous solution (4.5 molL ")
under continuous stirring. A white precipitated was obtained and
the stirring was maintained for 24 h. The solid obtained was
washed with distilled water and dried at 120 °C in air for 18 h.

A fraction of each material was separated into ten portions and
each portion was subjected to different calcination temperature,
between 200°C and 1200°C. All the materials were heated to
20°C min ! and were kept for 2 hat the desired temperature, After
cooling, the materials were readily analyzed by powder X-ray
diffraction (XRD) and nuclear magnetic resonance (NMR).

2.2. Materials characterization

The precursors were analyzed by thermogravimetric measure-
ments (TGA/DTA) on Shimadzu TG-60 equipment, using 1.0 mg
packed in platinum crucible and a dynamic nitrogen atmosphere
(flow rate = 50 mLmin ). Moreover, Fourier-transform infrared
(FT-IR) spectra were recorded on a BOMEN MB-102 spectrometer
using pressed KBr pellets toverify the vibrational modes present in
the precursors.

All prepared samples (precursors and calcined ) were analyzed
at room temperature by X-ray powder diffraction experiments on a
Bruker D8 Advance instrument {Cu Kwe radiation, 1.5406 A). The
diffraction intensities were measured in 28 range with step of 0.02°
for 1 s per point.

The NMR measurements were made with a Bruker DRX 300
spectrometer in a nominal field of 7.05 T at the Larmor frequency
of 78 MHz. The #7Al spectra were observed using a magic angle
spinning (MAS) probe. For this rotors of 4 mm were used and a
rotation frequency of approximately 10 kHz using as reference a
solid sample of AlCl;-6H,0 (*7Al, d = 0.0 ppm).

Surface area, pore volume and pore distribution were deter-
mined by N, adsorption-desorption in a Micromeritics Tristar
3000 using the BET equation for surface area and BJH for pore
distribution calculations. Prior to the measurements, samples were
dried at 250 °C for 2 h and then degassed at 300 °C under vacuum
for 2 b, in order to remove physisorbed water.

3. Results and discussion

Results of TG and DTA experiments are shown in Fig. 1. For the
commercial Boehmite, the first weight loss occurs between 30 and
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Rg. 1. TG (solid line) and DTA (dotted line) of the precursors: (a) commercial
Boehmite, (b) synthesized Boehmite, (¢) basic aluminum carbonate and (d)
Bayerite.

250 °C. Inthis step the loss of 11.6% of the initial mass is attributed
to water molecules adsorbed in the crystalline lattice. The second
step(about 15% of weight loss), between 250 and 500 °C, is related
to the condensationof hydroxyl groups leading to aluminum oxide.
The DTA profile is typical of Boehmite compounds [20]. Two
endothermic peaks, which appear around 61 and 440°C, are
assigned to the dehydration and transition from Boehmite to v-
Al;0, respectively [21]. A similar behavior is observed in the
thermal analysis of synthesized Boehmite. However, the endo-
thermic events in DTA profile occur at temperatures lower (58 and
257 °C) than those of commercial sample. The temperature of
phase transition is directly proportional to the grain size of the
precursor. Thus, the DTA profiles indicate that synthesized
Boehmite has lower crystallinity than the commercial sample [21].

The overall weight loss for the obtained Bayerite sample was
33%. This resultis in reasonable agreement with the expected value
for the transition from A{OH); to Als0= (which is 34.6%) and this
thermal behavior is characteristic of similar compounds [22]. In
the case of basic aluminum carbonate sample were observed two
well-defined weight loss levels in the TG. The first one (about 28%),
between 30 and 170 °C, is attributed to dehydration accompanied
by loss of ammonium gas. In the second stage the loss of
approximately 56% of initial mass below 480 °C is related to
dehydroxylation and decarbonation. The DTA profile corroborate
these results exhibiting two strong endothermic peaks, centered at
70 and 240 °C, accompanied by two shoulders at 128 and 195 °C,
respectively. These behaviors suggest the presence of two
associated events in each reported peak. In all cases, above
520 °C, although the samples did not have any weight loss step, the
profiles have continued decreasing. This situation is caused by the
gradual loss of the hydroxyl groups in the crystalline structure of
transitional aluminas [4].

The infrared spectra of all the precursors are shown in Fig. 2. All
spectra display a broad profile due to the water molecules present
in the crystalline lattice. Vibrational modes related to hydroxyl
groups are observed at 3300, 3090 and 1639 cm . Moreover, the
Va-p Modes appear as part of a broad and intense band between
900 and 400 cm™' [23). The infrared spectrum of the basic
aluminum carbonate differs from the others by the bands related
to ammonium and carbonate vibrations. The region from 3000 to
3200cm ', where v, and v; modes of ammonium are typically
observed, is extended due to the presence of numerous hydroxyl
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Fig. 2. Infrared spectra of the precursors: (a) commerdal Boehmite, (b) synthesized
Boehmite, (c) basic aluminum carbonate and (d) Bayerite.

groups in the crystal lattice. However, the bending mode assigned
to tetrahedrically distorted ammonium can be observed at
2395 cm . Furthermore, a narrow band characteristic of vg and
out of plane bending mode is observed at 1763 cm ', The strong
band observed at ca. 1380cm ! is ascribed to anti-symmetric
stretching mode of the carbonate species. At a low wavenumber
region, the band around 770-790em ! corresponds to the out of
plane bending mode of the carbonate |24].

XRD patterns of all precursors and their calcined derivatives are
shown in Figs. 3-5. The commercial Boehmite sample exhibit a
typical profile which has an orthorhombic unit cell with space
group Cmcm [25] (Fig. 3). On the other hand, the synthesized one
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Fig. 3. X-ray powder diffraction of commercial Boehmite and its heated producs
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Fig. 4. X-ray powder diffraction of synthesized Boehmite and its heated producs

(crosses =vy-Al;05,  black  circles= §-Al,0;, open  circles=0-A0;  and
triangles = Bayerite)

shows two crystalline phases: Boehmite and Bayerite, with space
group Cmcm and F2,/q, respectively (Fig. 4). This second phase is
characterized by intense and narrow peaks at 18, 20 and 40° ar 26
{Cu Kex = 1.5406 A). The other peaks related to Bayerite are covered
by the peaks of Boehmite phase. According to the literature, the
main peaks in the XRD pattern of Bayerite are found in about 18,
20,27,31,40, 45,53 and 56° at 26 (Cu Ket) [5]. In the present work,
this profile is observed for the synthesized Bayerite (Fig. 6).
Obtaining aluminas via oxyhydroxides (such as Boehmite) or
via hydroxides (such as Bayerite) is very common. However, when
urea is used as precipitant for aluminum ions, under certain
conditions, a different crystalline phase is formed. Its XRD pattern
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Fig. 5. X-ray powder diffraction of basic aluminum carbonate and its heated
products (crosses = y-Aly05, black circles = 8-Aly05 and open crcles = B-Al05)
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corresponds to well crystallized ammonium aluminum carbonate
hydroxy hydrate or basic aluminum carbonate, which according to
chemical analysis has the formula (NH,4)AI{(COs){OH)2-xH:0 [26]
(Fig. 5). Commonly, when the precursor of alumina is obtained
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Fig. 7. Al NMR spectra of commercial Boehmite and derivatives.

from the combustion of ammonium bicarbonate the reaction
product has low crystallinity [27). MNevertheless, when the
combustion is performed from an excess of urea the precipitate
formed consists of a highly crystalline material.

The XRD data show that when the commercial Boehmite was
heated up to 400°C the profile remained unchanged. This fact
indicates that there was only a dehydration process, which affects
the crystallinity of the material. The synthesized Boehmite shows a
similar profile, however the existing second phase can be observed
at 200 °C. The XRD results confirm the DTA analyses indicating that
synthesized Boehmite has lower crystallinity that the commercial.
For the basic aluminum carbonate, the decomposition occurs at
lower temperature due to the dehydration and departure of
ammonium ions. This causes a breakdown in the structure of the
material leading to the formation of poorly crystallized y-Al, 05 at
300°C.

The calcination of precursors at 500 °C leads to y-AL 0O phase,
which is frequently used as catalyst or support of catalyst in
various industrial processes. From XRD experiments it was
observed that the calcined at 500°C derived from commercial
and synthesized Boehmite, and basic aluminum carbonate have
similar patterns, which were characterized as v-Al,03 with spinel-
type structure and monoclinic (C2/m) local symmetry [18]. Despite
the low crystallinity, especially in the sample derived from basic
aluminum carbonate, this crystalline phase could be identified
through the peaks around 36, 46 and 66° at 2¢ range (Cu Kw). For
the sample derived from Bayerite, the peaks at 27, 31 and 45° are
related to tetragonal crystal system (I4;/amd). The literature
reports this y-Al,0; crystal phase as being derived from a spinel
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Fig. 8. Al NMR spectra of synthetic Boehmite and derivatives,
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phase [1]. Moreover, a second crystalline phase, denoted by broad
peaks at 31, 37, 39, 45 and 66°, was identified as 7-Al;05. The
calcination of Bayerite at temperatures around 500 °C can lead to
the formation of y-Al;05 through Boehmite stage ordirectly to the
7-Al;05 phase [5]. However, for the formation of pure crystalline
phases it is necessary that the calcination occurs in a mild form
with a low heating rate. This analysis explains the mixture phases
and we can say that the heating rate of 20°C min! is high to
obtain + or 1)-Al;05 separately. Anyway, different method used to
synthesize the precursors allowed us to obtain aluminas with
similar crystallographic characteristics. The only exception occurs
in the case of the material obtained from Bayerite.

Table 1
*TAl MAS NMR data of samples derivatives from commerdal Boehmite,
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Fig. 10.*7Al NMR spectra of synthetic Bayerite and derivatives,

Berween 600 and 800 °C, the diffracted lines show a little peak,
or a shoulder, at approximately 39° (26) due to tetragonal
deformation typical of 6-Al;05 phase [20]. In this case v and &
phases coexist. Above 900 °C & and 8-ALO; are observed. This
profile is observed for the samples derived from Boehmite and
basicaluminum carbonate, leading to «-Al;05 at 1200 °C. The only
exception occurs for Bayerite derivatives which show character-
istics of+y and 7)-Al> 05 up to 900 °C. At 1000 °C the profile is related
to the mixture of 1) and 8-Al;0; phases, at 1200 °C the crystalline
phase was not identified.

The 27 Al MAS NMR spectra of all precursor and their derivatives
are shown in Figs. 7-10. The commercial Boehmite exhibits a
profile in accordance with the literature [5,22]. The signals at 5-
6 ppm, related to octahedral aluminum (AlQg), are typical of

Table 2
2TA1 MAS NMR data of samples derivatives from synthetic Boehmite,

Samples & (ppm) and integration (%, bebween Samples & (ppm) and integration (% between
parenthesis) parenthesis)
AlO, AlD AlO, Alog*
Commercial Boehmite 5.17 (100) - Synthetic Boehmite 597 (100) -
200°C 404 (100) - 200°C 5.42 (100) -
300°C 163 (100) - 300°C 478 (929) 64.68 (7.1)
400 =C 477(953) B4.67 (4.7) 400 C 5.12 (B6.7) 64.92 (133)
500°C 504 (80.3) 66.89 (19.7) 500 C 543(782) 67.15(218)
B0 C 433(779) 54.54 (22.1) 600°C 4.10(769) 64.72 (23.1)
700°C 453 (78.8) 63.48 (212} 700 C 4322(782) 64.22 (218)
800°C 451 (78.6) 63,69 (21.4) 800°C 400(792) 63.90 (208)
a00°C 378 (75.7) 63.93 (243) a00°C 354(75.1) 62.78 (24.9)
1000°C 396 (73.7) 64.04 (26.3) 1000°C 351(737) 59,67 (263)
1200°C 10225 { 100) - 1200°C 1022 (100} -
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Table 3
2TAL MAS NMR datz of samples derivatives from basic aluminum carbonate.

Table 4
AL MAS NMR data of samples derivatives from synthetic Bayerite.

Samples & (ppm) and integration (%, between Samples & (ppm) and integration (%, between
parenthesis) parenthesis)
AlDs AlDs AlDg AlOg AlDg
Basic aluminum carbonate 2.42(90.8) - 6635 (9.2) Synthetic Bayerite 634 (100) -
200°C 290(87.7) - 6348 (123) 200°C 827 (100) -
300°C 400 (820) - 6365 (18.0) 300°C 497 (89.7) 6542 (103)
400+C 421(834) - 6427 [16.6) 400°C 465 (89.9) 64.95(10.1)
500°C 5.34(82.8) 3377 (4.1)  GGAT(131) 500°C 631 (72.5) 6643 (275)
600°C 438(78.9) 3538 (6.5) 6522(146) 600°C 478 (71.0) 65.70 (29.0)
700°C 4.65(83.1) 3474 (33) G487 (136) 700°C 382 (74.8) 65.40(252)
800C 464 (818) - 6470 (18.1) 800°C 4.10 (76.0) 66.11(24.0)
900C 437(m5) - 64,49 (205) 900°C 561 (72.7) 66.71(273)
1000°C 9.95 (100) - - 1000C 586 (73.7) 6627 (263)
1200°C 10.22 (100) . - 1200°C 1188 (20.0) 6385 (200)

* The low ratio of pentacoordinated sites suggests that may be present only on
the surface of the material [2930]. However, in these samples, the existence of
these sitesis speculative since the values can be related to tetrahedral or octahedral
species under strong quadrupole effect.

hydroxides [22] (Fig. 7). Additionally, it is possible to observe the
appearance of y-Al;05 phase at 400 °C as shown in Table 1. The
products of calcinations between 500°C and 800 °C exhibited
characteristic profiles of y-Al;04, such as signals between § 5 and
6 ppm for the sites of octahedral aluminum (AlOg) and signals
between § 63 and 67 ppm for the sites of aluminum in tetrahedral
geometry (AlO;). The integration reveals values between 15 and
20% for the tetrahedral sites which is in accordance with vy-Al; 05
model. From 900 °C can be observed, by modifying the profile of
spectrum and increased the percentage of tetrahedral sites, the
formation of other phases of alumina such as & and 8-Al,0; phases,
as described in the literature [522] and also observed in the XRD
analysis. This behavior is also observed in the sample calcined at
1000 “C. Finally, the sample calcined at 1200°C has the typical
profile of a-Al;0; phase, which is observed only in the presence of
a signal at & 10.25 ppm, related to the octahedral sites. The *7Al
MAS NMR analyses of synthesized Boehmite and its derivatives
(Table 2) are achieved very close to the commercial Boehmite
(Fig. 8). This behavior was expected because the synthesis of
Boehmite is a quite common process in obtaining y-AlLO 5, and it is
known that satisfactory results are obtained since products with
very similar structural to those obtained from the natural one.
The basic aluminum carbonate sample showed a different
profile (Fig. 9) with octahedral aluminum sites around 2 ppm
(Table 3). Moreover, tetrahedral aluminum sites were observed at
66 ppm. This profile is consistent with that expected from the
reaction which generated carbonate ions. In this proposal, the
carbonate ions connect as bridges between aluminum in octahe-
dral geometry and another in tetrahedral geometry. For the sample
calcined at 200 °C, the NMR spectrum is very close to that expected
for the y-Al;05. This behavior is also observed in the samples
calcined at 300 *C and 400 °C. This synthesis showed that with a
lower temperature it is possible reach the desired phase (y-Al:0s).
For the samples calcined at 500 °C, 600 °C and 700 °C is evident the
presence of signals in the region around & 34 ppm, which can be
associated to aluminum in pentacoordinate sites (AlDs), or a

distorted tetrahedral or octahedral sites. This would be possible
due to the abnormal behavior shown by this series. For the calcined
materials at 500 °C, the integration reveals approximately 4% of
pentacoordinated aluminum and 13% of tetrahedral sites. Never-
theless, as well as the derivatives from commercial and synthe-
sized Boehmite this sample has about 80% of AlOg, characteristic of
4-Al;05. These signals at 34 ppm are not observed in the samples
calcined at 800 °C and 900 °C, which present only octahedral and
tetrahedral sites, probably belonging to the v, &, and 6-ALO;
phases. Samples calcined at 1000 °C and 1200 °C have only the
presence of signals relating to the octahedral sites of a-Al,O.
Again this synthetic route showed a lower temperature value for
converting phases of alumina which would normally occur at
temperatures above 1100 °C.

As expected for an aluminum hydroxide, in the case of the
synthetic Bayerite sample, only octahedral sites can be observed in
the start material (Table 4). But, from the calcination at 300 °C the
formation of tetrahedral sites was observed in the region around &
65 ppm, which is in agreement with literature [ 5]. Furthermore, it
is evident that the spectra profiles of the samples between 400 and
900 °C show a mixture of phases between v and v aluminas, with
signals around & 4-6 ppm and 64-66 ppm. The proportion of
tetrahedral sites increases, being equal to or greater than 24%, due
to the mixture of y-Al;0; and a small amount of 7-Al:05 phase.
This behavior was already predicted by the literature and it is in
agreement with the XRD analysis. It is quite interesting to note that
the mixture of phases persist at high temperatures, even after
calcination at 1200 “C. In this temperature only signals related to
the presence of octahedral sites of «-Al;05 phase were expected,
however, the integration revealed that the ratio between AlOg and
AlD, sites is 80/20 percent, respectively. These tetrahedral sites are
probably derived from the f-alumina phase associated to a-Al; 03,
which can be a product of calcination of Bayerite, but due to the
diffuse profile it was not identified in XRD analysis. The NMR data
are in agreement with XRD results and very consistent with
theoretical models described in the literature [11]. Additionally, in
case of the precursors, are still consistent with the thermal and
vibrational analyses.

Table 5
Average pore diameter of precursors and derivatives calcined at 500 °C and their specific surface area.
Precursor 500C
Spedfic area (nmf g=') Pore diameter (nm} Specific area (mfg") Pore diameter {nm)
Commercial Boehmite 204 [ 240 [
Synthetic Boehmite 198 4 298 5
Basic aluminum carbonate 044 40 313 3
Bayerite 132 4 144 4
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Fig. 11. N; absorption and desorption isotherms for the materials calcined at 500 *C,
derivatives from (a) commercial Boehmite, (b) synthetic Boehmite, (c) basic
aluminum carbonate and (d) Bayerite,

Average pore diameter and specific surface area of all
precursors and calcined at 500 °C are shown in Table 5. In the
case of the basic aluminum carbonate sample, there isa very small
specific area and the average pore diameter is ten times greater
than the other precursors. This textural behavior is typical of
materials where condensation occurs mainly between particles,
This is related to high grain size, as suggested by thin peaks in X-
ray diffractogram. After the calcination there is a considerable
increase in the values of specific areas caused by dehydroxylation
of these materials, leading to the formation of y-ALO;. The
calcined material with smaller value for specific area was the
derivative of Bayerite (144 m?® g '), This is assigned to fine grain
and low porosity of the m-ALO; phase [13). Except for the
derivative of basic aluminum carbonate, the other aluminas show
isotherms type IV (Fig. 11). This type ofisotherm is associated with
a mechanism of capillary condensation in mesopores, indicated by
steep behavior at high relative pressure [28] Particularly, the -
Al;05 obtained from the basic aluminum carbonate shows type |
isotherm, presenting a plateau at low relative pressures. This
corresponds to an adsorption mechanism in micropores which is
characteristic of solids essentially microporous with smaller pore
sizes. Thus, from different synthesis procedures and commonroute
of calcination one can obtain materials with the same composition
but with different structural and textural properties, which in turn
can significantly influence the performance of a supported catalyst.

4. Conclusions

The syntheses of three precursors of alumina were performed
and the structural characteristics of the obtained products were

compared to a commercial sample. Particularly, the use of excess of
urea promoted a very crystalline form of basic aluminum
carbonate. The calcination of precursors shows that materials
with the same structural characteristics can be obtained from
different synthesis procedures, From XRD and NMR techniques it
was possible to obtain important information about the char-
acteristics of each analyzed phase. However, we must remember
that for the formation of pure crystal phasesit is necessary that the
calcination occurs under mild conditions for a long time (perhaps
overnight). Despite the similarities in the composition and
structures of the aluminas, the synthesis route that determines
the textural properties, which will be extremely important for use
as catalysts supports.

Acknowledgements

The authors would like to express their gratitude toward Prof.
Renato B. Guimardes and Jackson A.LC. Resende, from LDRx of
Universidade Federal Fluminense, for providing the XRD facilities.

References

[1] G.Paglia, CE Buckley, AL Rohl, BA Hunter, D, Hart, |.V.Hanna, LT. Byrne, Phys.
Eev. B 68 (2003) 144110
[2] E Menéndez-Proupin, G. Gutiérrez, Phys. Rev. B 72 (2005) 035116,
I3] G. Gutiérrez, A Taga, B. Johansson, Phys. Rev. B 65 (2001) 012101,
[4] JA Wang, X, Bokhimi, A Morales, 0. Novaro, T. Lipez, B, Gémez, |. Phys, Chem. B
103 (1999) 299-303.
I5] Y. Cesteros, P. Salagre, F. Medina, LE. Sueiras, Chem, Mater, 11(1999) 123-1249,
[6] XM. Liu, HX. Xue, X.L. Li, ZF. Yan, Catal. Today 158 {2010) 446-451.
[7] M. Li, H. Li, E. Jiang, Y. Chu, H. Nie, Fuel 88 (2009) 1281-1285,
|8] CLT. Silva, |.L Zotin, V.LL Camorim, A.C. Faro Jr, MLM. Rocco, Quim, Mova 21
(1998) 157-163.
[9] M. Digne, P. Sautet, P. Rayabaud, P. Euzen, H. Toulhoat, | Catal. 226 (2004)
54-68.
[10] K. Ahuja, JM. Osorio-Guillen, |5, Almeida, B. Holm, W.Y. Ching, B Johansson, |.
Phys. Condens, Matter 16 (2004) 2891-2900,
[11] AR Ferreira, E Kigiikbenli, AA. Leitdo, 5 De Gironcoli, Phys. Rev, B 84 (2011)
235114,
[12] G.P. Panasyuk, V.N. Belan, LL. Voroshilov, D.G. Shabalin, lnorg. Mater, 44 (2011)
45-50.
[13] P& Santos, H.S Santos, S.F. Toledo, Mater, Res. 3 (2000) 104-114
[14] K. Sohlberg, 5] Pennycook, ST. Fantelides, |. Am. Chem. Soc 121 (1999)
7493-74949.
[15] M. Sun, AE, Nelson, J. Adjaye, |. Phys. Chem, B 110 (2006) 2310-2317.
[16] H.B. Weiser, W.0. Milligan, |. Phys. Chem. 36 (1932) 3010-3029,
[17] W.¥. Ching, L. Ouyang, P. Rulis, H. Yao, Phys. Rev. B 78 (2008) 014106,
[18] H.F. Pinto, .M. Mieminen, 5.0. Elliott, Phys. Rev. B 70 (2004) 125402,
[19] AR Ferreira, MLF. Martins, E Konstantinova, R.B. Capaz, W.F. Souza, 55X Chiaro,
A, Leitdo, | Solid State Chern. 184 (2011) 1105-1111,
[20] RS Zhou, RL Snyder, Acta Crystallogr, B 47 (1991) 617-630,
[21] X. Bokhimi, |.A Toledo-Antonio, ML Gusman-Castillo, B, Mar-Mar, F. Hernandez-
Beltran, |. Navarrete, | Solid State Chem. 161 (2001) 319-326.
[22] MR Hill, TJ. Bastow, 5. Celotto, AJ. Hill, Chem. Mater. 19 (2007) 2877-2883.
[23] | K Pradhan, LN, Bhattacharya, SC. Das, R.P, Das, RK. Panda, Mater, Sci. Eng. B77
(2000) 185-192.
[24] |.T. Kloprogge, LH. Hickey, R.L, Frost, Mater, Chem, Phys, 89 (2005) 99-104,
[25] L Farkas, P. Gadé, Mater. Res. Bull. 12 {1977) 1213-1219.
[26] R.E. Vogel, G. Marcelin, WL Kehl, Appl. Catal. 12 (1984) 237-248.
[27] C.MC. Figueiredo, Catal, Today 5 (1989) 433-442,
[28] AL Ahmad, CF. Leo, S.RA, Shukor, | Porous Mater. 16 (2007) 33-40,
[29] A.Diivel E Romanova, M. Sharifi, D, Freude, M. Wark, P, Heitjans, M. Wilkening, ].
Phys. Chem, C 115 (2011) 22770-22780,
[30] JH. Kwak, | Hu, A Lukaslki, DH. Kim, |. Szanyi, CHF. Peden, |. Phys. Chem. C 112
(2008) 9486-9492.



