Universidade Federal de Juiz de Fora
Pds-Graduagdo em Quimica

Doutorado em Quimica

Weberton Reis do Carmo

Estudo Estrutural e Determinacao de Propriedades Fisico-
Quimicas de calcinados a partir das Hidrotalcitas do tipo
MgZnAlI-CO;

Juiz de Fora
2016



Weberton Reis do Carmo

Estudo Estrutural e Determinacdo de Propriedades Fisico-
Quimicas de calcinados a partir das Hidrotalcitas do tipo
MgZnAlI-CO;

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Quimica: da Universidade
Federal de Juiz de Fora como requisito
necessario para a obtencéo do titulo de Doutor
em Quimica.

Orientadora: Profd. Dr2. Renata Diniz
Co-orientador: Prof. Dr. Alexandre Amaral Leitdo

Juiz de Fora
2016



Dedico esse trabalho a minha esposa Isa e a minha
filha Anna Clara. Amo vocés.



AGRADECIMENTOS

Sou muito grato a Deus e a Nossa Senhora por todas as gracas concedidas e por me

iluminar sempre nos momentos que mais precisei.

Agradeco a minha esposa pela dedicacdo, companheirismo e por todo amor. Ainda
agradeco a minha e esposa e minha filha por iluminar todos os meus dias fazendo com que
eles ficassem mais agradaveis mesmo nos momentos mais dificeis. Sou muito grato por ter

VvOCcés na minha vida.

Aos meus pais (Helio e Maria das Gracas) e aos meus irmaos (Paulo, Wellington e
Wallace) por todo apoio e incentivo. Aos meus sobrinhos e cunhadas por todos 0s momentos

divertidos.
Ao Marcio, Marilaila, Ibia e Ronaldo pela amizade e pelo apoio.
A todos meus amigos e familiares que sempre torceram por mim.

Agradeco aos meus orientares, Renata Diniz e Alexandre Leitdo, que foram
extremamente importantes para o desenvolvimento desse trabalho. Agradeco a eles pelos

ensinamentos, profissionalismo, amizade e respeito.

Agradeco a todos os amigos do grupo de cristalografia de pequenas moléculas
(GCPMOL), pelo café de cada dia, as boas conversas cientificas e, principalmente pelas ndo

cientificas que sempre tornava os dias mais divertidos.

Agradeco aos amigos do grupo de soélidos e interfaces (GFQSI), por todos os

momentos agradaveis, principalmente nos congressos e cursos que fizemos juntos.
Agradeco aos meus amigos e padrinhos Marcia e Léo por todo incentivo e amizade.
A0 meu amigo e “compadre” Chris por todo incentivo e amizade.

Agradeco aos amigos Luciano e Gustavo, pelas boas conversas, pelas boas idéias e por
toda a ajuda. Ainda ao Luciano, agradeco por me receber na sua casa, durante o tempo que
estive no INMETRO.

Agradeco as meninas Juliana e Thamyres por toda a ajuda.

Agradeco a todos os amigos do NEEM, e do NUPEC, por todas as boas conversas

cientificas e ndo cientificas.



Agradeco ao Professor Arnaldo Faro (LABCATH-UFRJ) por abrir as portas do seu
laboratorio para que eu pudesse realizar os testes cataliticos. Em especial gostaria de

agradecer ao Thiago que foi quem me treinou na unidade.

Agradeco a todos do LABCATH (UFRJ) pela 6tima recepcao tornando meus dias de
trabalho no Rio de Janeiro mais agradaveis. Em especial gostaria de agradecer ao Jorge pelas
boas conversas e por toda ajuda.

Agradeco ao professor Luiz Carlos de Oliveira (UFMG) pela parceria e suas alunas

pelas medidas de area e de TPD. Obrigado!

Agradeco ao INMETRO pela parceira e pela possibilidade de realizar as medidas de

microscopia.

Agradeco a todos os professores e funcionarios do Departamento de Quimica da
UFJF.

A Universidade Federal de Juiz de Fora por possibilitar a realizacio deste trabalho.
A todos os 6rgdos de fomento: CNPqg, FAPEMIG e a CAPES pela concesséo da bolsa.

Espero ndo ter me esquecido de ninguém. Sendo assim, a todos que de uma forma

direta ou indireta contribuiram para a realizacdo deste trabalho. Muito obrigado.



“O correr da vida embrulha tudo.

A vida é assim: esquenta e esfria,
aperta e dai afrouxa,

sossega e depois desinquieta.

O que ela quer da gente é coragem."

Jodo Guimaraes Rosa



RESUMO

A catélise heterogénea desempenha um importante papel no desenvolvimento de tecnologias
ambientais sustentaveis, abrangendo varios setores industriais. Normas cada vez mais
rigorosas em relacdo as emissGes de gases poluentes impdem melhorias nos processos
empregados pela inddstria. Baseado neste fato, a melhoria na preparacdo de catalisadores de
hidrotratamento tem ganhado atencdo de varios grupos de pesquisa devido a necessidade de
produzir combustiveis mais limpos contendo menos impurezas, como 0s compostos de
enxofre. Dependendo da finalidade, o processo de desenvolvimento de um catalisador pode
consistir na producdo de um novo catalisador sem nenhum dado disponivel a seu respeito, ou
0 processo pode ter como objetivo melhorar um catalisador ja conhecido. Nesse trabalho,
tentamos contribuir com a melhora na atividade de um catalisador ja conhecido alterando os
suportes no qual esse catalisador é disperso. Para isso foram sintetizados compostos de
hidrotalcitas do tipo MgZnAl-carbonato que foram usados como precursores dos suportes.
Apos a calcinacdo a 500 °C os suportes foram obtidos, e impregnados com sais de cobalto e
molibdénio. Esses materiais foram calcinados com o objetivo de se obter os dxidos de cobalto
e molibdénio dispersos sobre a superficie dos suportes para posterior sulfetacdo e ativacéo.
Essa etapa final aconteceu in situ, onde logo apds procedeu-se a avaliacdo catalitica para HDS
de tiofeno e HID de cicloexeno. Os precursores foram preparados a partir de diferentes rotas
sintéticas tais como: coprecipitacdo, hidrolise de uréia e coprecipitacdo assistida por
ultrassom. Para todas as sinteses a variacdo da razdo molar de Mg** /Zn*, y, ocorreu nas
quantidades de 5, 10, 15, 20, 25, 50, 75 e 100 mol%. Esses materiais foram caracterizados a
partir de diferentes técnicas analiticas, onde foi possivel constatar a formacdo da fase
cristalina caracteristica de compostos do tipo hidrotalcita com carbonato na regido
interlamelar. As analises de ICP-AES e CHN sugeriram um maior controle estequiométrico
para as amostras obtidas por ultrassom e coprecipitacdo. A decomposicdo térmica das
amostras de hidrotalcitas das diferentes séries, Znys, foi avaliada por difragdo de raios X in
situ variando-se a temperatura no intervalo de 100 a 1000 °C, onde observou-se um
comportamento térmico muito parecido para as amostras obtidas por diferentes rotas sintéticas
contendo a mesma quantidade de zinco. Adicionalmente, o estudo da termodecomposi¢éo
mostrou que as amostras formam uma fase amorfa proximo de 400 °C e que essa fase
associada ao tamanho do cristalito é responsavel pelo alargamento dos picos na regido de

médio angulo no difratograma. A influencia da substituicdo dos cations de Mg?* por Zn*" e da



metodologia de sintese nas propriedades texturais dos Oxidos mistos derivados da
termodecomposicao das hidrotalcitas foi estudada pela adsorgéo e dessorcdo de N,, bem como
por microscopia eletrénica de varredura, onde constatou-se que a forma de obtencdo dos
precursores influéncia nas propriedades fisico-quimicas dos suportes. A avaliacdo catalitica
dos materiais mostrou que todos aqueles testados sdo ativos para a hidrodessulfurizacdo de
tiofeno e hidrogenacdo de cicloexeno e ainda, quando comparado com o catalisador
convencional suportado em alumina as amostras Zn5uCoMoS, Zn15cCoMoS se mostraram
mais seletivas nas reacdes de hidrogenacdo e hidrodessulfurizacdo. Em relacdo ao catalisador
comercial todos os catalisadores da série ZnysCoMoS obtidos neste trabalho se mostraram
mais seletivos, com destaque para o catalisador Zn5cCoMoS que além de mais seletivo,
apresentou-se mais eficiente para a hidrodessulfurizacdo de tiofeno quando comparado ao
catalisador comercial. Ainda, a partir dos resultados, 0 que se observa é que a atividade
catalitica e a seletividade dos catalisadores sdo muito sensiveis a pequenas mudangas no
procedimento de preparacdo empregado para a obtencdo dos suportes, uma vez que
catalisadores com composi¢bes quimicas muito préximas apresentaram diferentes

propriedades cataliticas.

Palavras Chaves: Hidrotalcitas, ZnMgAl, Oxidos mistos, Suportes, Catalisadores,

Hidrodessulfurizacgéo.



ABSTRACT

The heterogeneous catalysis plays an important role in the development of environmentally
sustainable technologies, including multiple industries sectors. An increasingly stringent
standard for pollutant emissions imposes an enhancement in these processes. Based on this
fact, improvement in the preparation of hydrotreating catalysts is gaining attention from
several research groups because of the need to produce cleaner fuels, as lower amounts of
impurities such as sulfur compounds. Depending on the purpose, the development process of
a catalyst may consist in an extreme situation, as the development of a new catalyst where no
data is available about it, or the process may consist in improving a catalyst already known. In
this work, we try to contribute to the improvement of a known catalyst already, altering the
support in which it is dispersed. To these purposes hydrotalcites like MgZnAl-COs*
compounds were synthesized. After calcination at 500 °C supports were obtained and
impregnated as salts of cobalt and molybdenum. These materials were calcined to obtain
oxides of cobalt and molybdenum dispersed on the surface of the supports for subsequent
sulfidation and activation. This final stage was made in situ, where soon after occurred the
catalytic evaluation for HDS of thiophene and HID of cyclohexene. The precursors were
prepared from different synthetic routes such as coprecipitation, urea hydrolysis, and
coprecipitation assisted by ultrasound. For all synthesis, the ratio between divalent metallic
cations (Zn** and Mg?"), vy, was tested at 5, 10, 15, 20, 25, 50, 75 and 100 mol%. These
materials were studied with different analytical techniques, where the formation of the typical
compounds of the phase hydrotalcite with carbonate in the interlayer region can be seen. The
analysis of ICP-AES and CNH suggested greater control of stoichiometry in samples obtained
by ultrasound and co-precipitation. Thermal decomposition of hydrotalcites samples from
different series, Znys were investigated by X-ray diffraction in situ, where varying the
temperature range of 100 to 1000 °C, we observed a very similar thermal response to the
samples obtained by different synthetic routes but with the same zinc content. Furthermore,
the study showed that thermodecomposition of the samples formed an amorphous phase
around 400 °C and that the phase associated with the crystallite size is responsible by peak
broadening in the region of the middle angle diffraction. The influence of the zinc content and
synthesis methodology on the physicochemical properties of mixed oxide derivatives from the

hydrotalcite precursor MgZnAIl-HT was evaluated through the adsorption/desorption of N,



and scanning electron microscopy (SEM), where it was observed that precursors synthesis
variables influence on the physicochemical properties of the supports. The catalytic
evaluation of the materials showed that all of them were active for hydrodesulfurization of
thiophene and hydrogenation of cyclohexene. Samples Zn5uCoMoS and Zn15cCoMoS were
selectivity in the hydrogenation and hydrodesulfurization reactions than the conventional
catalyst supported in alumina. Regarding the commercial catalyst, all catalysts of the
ZnysCoMosS series obtained in this study were more selective, highlighting the Zn5cCoMoS
catalyst which in addition to more selective presented itself more efficient for
hydrodesulfurization of thiophene as compared to the commercial catalyst. Thus, from the
results it was observed that the catalytic activity and selectivity of the catalysts are sensitive to
small changes in preparation procedures used to obtain the supports, since catalysts with very

similar chemical compositions showed different catalytic properties.

Keywords: Hydrotalcites ZnMgAl, Mixed Oxide, Supports, Catalysts, Hydrodesulfurization.
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1. INTRODUCAO

A qualidade do ar é questionada ha séculos, principalmente devido a expansdo da
populacdo e da civilizacdo industrial nos centros urbanos que foram responsaveis pela
mudanga da natureza da poluicdo do ar. As emissdes excessivas de gases poluentes séo cada
vez mais evidentes e a necessidade de controle influencia o grau de desenvolvimento da
tecnologia, principalmente nos setores de energia e transporte. Diversos gases podem
contribuir para a poluicdo atmosférica, no entanto, gases como monoxido de carbono, didxido
de enxofre, 6xido de nitrogénio e outros gases organicos toxicos sdo alvos de controle por
parte das legislagdes ambientais, pois podem afetar a saide humana (ROCHA, 2004; SPIRO,
2009).

A queima de combustiveis fosseis € um dos principais causadores da poluicdo
atmosférica. Parte dessa poluicdo é produzida tanto nas refinarias quanto pelo uso de
combustiveis em veiculos automotores e maquinas. Como consequéncia, as leis ambientais
estdo cada vez mais rigorosas no intuito de diminuir a quantidade de particulas e gases
poluentes provenientes dessas fontes (ROCHA, 2004; SPIRO, 2009). Seguindo a tendéncia
mundial em relacdo as questdes ambientais, o Brasil vem adotando algumas medidas no
intuito de diminuir as emissdes de gases poluentes na atmosfera. Em particular, uma das
mudancas observadas se deve a reducdo do teor de enxofre encontrado na gasolina e no 6leo

diesel.

Como parte do Programa de Controle de Polui¢do do Ar por Veiculos (PROCONVE),
a ANP a partir da Resolugdo ANP n° 65 de 2011, estabeleceu novas quantidades de enxofre
para Oleo diesel comercializado no Brasil. A partir desta resolucdo, desde 2012 ficou proibido
a comercializacdo do 6leo diesel com teor de enxofre igual a 1800 ppm em alguns municipios
do pais, e recentemente no ano de 2014, o S1800 deixou de ser comercializado e foi
substituido totalmente pelo 6leo diesel com 500 ppm de enxofre (S500). Ainda no ano de
2014 ocorreu a substituicdo integral do oleo diesel S50 com 50 ppm de enxofre vendido em
alguns municipios do pais, para 0 S10 com 10 ppm de enxofre. Existem algumas especulacGes

de que para o ano de 2020, a Petrobras projeta vender 60% do 6leo diesel S10 e 40% do S500.

O teor de enxofre na gasolina do tipo C, que é o combustivel obtido a partir da mistura

da gasolina A e etanol anidro combustivel, diminuiu em torno de 97% nos Gltimos 16 anos,
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como pode ser observado pelo grafico mostrado na figura 1. Nesse caso, a gasolina comum
comercializada em todo territdrio nacional passou a ter no maximo 50 ppm de enxofre desde 0
dia primeiro de janeiro de 2014 conforme estabelecido na Resolugdo ANP n° 40 de 2013, em

substituicdo aos 800 ppm encontrados anteriormente na gasolina.

Figura 1. Limite maximo de teor de enxofre na gasolina C especificado pela ANP.

Teor de enxofre/ ppm

1500

1000 1000
800
7 -«

1998 1999 2001 2011 2014

/

Fonte: Agéncia Nacional de Pétroleo, Gas Natural, e Biocombustiveis (ANP).

Elaborado pelo préprio autor

O petroleo bruto consiste em uma complexa mistura liquida de compostos organicos e
inorganicos, onde predominam os hidrocarbonetos desde alcanos mais simples até os
aromaticos mais complexos, apresentando também na sua composi¢do derivados organicos
sulfurados, nitrogenados, oxigenados e organo-metélicos. Alguns compostos organicos
sulfurados, nitrogenados e oxigenados tipicos encontrados nas fracbes do petréleo foram
listados na literatura (TOPS@E, 1996) e estdo apresentados na figura 2. Dentre 0s compostos

citados tem-se:

e Sulfurados: tidis (mercaptanas), sulfetos, dissulfetos, tiofenos, benzotiofenos e

dibenzotiofenos.
¢ Nitrogenados: Pirrol, indois, carbazolatos, piridina, quinolina e acridinas.

e Oxigenados: furano, acidos carboxilicos e fendis.
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Figura 2.Alguns compostos tipicos encontrados em fragdes do petroleo.

Compostos Sulfurados

2 O oL ‘a

Tidis (mercaptanas)

R-S-R°
Sulfetos
R-S-S-R°

. Tiofenos
Dissulfetos Benzotiofenos

Dibenzotiofenos

Compostos Nitrogenados

Pirrol Indol Carbazolato Piridina
SO OY
2
\N N
Quinolina Acridina

Compostos oxigenados

@ iiCCOOH \G;)H

Acidos Carboxilicos Fenois

Fonte: Modificado de (TOPS@E, 1996). A figura foi refeita e adaptada para o texto.
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Na sua forma natural o petréleo possui poucas aplicagdes, servindo quase que somente
como oOleo combustivel (BIAZATTI, 2011; MARIANO, 2001). Para agregar valor ao
petroleo, transformando-o em produtos de utilidade comercial, o seu refino faz-se necessario.
O refino do petréleo compreende uma série de operacgdes fisicas e quimicas interligadas entre
si. Nesse contexto, o processo de tratamento, de natureza quimica, é empregado com o
objetivo de melhorar a qualidade dos produtos através da reducdo de impurezas, como
compostos de enxofre e nitrogénio, sem causar profundas modificagdes nas fragdes. Para esse
objetivo sdo utilizados os processos de Hidrotratamento (HDT). Esse processo consiste na
reacao de fracOes de petroleo com hidrogénio na presenca de um catalisador heterogéneo, e
ocorre a altas temperaturas e pressoes promovendo uma acentuada melhoria na qualidade dos
produtos (AGRIZZI, 2011; MARIANO, 2001).

Dentre as vaérias reacfes que ocorrem no processo de Hidrotratamento, a remocéo de
enxofre, referida sob o nome de Hidrodessulfurizacdo (HDS), € uma reacdo que se torna cada
dia mais importante a fim de garantir combustiveis menos poluentes que possam atender as
legislacOes vigentes (ALVAREZ, 2010; JUNIOR, 2008). O dioxido de enxofre, SO, emitido
na atmosfera € irritante ao pulméo e, dessa forma, prejudica principalmente as pessoas que
sofrem de doencas respiratdrias. Entretanto, os efeitos mais danosos a saude da populacdo em
atmosfera urbana ndo sdo causados pelo diéxido de enxofre, e sim pelo aerossol do acido
sulfarico formado pela sua oxidacdo. O &cido sulfirico, além de debilitar a respiracéo,
contribui para a chuva acida que é responsavel, por exemplo, pela danificacdo de monumentos
encontrados ao ar livre ao redor do mundo (ROCHA, 2004; SPIRO, 2009).

As reacdes de hidrodessulfurizacdo possuem uma forte dependéncia do tamanho e da
estrutura molecular dos compostos que contém o heterodtomo de enxofre. Nesse sentido,
conforme citado por SONG (2003), a reatividade dos sulfurados possui a seguinte ordem:
tiofeno > benzotiofeno > dibenzotiofeno. Especificamente, devido a sua reatividade, nesse
trabalho utilizou-se o tiofeno na composic¢do da carga modelo. O mecanismo das reagdes de
HDS para tiofeno envolve reacdes de hidrogendlise e hidrogenacdo. A hidrogendlise ocorre a
partir da quebra da ligacdo C-S, e hidrogenagéo (HID) pela saturagcdo das duplas ligagoes.
Uma proposta para possiveis caminhos de reacdo para HDS de tiofeno € ilustrado na figura 3.
No primeiro caminho ocorre a dessulfurizacéo direta do organossulfurado (DDS), enquanto
no segundo caminho de reacdo ocorre inicialmente a hidrogenacgéo e a formacgdo do composto

tetrahidrotiofeno seguida da hidrogenodlise. E sugerida na literatura que o caminho de reacgéo
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através da formacéo do butadieno € a principal rota de reagdo para HDS de tiofeno (TOPSQE,
1996).

Figura 3.Possiveis caminhos de reagdo para HDS de tiofeno.

“HLS
2H,
/ S H;

[/ \5 H,8 P UL N
s 2H,

Fonte: Modificado de (TOPS@E, 1996). A figura foi refeita e adaptada para o texto.

A gasolina comercial € composta por diferentes fragdes provenientes de diferentes
processos, sendo que o principal processo de producdo da gasolina é o Craqueamento
Catalitico em Leito Fluidizado, conhecido comumente por FCC (Fluid Catalytic Cracking)
(FECHETE, 2012). Historicamente a unidade de FCC surgiu objetivando corrigir a
deficiéncia da producdo de gasolina (ARMOR, 2011). De acordo com BRUNET (2005) a
gasolina de FCC representa cerca de 30 a 40 % do conjunto total da gasolina, é a principal
fonte de enxofre da mesma, entre 85-95 %. A gasolina de FCC possui também uma grande
quantidade de olefinas (20-40 % p/p). Segundo ZHAO (2003) gasolinas que apresentam um
elevado teor de compostos olefinicos possuem uma baixa tendéncia a detonagdo e, portanto
altos valores de indice de octano ou alta octanagem (medida da capacidade antidetonante da

gasolina).

A octanagem da gasolina estd relacionada com a capacidade de resisténcia do
combustivel a ser comprimido sob altas pressdes e temperaturas sem detonar. O indice de
octano estabelece uma relacdo de equivaléncia em relacdo a quantidade percentual de uma
mistura isoctano e n-heptano, onde atribui-se o valor zero ao n-heptano e o valor 100 ao
isoctano. Dessa forma uma gasolina de octanagem 80, equivale a uma mistura de 80% de
isoctano e 20% de n-heptano. Uma das formas de se representar a octanagem de um
combustivel é através da unidade IAD (indice antidetonante). Os valores de IAD variam entre
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os diferentes combustiveis disponibilizados no mercado. Por exemplo, para as gasolinas
disponibilizadas pela Petrobras os valores do IAD variam entre 87 a 95, onde IAD igual a 87
sdo relativos as gasolinas comuns e aditivadas, para Petrobras Premium o IAD é igual a 91 e
Podium igual a 95 (PETROBRAS, 2016).

O processo de hidrodessulfurizacdo, por utilizar o H,, sofre competicdo com a
hidrogenagéo de olefinas. Devido a esse fato, o desafio consiste em buscar por catalisadores
mais seletivos que removam ao maximo os compostos de enxofre com um minimo de
saturacdo das olefinas (DE LA ROSA, 2004).

1.1 OBJETIVOS

O aperfeicoamento na preparacdo de catalisadores de hidrodessulfurizagdo tem
ganhando atencdo de varios grupos de pesquisa devido a necessidade de produzir
combustiveis mais limpos. Sendo assim, esse trabalho teve como objetivo sintetizar e
caracterizar, a partir de diferentes técnicas, suportes derivados de hidrotalcitas para
catalisadores utilizados no processo de hidrodessulfurizacdo. Nesse sentido, 0s objetivos

especificos foram:

e Sintetizar os precursores a partir de diferentes rotas sintéticas, bem como

caracteriza-los.

e Obter e caracterizar os Oxidos mistos derivados dos precursores a partir da
calcinagdo.

e A npartir do método de impregnacdo obter a fase precursora (6xido) dos

catalisadores suportados.
e Realizar sulfetacéo in situ para ativar os catalisadores.

o Fazer os testes cataliticos a partir de uma carga modelo.
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2. REVISAO BILBLIOGRAFICA

21 CATALISADORES

Catalisadores sdo substancias que aumentam a velocidade de uma reagédo, sem ser
consumido no processo, fornecendo um caminho de reacdo diferente com uma energia de
ativacdo menor. A escolha do catalisador ira depender das condicGes das reacdes e do objetivo
no qual se deseja alcangar, via de regra, algumas caracteristicas sdo requeridas para a escolha
de um catalisador, dentre elas: atividade, seletividade, tempo de vida, facilidade de
regeneracdo, toxicidade e a partir do ponto de vista econdmico, o preco. A alta atividade
permite uma maior produtividade e o uso de condi¢cbes moderadas durante as reagdes. Por
outro lado, quanto maior for a seletividade de um catalisador menor sdo 0s custos de
separacgdo, purificacdo e tratamento de residuos. Ja em relacdo ao tempo de vida de um
catalisador, ou seja, 0 tempo em que o catalisador se mantém ativo, € discutido que perdas de
producdo devido a necessidade de troca do catalisador podem ser reduzidas se o catalisador

apresentar um grande tempo de vida Gtil (CAVANI, 1997).

A catédlise heterogénea desempenha um papel importante na inddstria e no
desenvolvimento de tecnologias ambientais sustentaveis. Os catalisadores heterogéneos, na
sua grande maioria sdo solidos e possuem o atrativo de resistirem a altas temperaturas,
suportando diferentes condicGes nas operacGes realizadas na industria. Outro grande atrativo
ocorre devido ao fato de ndo ser necessario adicionar uma etapa extra nos processos para
separar 0s produtos do catalisador, resultando em processos mais eficientes e amigaveis ao

meio ambiente.

Os catalisadores heterogéneos podem ser caracterizados, dentre outros, por sua forma,
tamanho, distribuicdo do tamanho de poro e sua area de superficie. As espécies ativas
constituem um ou mais compostos que podem contribuir cada um com propriedades
funcionais diferentes, ou podem interagir entre si criando efeitos sinérgicos nas suas interfaces
(CAVANI, 1997).

O processo de HDT utiliza catalisadores heterogéneos baseados em sulfetos metalicos
de molibdénio (Mo) ou tungsténios (W) promovidos por cobalto ou niquel e opera a elevadas

temperaturas e pressdo de hidrogénio para remover o enxofre. Os promotores, tais como 0s
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ions de cobalto e niquel citados anteriormente, sdo responsaveis por aumentar a atividade
catalitica do material suportado. Os promotores podem ser classificados como fisicos ou
quimicos, sendo que os promotores fisicos sdo elementos ou compostos adicionados em
pequenas quantidades que ajudam a estabilizar a area da superficie do material e que
aumentam a sua resisténcia mecanica. Enquanto que promotores quimicos sdo elementos ou

compostos que modificam a atividade e a seletividade das espécies ativas (CAVANI, 1997).

Algumas combinacGes comuns entre 0s elementos ativos para o processo de
hidrotratamento ocorrem entre os 6xidos de cobalto ou niquel, molibdénio e tungsténio,
comumente representados na literatura especializada por CoMo, NiMo e NiW, e a quantidade
de metal por peso de amostra normalmente varia entre 1-4 % para o Co e Ni, 8-16 % para 0
Mo e 12-25 % for W. A escolha dessa relagéo vai depender da aplicacdo e da relagéo entre a
atividade e a seletividade desejada (TOPS@E, 1996).

Especificamente, no processo de hidrodessulfurizacdo é muito comum o estudo de
sulfetos metalicos de molibdénio promovidos por cobalto. De acordo com LIU (2015) apesar
da semelhanca estrutural entre as fases WS, e MoS, é mais dificil converter o 6xido de
tungsténio a sua forma sulfeto correspondente, quando comparado a conversdao do 6xido de

molibdénio.

No processo de hidrodessulfurizagdo o catalisador de sulfeto misto de cobalto-
molibdénio (CoMoSy) tem se mostrado com menor atividade hidrogenante em relagdo ao
sulfeto de molibdénio promovido por niquel (BRUNET, 2005; SONG, 2003), e por isso, um
esforco maior tem sido voltado a pesquisa de suportes que levem as nanoparticulas CoMo a
terem uma maior atividade e melhor relagdo dessulfurizacdo/hidrogenacdo. Comumente esses
catalisadores sdo suportados em y-alumina e para melhorar a sua atividade catalitica pode ser
utilizado um terceiro cation, tais como os derivados dos metais Zn, Sn, Ti, Cr, V, Zr (KIBBY,
1976). Particularmente, o cétion divalente de zinco vem sendo usado como promotor
estrutural em catalisadores do tipo cobalto-molibdénio ou niquel-molibdénio suportado em y-
alumina [Co-(ou Ni-)Mo/y-alumina] e seu efeito sinérgico € reportado em reac6es de HDS
(KIBBY, 1976; LINARES, 2005). A principal atividade promotora dos fons Zn** é
geométrica, ou seja, 0S mesmos ocupam sitios tetraédricos da alumina, diminuindo a

quantidade de cétions de Co®* e Ni?* tetraédricos que s&o inativos em reacoes de HDT.
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2.1.1 A fase ativa

Diversos modelos foram propostos para descrever a fase ativa dos catalisadores
sulfetados usados no hidrotratamento (GRANGE, 1997). O que se percebe € que as principais
discussdes foram realizadas baseando-se nos modelos da monocamada, da intercalagdo e no
modelo de sinergia de contato. Sendo que, atualmente, o modelo CoMoS proposto por
TOPS@E (1981) e 0 modelo de sinergia de contato (DELMON, 1979) sdo os mais aceitos
para o0 entendimento das propriedades cataliticas dos catalisadores usados no processo de
HDT.

No modelo da monocamada, figura 4, considera-se que apés a calcinacao os cations de
molibdénio se ligam no suporte da alumina formando uma monocamada. Nesse modelo
acredita-se que a interacao entre o molibdénio e o suporte de alumina ocorre por ligacdo de
hidrogénio com a hidroxila da superficie. Conforme proposto é formado uma camada de ions
O% e para compensar a carga negativa gerada sdo incorporados fons Mo®" no topo da
monocamada. Os fons Co®* assumem posicBes tetraédricas na superficie da alumina,
substituindo os fons AI**. Apés a sulfetacdo os fons sulfetos substituem os fons O ~ e a
presenca de hidrogénio nas condicdes de catalise causa a remocdo de alguns fons S%
resultando na reducéo dos fons molibdénio adjacentes para Mo**, acreditando-se serem estes
0s sitios catalicamanete ativos para HDS (TOPS@E, 1996).

Figura 4. Representacdo simplificada do modelo da monocamada.

S S S S
N N
Y4 ¢
O/ \O (§) (§)
Co Co

Fonte: Modificado de (TOPS@E, 1996). A figura foi refeita e adaptada para o texto.

O modelo da intercalacdo (VOORHOEVE, 1971) assume que o catalisador sulfetado
contem a fase MoS; na superficie do suporte da alumina, figura 5. Nesse caso, a estrutura do
MoS; consiste de placas que compreendem planos de 4&tomos de Mo que séo interpostas por

planos de 4tomos de enxofre. Os fons Co®* e Ni**, segundo esse modelo, ocupariam posicoes
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octaédricas na intercalacdo entre as placas, sendo estabilizados por forcas de van der Waals.
Mais tarde foi proposto que a intercalagdo dos cétions de Co®* e Ni** em cristais ideais ndo
seriam energicamente possiveis, e foi sugerido entdo um modelo modificado (FARRAGHER,
1972) assumindo que a intercalacdo dos cétions de Co** e Ni** estaria restrita na borda da
superficie da rede MoS,, onde a promocéo ocorre por tranferéncia de carga do cobalto para o
molibdénio (CHIANELLI 1989; TOPSJE, 1996). A alta concentragdo do metal promotor
leva a formacdo de uma segunda fase que nesse caso seria CogSg para 0 promotor de cobalto e
Ni3S, para o promotor de niquel. A presenca dessa segunda fase levou a outra explicacdo para
a promocao, conhecida como sinergismo de contato (CHIANELLI, 1989). Vale ressaltar que
0 modelo da intercalacdo foi proposto para catalisadores Ni/WS; e por analogia assumiu-se

que esse modelo também serviria para explicar os catalisadores CoMo.

Figura 5. Esquema representativo do modelo da intercalacéo.

Intercalacdo na
superficie

5
Mo == ————————— — /
Co Co

Fonte: Modificado de (TOPS@E, 1996). A figura foi refeita e adaptada para o texto.

O modelo da sinergia de contato, também conhecido como teoria do controle remoto é
baseado na cooperacdo entre duas fases individuais de sulfetos. Para propor esse modelo 0s
autores estudaram catalisadores CoMo nédo suportados e descobriram a presenca das fases
CogSg € M0S,, e propuseram que estas fases estariam presentes nos catalisadores suportados.
O efeito promotor do cobalto foi atribuido ao contato entre as fases CoqSg € MoS,. Este
contato foi sugerido como resultado da migracdo do hidrogénio (spillover), durante a reacdo
catalitica, da fase CogSg para MoS,, figura 6, aumentando a atividade do MoS,. O principal
papel do hidrogénio, nesse caso, € criar ou modificar o sitio catalitico ativo (GRANGE,
1997). De maneira geral, essa proposta sugere que a atividade e seletividade do sélido estdo
relacionados & presenca de duas fases distintas de sulfetos, e que o sinergismo de contato

entre essas duas fases separadas ocorre durante a reagéo catalitica. Normalmente o modelo de
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sinergia de contato é aplicado para altas razdes Co/Mo, onde apds a sulfetacdo a altas

temperaturas as particulas da fase CoySg sdo formadas.

Figura 6. Esquema ilustrativo do modelo de sinergia de contato.

H,

Suporte

Fonte: Modificado de (FUJIMOTO, 1983). A figura foi refeita e adaptada para o texto

Para verificar as espécies de sulfeto de cobalto presentes nos catalisadores de
hidrotratamento TOPS@E (1981) realizou caracterizagdes in situ a partir da técnica de
Madossbauer apresentando informacGes detalhadas a respeito da fase do catalisador, e sugeriu
uma nova explicagdo para a promogdo do molibdénio a partir do modelo conhecido como
CoMos, figura 7.

Figura 7. Visdo esquematica das diferentes fases do modelo CoMoS.

C0g5g

CogSg CoMoS

®co Suporte ¢ Co

Fonte: Modificado de (TOPS@E, 2007; TOPS@E, 1996). A figura foi refeita e adaptada para
0 texto
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A partir de seus estudos in situ TOPS@E (1981) sugere que um dos problemas do
modelo de sinergia de contato se deve ao fato de ndo levar em consideracdo a presenca da fase
CoMoS observada em seu trabalho, além do fato de que a presenca da fase CogSg ndo ser uma
caracteristica geral de todos os catalisadores, visto que ndo observou a presenca dessa fase nos
catalisadores suportados em alumina. Ainda em relacdo ao modelo da monocamada 0s seus
resultados indicaram que de fato, alguma quantidade de cobalto permanece no suporte apos a
sulfetacdo, no entanto, conforme sugerido a maior parte dos &tomos de cobalto séo
encontrados na superficie da fase CoMoS, e essa quantidade de cobalto ndo foi levado em
consideracdo no modelo da monocamada. TOPS@E (1981) ressalta que a maioria das
observacdes feitas em seu trabalho estd de acordo com o0 modelo da intercalacéo, no entanto,
ainda existe algum desacordo, principalmente, no que se refere ao fato de que a fase CoMoS

ndo se assemelha a fase MoS;, com atomos de cobalto pseudo-intercalados na superficie.

Pesquisadores da Haldor Topsoe (TOPS@E, 2007; TOPS@E, 1981) verificaram que a
fase CoMoS possui uma estrutura do tipo MoS, com os atomos promotores localizados nas
bordas. Quando isso acontece as bordas dos cristais de MoS, sdo as mais ativas
cataliticamente enquanto que as faces basais dos cristais sdo praticamente inertes.
Dependendo da interacdo com o suporte, a estrutura CoMoS pode estar presente em dois
diferentes tipos, denominados tipo | e tipo Il, apresentando diferentes propriedades cataliticas.
A estrutura do tipo | possui baixa atividade catalitica, enquanto que a estrutura do tipo Il é
caracterizada pela alta atividade catalitica. A obtencdo das fases do tipo | e Il esta relacionado
com a temperatura utilizada durante a sulfetacdo, sendo que, a fase do tipo | é formada a baixa
temperatura e possui uma forte interacdo com o suporte, enquanto que a do tipo Il é formada a
altas temperaturas de sulfetacdo e apresenta uma baixa interagdo com o suporte.

Outra importante contribuicdo em relacdo aos sitios ativos foi a observacédo dos sitios

“Brim” que sdo sitios metalicos localizados nas regides adjacentes das bordas da estrutura

MoS; e CoMoS (TOPS@E, 2007).

O dissulfeto de molibdénio (MoS,) possui diferentes formas polimorficas descritas,
dentre elas as fases 1T, 2H e 3H, sendo a fase 1T metaestavel (WYPYCH, 2014). O
molibdénio se coordena a 6 &tomos de enxofre em uma geometria octaédrica distorcida na
fase 1T, e nas fases 2H e 3R o molibdénio assume a geometria trigonal prismatica.
Normalmente a fase ativa 2H ¢ obtida in situ pela sulfetacdo de misturas de 6xidos suportados
(WYPYCH, 2014).
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2.1.2 Suportes

Normalmente substancias cataliticamente ativas sdo dispersas em materiais
denominados de suportes. O papel do suporte esta relacionado a melhoria do desempenho
catalitico a partir do aumento da area da superficie dos componentes cataliticamente ativos,
visto que estes se espalham pela superficie do suporte, além de contribuir para as estabilidades
térmica, quimica e mecanica. Os suportes também podem proporcionar ao catalisador novas

funcdes cataliticas, quando participam de alguma maneira da reacdo catalitica.

A literatura (TOPS@E, 1981) sugere que o suporte ndo somente auxilia na disperséo
da fase ativa como também pode influenciar na forma quimica no qual os elementos ativos
estdo presentes. A alta dispersdo permite um aumento na superficie dos componentes ativos,
enquanto que as diferentes interacbes entre o suporte e o catalisador podem permitir ao
catalisador um alto desempenho. De acordo com CAVANI (1991) as espécies ativas sdo
depositadas sobre a superficie do suporte e constituem uma fragdo minima do catalisador,
sendo assim 0s suportes sdo materiais presentes em grandes quantidades e, portanto, sdo
responsaveis por reduzir o preco dos catalisadores, visto que normalmente as espécies ativas

elevam o seu prego.

Durante as Ultimas décadas o efeito do suporte tem recebido especial atencdo devido a
sua importancia em catalisadores como, por exemplo, aqueles usados no processo de
hidrodessulfurizacdo. Conforme citado anteriormente, os catalisadores de HDS comerciais sao

geralmente compostos de uma fase ativa de sulfeto suportado sobre alumina (y-Al,03).

As aluminas utilizadas como suporte para os catalisadores de HDS possuem elevada
area superficial, normalmente entre 100-500 m? g™*. As principais vantagens para a escolha da
alumina foram listadas por SILVA (1998), dentre elas se destacam o baixo custo, boa
resisténcia mecanica e térmica, além da presenca de sitios acidos que variam normalmente
entre fraco e moderado, além da capacidade de ser regenerar apds 0 usO intensivo nos
processos de hidrotratamento. No entanto, outros materiais usados como suportes podem
contribuir para a formagdo de catalisadores com melhor atividade intrinseca em relagdo ao
suportes convencionais. Essas melhorias ocorrem, principalmente, devido ao aumento da
dispersdo das fases ativas, melhor interacdo entre as fases ativas e o suporte, efeito de acidez e
efeitos geométricos resultantes em maior exposicdo dos sitios ativos (BREYSSE, 2003;
SILVA, 1998).
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O trabalho de BREYSSE (2003) destaca a importancia dos estudos de novos
catalisadores com base nos suportes, e ressalta que muitas vezes esses estudos estdo
relacionados com novos métodos de preparacdo do suporte com diferentes propriedades
texturais ou a um novo método de deposicdo da fase ativa. Ainda, perante o grande desafio de
obter combustiveis com baixa quantidade de enxofre, pesquisas estdo sendo realizadas no
intuito de preparar catalisadores mais ativos. Sendo assim, tem-se variado o metodo de
preparacdo dos catalisadores, mudando os componentes ativos, alterando 0s suportes ou a

combinacdo de ambos.

Diferentes técnicas podem ser usadas para incorporar as especies cataliticamente
ativas sobre o suporte, onde se destaca 0 processo de impregnagdo. Nesse processo € utilizada
uma solucéo do metal no qual se deseja impregnar com concentracéo suficiente para atingir o
teor de metal sobre o suporte. Duas formas de impregnacédo sdo bastante comuns no preparo
desses materiais conhecidas como impregnacdo seca ou “umidade incipiente” ¢ impregnacdo
por via Umida, e a principal diferenca se deve ao volume de solugdo adicionado ao suporte
(SCHMAL, 2011). Na impregnacédo seca o volume de solucdo ndo excede o volume de poro
do suporte ao contrério da impregnacdo por via Umida que usa um excesso de solucdo em
relacdo ao volume do poro (CAMPANATI, 2003).

A adicdo parcial de zinco em catalisadores tradicionais € uma maneira de se obter
catalisadores mais baratos e de fécil obtencdo utilizando processos sintéticos simples. O zinco
pode ser incorporado de diferentes maneiras no suporte, por exemplo, pode ser impregnado no
material sintetizado ou pode ser inserido durante a sintese do suporte. Nesse contexto, existe
um grande interesse nos suportes derivados de compostos do tipo hidrotalcitas, cuja definicdo
se encontra mais adiante do texto. O interesse nesses compostos ocorre, porque a sintese deles
é um método efetivo de se incorporar cations Zn®* na obtencao de catalisadores ou suportes de
catalisadores. A literatura (MONTANARI, 2010) reporta que os compostos do tipo ZnAl-HT
tém um papel importante para industria, mas destaca que estudos a respeito desse material

usado como catalisadores ou suporte de catalisadores sao escassos.

Os Oxidos mistos possuem diferentes aplicacBes e pertencem a uma importante classe
de materiais devido a suas propriedades fisico-quimicas. Dentre as véarias possibilidades de
uso desses materiais se destaca o campo da catalise (ABDOLLAHIFAR, 2014; CARVALHO,
2013; CHEN, 2014; RACIULETE, 2014; SHAHADAT HUSSAIN, 2014; YADAV, 2013),
onde esses materiais podem ser usados tanto como catalisadores ou como suportes para

catalisadores. Os Oxidos mistos podem ser obtidos pela decomposi¢do de compostos do tipo
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hidrotalcita, onde os materiais lamelares sdo colapsados levando a formacdo de materiais
caracterizados por uma elevada area superficial, propriedades bésicas e formacdo de uma
mistura homogénea de 6xidos que sdo estaveis ao tratamento térmico (VALENTE, 2010).

Em seu trabalho de pesquisa ALVAREZ (2010) sintetizou uma série de catalisadores
do tipo CoMo suportados em Oxidos mistos de zinco e aluminio (CoMo/ZnAl). Os suportes
foram obtidos a partir da calcinagdo de compostos do tipo hidrotalcitas cuja razdo molar
Al/(Al+Zn) utilizada durante a sintese variou entre 0 e 1, os catalisadores foram testados em
reacOes de HDS de tiofeno. Os resultados mostraram uma atividade maxima na razdo molar
Al/(Al+Zn) de 0,25. Os autores sugeriram que esse resultado pode estar associado a uma
melhor combinagdo de Oxidos de aluminio e zinco, concluindo que esses catalisadores

poderiam ser usados nas reacdes de HDS.

Em um trabalho de tese do grupo, estudou-se a atividade catalitica dos catalisadores
CoMo suportados em Oxidos mistos derivados de hidrotalcitas do tipo Mg-Co-Al e Ni-Co-Al
e comparou-se 0s resultados com catalisadores convencionais suportados em alumina
(CHAGAS, 2013). A partir dos estudos observou-se que todos os catalisadores suportados em
oxidos mistos da série Mg-Co-Al apresentaram uma menor atividade para HDS de tiofeno e
uma maior seletividade quando comparado com os catalisadores convencionais. Esse
comportamento foi atribuido aos altos teores de cobalto presentes nos suportes. Em relacao
aos catalisadores suportados em Oxidos mistos derivados da série Ni-Co-Al conclui-se que
esses materiais apresentaram os piores resultados para a relagdo HDS/HID em comparacao a

aos catalisadores da série Mg-Co-Al e os suportados em alumina testados nesse trabalho.

Recentemente catalisadores CoMo aplicados no processo de HDS para gasolinas
derivadas da unidade de FCC foram preparados utilizando suportes do tipo ZnAl-HDL. Os
testes cataliticos foram realizados utilizando amostras de gasolina de FCC real, e 0
desempenho desses novos catalisadores foram comparadas com a dos catalisadores
tradicionais CoMo/Al,03 (WANG, 2015). A partir desse trabalho os autores perceberam que
0s catalisadores preparados com o suporte de ZnAl-HDL apresentaram uma maior
seletividade em relacdo aos catalisadores preparados com o0s suportes tradicionais e uma

menor atividade catalitica.
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2.2.  HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

As Hidrotalcitas (HT) ou Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL), tanto naturais quanto
sintéticos sdo conhecidos a varias décadas e pertencem a classe de materiais inorganicos onde
sua estrutura lamelar pode ser entendida pela substituicdo quimica de ions divalentes nas
camadas do tipo brucita Mg(OH),, figura 8a, por cations de metais trivalentes M*", figura 8b.

Essa substituicdo cria uma camada com carga positiva [Mffof* (OH)ZJ"+ que é compensada

por anions interlamelares, A™, figura 9 (VIEIRA, 2009a).

Figura 8. Representacdo esquematica dos hidroxidos na lamela.
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Legenda: (a) Lamela da Brucita; (b) Lamela da Hidrotalcita
Elaborado pelo préprio autor, 2016

Nos compostos lamelares o espaco interlamelar é entendido como o espagamento

existente entre as superficies de duas lamelas adjacentes, enquanto que o espacamento basal
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(d) é dado pela espessura da lamela mais a distancia interlamelar, figura 9. A regido
interlamelar é flexivel e sua dimensdo, vai depender das espécies intercaladas, bem como de

suas orientacoes.

Figura 9. Representacdo esquematica da estrutura da Hidrotalcita.

Lamela
o]~ D
9o < e I Espaco interlamelar
<

Dominio interlamelar
E—— Espagamento basal (d)
(Ami)x/m. n Hzo

Legenda: As esferas representam os anions (A™) e moléculas de agua intercaladas.

Elaborado pelo proprio autor, 2016.

HDL sdo representadas pela formula geral representada na equacao 1. Fases puras desses
compostos podem ser obtidas, geralmente, em um intervalo de 0,2< x <0,33. Valores fora
desse intervalo podem produzir, por exemplo, boehmita (AIOOH) e hidromagnesita
(4MgCO3.Mg(OH),. 4H,0).

MZ* 1, M** (OH)2(A™ )yym.NH,0 @)

sendo
M2+: Cu2+’ Zn2+’ Mg2+’ C02+, Ni2+’ Mn2+, FeZ+
M3t ARY Ccrdt, Ga®t, Co®t Mn®*, Fet, VBt

A™: CO3°",NO;3 ™, ClI7, SO, V1902, M070,4" (KOWALIK, 2013).

A possibilidade de variar a identidade e a propor¢do dos cations di- e trivalentes assim

como a identidade dos ions interlamelares fornecem uma grande variedade de materiais com
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diferentes propriedades e aplicacdes (AHMED, 2012; ANGELESCU, 2008; HOLGADO,
2003; ISLAM,PATEL, 2010; KOVANDA, 2011; WANG, 2012; WANG, 2011).

A facilidade de formacdo dos hidroxidos duplos lamelares esta relacionada com a
capacidade do anion de estabilizar a estrutura lamelar, sendo a ordem de establizacdo em
ordem decrescente igual a: CO5* > SO, > OH > F > CI'>Br > NO3> I' (MYIATA, 1983).

Para uma argila aniénica com formula MgsAl2(OH)16C0O3.4H,0, 0s anions carbonatos
sdo intercalados entre as lamelas de hidréxidos duplos de magnésio e aluminio. Os cétions
Mg®* e AI** estdo rodeados octaedricamente por fons hidroxila. Esses octaedros encontram-se
ligados através das suas arestas formando camadas bidimensionais que sdo ligadas entre si por
ligagbes de hidrogénio (CREPALDI, 1998). Dependendo da forma em que ocorre esse
empilhamento, dois tipo de sistemas cristalinos podem ser formados. Um sistema
romboédrico, cujo grupo espacial é R-3m, com o parametro ¢ da cela unitaria igual a trés
vezes 0 espacamento basal. O outro um sistema hexagonal, grupo espacial P6s/mmc, com
parametro ¢ igual a duas vezes o espacamento basal. Normalmente € usado a notacdo 3R e
2H, respectivamente, para essas duas classes de compostos, onde a letra informa o sistema

cristalino a qual pertence o composto.

A espessura da camada bidimensional de uma lamela é dada pela relagdo c=3c’, onde
C representa a espessura da camada bidimensional. O paramétro ¢ depende do grau de
hidratacdo desses compostos, ou seja, da quantidade de agua entre as lamelas e do tamanho do
anion interlamelar. O parametro a, esta relacionado com a natureza dos cétions que formam as

lamelas, nesse caso, como o raio idnico do AI¥*

(0,068 nm) ¢é ligeiramente menor do que raio
idnico do Mg®* (0,0860 nm), o parametro a dependente de X, ou seja, da relacdo AIP*/(AI** +
Mg?*) (EVANS, 2005). Tem-se proposto na literatura (PAUSCH, 1986) que para hidrotalcitas
do tipo MgAI-HT sintetizadas com anion carbonato e com valor de x préximo de 0,33, o
parametro a permanece essencialmente constante e préximo de 0,304 nm. Os compostos do
tipo hidrotalcita se cristalizam, normalmente, com o politipo 3R e apresentam alguns picos
caracteristicos no difratograma relativos aos planos cristalograficos (003), (006), (012), (015),

(018), (110), (113) e (116), figura 10.
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Figura 10. Difratograma tipico de um composto do tipo hidrotalcita.
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Nota: Difratograma simulado a partir da estrutura cristalina da hidrotalcita do tipo
MgsAl2(OH)16C03.4H,0 (RADHA, 2007).
Elaborado pelo préprio autor, 2016.

Existe uma variedade de metodologias para a producdo de HDL, dentre elas destacam-
se, coprecipitacdo ou método de sal-base, método da hidrélise da uréia, sintese hidrotérmica e
ultrassom (ALVAREZ, 2013; CREPALDI, 1998; KOVANDA, 2005b; RAO, 2005). Dentre
0s métodos citados destacam-se o de coprecipitacdo e hidrélise de uréia. O método de
coprecipitacdo € mais comum no preparo de materiais do tipo hidrotalcita (ARAB, 2014,
CARVALHO, 2013; PANG, 2014) e € baseado na adicao lenta de uma mistura contendo os
sais dos metais di- e trivalentes a uma solucdo alcalina sob agitacdo. A formacdo do HDL é
baseada na precipitagdo de complexos hexa-aqua em solucdo, que formam camadas do tipo
brucita contendo os dois cations usados na sintese. Os anions interlamelares podem ser

provenientes dos contra-ions dos sais metalicos ou podem ser derivados da solucao alcalina.

A vantagem do método de hidrolise da uréia em relacdo aos demais se deve,
principalmente, ao fato de que essa metodologia permite a obtencdo de materiais mais
cristalinos (RAO, 2005). A uréia € uma base fraca de Bragnsted (pK,=13,8), altamente soltvel
em agua e sua taxa de hidrélise pode ser facilmente gerenciada pelo controle da temperatura

da mistura. Essas propriedades tornam o seu uso como agente de precipitacdo de uma solucgéo



37

homogénea muito atrativa. A hidrolise da uréia se processa em dois estagios (RAO, 2005),
figura 11, onde no primeiro ocorre a formagdo do cianato de aménio (NH4,CNO), que é o
estagio determinante da hidrélise, e posteriormente a hidrolise rapida do cianato para
carbonato de amoénio (SHAW, 1955). A reacdo de hidrolise resulta em um pH em torno de 9,
dependendo da temperatura. Esse pH é adequado para a precipitacdo da maioria de hidroxidos
metalicos. O método da uréia torna-se Gtil para a formacéo das hidrotalcitas, uma vez que 0s
anions sdo formados lentamente durante o tratamento hidrotérmico (SHAW, 1955).

Figura 11. Representacdo esquematica da hidrolise de uréia
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Y
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NH,'NCO"- + 2H,0 —— = NH, + COz”

Elaborado pelo proprio autor, 2016.

A tecnologia por ultrassom € aplicada para a sintese rapida de sélidos inorganicos e
organicos. Normalmente é usada para aumentar a dispersdo dos metais e para permitir uma
reducdo consideravel do tempo no processo de sintese, sem deterioracdo das propriedades do
material final. Além disso, a sintese por radiacdo ultrassonica permite a formacao de poros e
area de superficies maiores (CHANG, 2011).

Compostos do tipo hidrotalcitas podem ser utilizados tanto na sua forma primaria, bem
como na sua forma calcinada. A composicdo e as propriedades dos Oxidos formados irdo
depender dos metais utilizados na sintese de seus precursores. Dependendo da temperatura de
calcinagdo a classe de materiais denominada de espinélio pode ser formada. Esses 0xidos
possuem formula geral AB,O,4 e cristalizam-se no sistema cubico de face centrada (FCC),
grupo espacial Fd-3m. Sua estrutura é caracterizada por apresentar dois tipos de sitios
catiénicos, o primeiro sdo sitios tetraédricos ocupados por metais divalentes (A), enquanto
que o segundo s&o sitios octedricos, ocupados por metais trivalentes (B). No entanto, esse tipo

de composto é conhecido por apresentar mudancgas entre 0s metais nos sitios em questdo. A
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ocupacdo desses dois sitios depende de alguns fatores como tamanho dos ions, da carga
catibnica, do estado eletrénico, dentre outros. Esses 0xidos do tipo espinélio sdo classificados
de acordo com a distribuicdo dos cations A e B nos sitios tetraédricos e octaédricos. Assim
um composto conhecido como espinélio normal os cations A e B ocupam o0s sitios
tetraédricos e octaedricos, respectivamente. J& um espinélio do tipo invertido, cations A séo
encontrados em sitios octaédricos e metade dos cétions B sdo encontrados em sitios
tetraédricos, enquanto que os espinélio mistos, os céations A e B sdo aleatoriamente
distribuidos em ambos os sitios (SREEJA, 2008).

As condi¢bes no qual os compostos do tipo hidrotalcitas sdo obtidos podem modificar
as propriedades dos 6xidos mistos formados a partir da sua calcinagdo (KOVANDA, 2005za;
ZHANG, 2006), sendo assim, nesse trabalho foram utilizadas trés rotas sintéticas diferentes,
coprecipitacdo, hidrolise de uréia e coprecipitacdo assistida por ultrassom, no intuito de
avaliar se as diferentes formas de obtencdo dos precursores mudariam as propriedades

texturais dos suportes.
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3. METODOLOGIA

3.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Os catalisadores em estudo foram obtidos a partir de trés etapas principais: sintese dos
precursores dos suportes (compostos do tipo hidrotalcitas), obtencdo do suporte e da fase dos
oxidos metélicos decorrente da impregnacdo dos suportes com sais de cobalto e molibdénio.
Logo apds, os materiais suportados (precursores) foram sulfetados, in situ, para a ativacéo dos
catalisadores.

Os materiais do tipo hidrotalcitas, MgZnAl-CO; (precursores), formula

(Zn,Mg,_, )67 Aly 55 (OH), (CO, ), 165.nH, 0, foram sintetizados pelos métodos de coprecipitagdo

(c), hidrolise de uréia (h) e coprecipitacdo assistida por ultrassom que neste trabalho foi
denominada de método por ultrassom (u). Para as sinteses desses compostos manteve-se fixa
a relacdo AP/(AP" + Mg?") = x = 0,33, e variou-se a relacdo dos cations metalicos
divalentes, y = Nz, /(Nmg+Nzn) em 5, 10, 15, 20, 25, 50, 75 e 100 mol%.

Para simplificar as discussdes, as amostras foram denominadas de Znys, onde “y”
equivale a quantidade de zinco (mol%) usado na substituicdo do magnésio e “s” corresponde
ao método usado para sintese. Desse modo, temos, por exemplo, as amostras Zn5c, Zn5h,
Zn5u, que corresponde ao material com 5 mol% de substituicdo de Mg?* por Zn** e os
métodos de sintese usados foram respectivamente, coprecipitacdo, hidrélise de uréia e
ultrassom. Apo6s a calcinacdo as amostras foram denominadas de Znys-500, onde 500 na
nomenclatura corresponde a temperatura em °C usada no processo. Ja os catalisadores
suportados receberam a denominacdo CoMoZny, onde y corresponde a quantidade de zinco

utilizado na sintese do precursor do suporte, conforme discutido acima.

Um suporte de y-alumina foi utilizado como referéncia. Esse suporte foi cedido pela
Petrobras ao grupo para o desenvolvimento do trabalho de tese de CHAGAS (2013) na forma
de Boehmita (AIOOH). Apos sua calcinacdo a 500 °C obteve-se a y-Al,O3. As propriedades
texturais foram descritas no trabalho citado, onde esse material ap6s a calcinagdo apresentou
uma area especifica de 240 m? g™ com diametro de poro de 6 nm. O suporte foi impregnado
utilizando a mesma metodologia e a mesma quantidade de 6xidos de cobalto e molibdénio dos
demais catalisadores da serie CoMoZnys. O catalisador ndo sulfetado foi denominado de
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AluCoMo. Ap0s a sulfetacdo os catalisadores receberam a denominagdo de ZnysCoMoS, e no

caso do catalisador padréo, AluCoMoS.

3.2 SINTESES

3.2.1 Sintese dos precursores

3.2.1.1- Sintese por Hidrdlise de Uréia

Essa sintese foi adaptada de MONTANARI (2010) onde a ureia sélida foi dissolvida
em uma solucdo de AI(NOs)3.9H,0 (0,165 mol L™) e X(NO3),.6H,0 (0,335 mol L™?), sendo
X= Mg e Zn, para atingir uma razdo molar de uréia/metal = 3,3. Essa soluc¢éo foi colocada em
um recipiente de teflon de 400 mL e levada a uma estufa onde foi mantida a 100 °C por 36
horas. O precipitado obtido foi filtrado e exaustivamente lavado com &gua destilada até atingir
0 pH 7. Esse material foi seco a 100 °C por 12 horas.

3.2.1.2- Sintese por coprecipitacdo e ultrassom

As sinteses por coprecipitacdo e ultrassom foram adaptadas da literatura (MIYATA,
1980). Uma mistura de X(NO3),:6H,0 (0,125 mol), X= Mg e Zn, e AlI(NO3),-9H,0 (0,063
mol) foi dissolvida em 187 mL de agua destilada e adicionada lentamente (vazdo de
aproximadamente 0,05 mL s™) a 200 mL de solucéo aquosa contendo NaOH (2,0 mol L) e
Na,CO; (0,2 mol L™). Filtrou-se e lavou-se o sélido branco até que a agua de lavagem

apresentasse pH igual a 7. Esse material foi seco a 100 °C por 12 horas.

A principal diferenca entre as duas sinteses se deve ao fato, da sintese por

coprecipitacdo ter sido realizada a temperatura ambiente sob agitacdo, cujo tempo de
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envelhecimento foi de 24 horas. J& a sintese por ultrassom foi preparada a 65 °C em um

aparelho de ultrassom, com o tempo de envelhecimento de aproximadamente 4 horas.

3.2.2 — Obtencéao dos suportes

Para obter os suportes dos catalisadores, os precursores foram calcinados a uma
temperatura de 500 °C. A rampa utilizada consistiu de dois patamares, figura 12, onde
partindo da temperatura ambiente 25 °C a amostra foi aquecida até 100 °C, permanecendo por
uma hora nessa temperatura, seguido de outro aguecimento até 500 °C, onde permaneceu por

5 horas nessa temperatura. A taxa de aquecimento foi de 10 °C min™.
Figura 12. Rampa de aquecimento para obtencdo do suporte.
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Elaborado pelo préprio autor.

3.2.3 — Preparacéo dos catalisadores

A metodologia usada na preparacdo dos catalisadores foi a mesma descrita na tese de
CHAGAS (2013). O método de impregnacdo consistiu em:

0] Determinar o volume do poro do suporte, que e dado pela equagéo V, = Vg/ms, onde

Vg € 0 volume do liquido gasto para umedecer o suporte e ms é a massa do suporte utilizada.
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Esse primeiro passo é importante, pois 0 conhecimento do volume de poro permite saber o
volume de solucdo que serd utilizada para impregnar o suporte com os sais dos metais
desejados.
(i) Determinar o volume da solucéo (Vs), dado pela formula Vs = V,.m, onde m € a
quantidade de massa que se deseja impregnar.

Para determinar o volume do poro V, e da solugdo Vs, os suportes foram secos a 120
°C por 1 hora. Sobre esses materiais foi adicionado &gua, gota a gota com auxilio de uma

pipeta graduada para determinar o volume de liquido gasto para umedecer o suporte.

Para obter os catalisadores os suporte foram impregnados com o0s sais de
(NH4)§M07024.4H,0 (MM = 123585 g mol™) e Co(NOs),.6H,0 (MM = 291,03 g mol™). A
razdo atdbmica Co/Mo e Co/(Co+Mo) foi igual a, respectivamente, 0,33 e 0,25 para todas as
amostras. Acido nitrico foi adicionado & solugdo contendo os sais dos metais para manter o
pH igual a 2 e o material impregnado foi seco a 150 °C por 5 horas e depois calcinado a 500

°C por 5 horas.

33 CARACTERIZACOES

3.3.1 Analise elementar

A técnica de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP -AES) é uma
técnica analitica importante usada na quantificacdo dos metais presentes nos diferentes
materiais. A técnica baseia-se na medida da intensidade da radiacdo eletromagnética emitida
por um elemento nas regides do espectro eletromagnético visivel e ultravioleta. Em outras
palavras, quando um atomo ou um ion é excitado pelo plasma ele retorna ao seu estado
fundamental e emite a quantidade de energia absorvida que € caracteristica de cada elemento.

A determinacdo dos teores de zinco (linha de emisséo igual a 213,856 nm), magnésio
(279,553 nm) e aluminio (396,152 nm) para 0s compostos do tipo hidrotalcita, bem como dos
teores de cobalto (228,616 nm) e molibdénio (202,095 nm) dos catalisadores foram

determinados a partir da técnica de Espectroscopia de emissdo atdbmica com plasma
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indutivamente acoplado (ICP-AES, Radial), utilizando um espectrometro ético da marca
Spectro, modelo Arcos. As analises dos teores percentuais de C, H e N foram realizadas em
um analisador Perkin EImer modelo 2400. Todas as analises elementares foram realizadas na
Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo e os valores obtidos
estdo descritos no APENDICE Al.

3.3.2 [Espectros vibracionais

A espectroscopia Raman e na regido do Infravermelho s&o usadas na identificagdo das
vibracbes das moléculas, onde a interacdo da radiacdo eletromagnética com o movimento
vibracional dos ndcleos origina o espectro vibracional no infravermelho ou no espalhamento
Raman. A diferenca fisica entre essas técnicas esta na forma de interacdo da radiagdo com a
matéria. Basicamente, na espectroscopia na regido do infravermelho a radiacdo modifica o
momento do dipolo elétrico da radiacdo das moléculas e a frequéncia da radiacdo absorvida é
idéntica a variacdo do momento de dipolo. Ja o espectro Raman é observado devido ao
espalhamento inelastico de uma radiacdo monocromaética incidente na amostra. Nesse caso, a
frequéncia da radiacdo espalhada pode ser maior ou menor do que a incidente e esta
relacionada com o momento de dipolo induzido na molécula pelo campo elétrico da radiacéo.
Através da variacdo das frequéncias no qual o momento de dipolo induzido oscila, sdo

observados trés fendmenos diferentes de espalhamento, Rayleigh, Stokes e anti-Stokes.

No espalhamento Rayleigh (espalhamento elastico), o féton espalhado possui a mesma
energia do incidente, vo=vs. Espalhamento Stokes, o foton espalhado tem energia menor que
o incidente, v, > vs. Por fim, espalhamento anti-Stokes, o féton espalhado possui energia

maior que o incidente, v, < vs (SALA, 2008).

Os espectros Raman foram obtidos utilizando um aparelho Bruker RFS 100, com laser
Nd**/YAG operando com uma linha de excitacdo de 1064 nm na regido do infravermelho
préximo, com detector CCD refrigerado por N,. Os dados foram coletados com uma

resolucéo espectral de 4 cm™ e cerca de 512 acumulagdes.

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram registrados em um
espectrdmetro Alpha Bruker FT-IR na regido de 4000-400 cm™ com uma média de 64

varreduras e 4 cm™ de resolugéo espectral utilizando como suporte pastilhas de KBr. Para 0s
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catalisadores as medidas foram realizadas no espectrometro FTIR Vertex 70, Bruker, na faixa

espectral de 4000 - 400 cm™, com um resolucdo espectral de 4 cm™ e 32 scans.

3.3.3 Analise térmica

Analise térmica tem como objetivo medir as propriedades fisico-quimicas de uma
substancia em funcdo da temperatura (GIOLITO, 1988). E definida como um grupo de
técnicas através das quais uma propriedade fisica de uma substancia e/ou seus produtos de
reacdo é medida em funcdo de temperatura e/ou tempo, enquanto a substancia é submetida a

uma programacao controlada de temperatura (GIOLITO, 1988).

Na termogravimetria a variacdo de massa da amostra é determinada como uma fungéo
da temperatura. A fim de determinar com maior preciséo o inicio e o fim da perda de massa,
utiliza-se a derivada primeira (DTG) da curva TG.

Os dados termogravimétricos (TG) foram coletados em equipamento da marca
Shimadzu TG-60. As amostras foram aquecidas a 10 °C min™ a partir da temperatura

ambiente até 700 °C em uma atmosfera dinamica de nitrogénio (vazdo = 50 mL min™).

Para avaliar o comportamento térmico dos diferentes precursores, além da
termogravimetria, ainda foram realizadas medidas de difracdo de raios X dos precursores com
um forno acoplado no difratbmetro. Para essas medidas variou-se a temperatura em um
intervalo de 100 a 1000 °C, com a taxa de variacio de 100 °C e de aquecimento de 5 ° min™.
Os experimentos foram realizados com a utilizagcdo do forno MRI da Bruker, figura 13. Como
picos finos e intensos foram observados em todos os difratogramas, o padrdo de raios X do
forno foi realizado. O difratograma encontra-se no APENDICE A2, onde foram verificados
picos em 20: 39,8; 39,9; 46,4; 46,5; 67,9; 68; 81,9; 82,1; 86,4; 86,7°. Os dados foram
coletados no intervalo de 8-80 ° em 26 (CuKa), com passo angular de 0,02 ° com o tempo de

contagem de 0,5 s.
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Figura 13. Imagens do forno utilizado para caracterizagéo por difracdo de raios X por
policristais.

Nota: Fotos retiradas pelo proprio autor, 2016.

3.3.4 Difracéo de raios X por policristais

A difracdo de raios X (DRX) € uma importante técnica de caracterizacdo estrutural de
materiais cristalinos onde pode ser aplicada na determinacédo de estruturas, na identificacéo de
fases, andlise quantitativa de fases, determinacéo do tamanho do cristalito e na cristalinidade
dos materiais, dentre outros. Os raios X sdo ondas eletromagnéticas com comprimento de
onda na ordem de grandeza das ligacdes entre os 4&tomos, ou seja, 10°m ou 1A.

Na difracdo de raios X um feixe colimado de raios X € incidido sobre a amostra
(monocristalina ou policristalina) e é difratado pela fase ou fases cristalinas presentes na
amostra de acordo com a lei de Bragg. A lei de Bragg estabelece a condicdo necessaria para

que a difracdo de raios X ocorra, e é representada pela Equacao 2.

nA = 2d,,sené,, , (2)

onde: d,,, é adistancia entre planos atbmicos.
n é um namero inteiro.
A € o comprimento de onda da radiacdo utilizada no experimento.

send,,, € o seno do angulo de Bragg (6, )-
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Essa lei leva em conta a periodicidade dos cristais e baseia-se na ideia de que 0s raios
X séo refletidos em um conjunto de planos atdbmicos paralelos e igualmente espacados, figura
14. Como observado na figura 14, os raios refletidos em dois planos adjacentes possuem uma
diferenca de caminho e a condicdo necessaria para que se tenha uma interferéncia construtiva
das ondas € que essa diferenca de caminho seja igual a um numero inteiro de comprimento de
onda (nl). Através da lei de Bragg é possivel obter o espacamento entre os planos
cristalogréaficos (dn), sabendo-se o angulo difratado e o comprimento de onda do feixe
incidente (CULLITY, 1978).

Figura 14. Difracdo de raios X por um cristal.

d }/
dsenf

Elaborado pelo proprio autor, 2016.

Na difracdo de raios X por policristais a largura do pico de difracdo é resultado de
varios fatores e depende da contribuicdo do alargamento instrumental e das propriedades
fisicas da amostra como tamanho dos cristalitos e microdeformacdo (PECHARSKY, 2005). A
estimativa do didmetro médio dos cristalitos pode ser realizada a partir da equacdo de
Scherrer (SCHERRER, 1918), equacéo 3.

kA
D=—"_
pcosé ®)

sendo, D é a dimensdo média do cristalito.
A € o comprimento de onda da radiag&o utilizada no experimento.
k € uma constante conhecida como fator de forma.
6 é o angulo difratado.

p & largura a meia altura (FWHM) do pico expressa em radianos, figura 15.
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A largura a meia altura (FWHM) é a medida da largura de um pico de difracdo no
ponto onde a intensidade é igual a metade do seu valor maximo conforme ilustrado na figura
15.

Figura 15. Largura a meia altura do pico.
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Elaborada pelo préprio autor, 2016.

As medidas de difracdo de raios X por policristais foram realizadas no difratbmetro
Bruker D8 DaVinci equipado com tubo de cobre, detector linear LynxEye, filtro de niquel e
geometria de Bragg-Brentano. Fendas Soller de 2,5 ° de divergéncia, bem com uma fenda
priméaria de 0,6 mm foram usadas em todas as analises. Uma tensdo de 40 kV e corrente de 40
mA foram aplicadas para geracdo da radiacdo incidente. Os dados foram coletados no
intervalo de 8-80 ° em 20 (CuKa), com passo angular de 0,02 ° com o tempo de contagem de

0,5 s, a temperatura ambiente.

A quantificacdo de fase foi realizada pelo método de Rietveld (RIETVELD, 1969),
gue basicamente consiste no ajuste de um difratograma calculado com base na estrutura
cristalina com o difratograma observado experimentalmente. Para o tratamento dos dados de
difracdo da amostra teste foi utilizado o programa GSAS (General Structure Analysis System)
de autoria de Allen C. Larson e Robert B. Von Dreele, do Laboratério Nacional de Los
Alamos, Estados Unidos (LARSON, 1994). Os seguintes parametros foram refinados: fator de
escala, cela unitaria, radiacdo de fundo, deslocamento da amostra, rugosidade superficial,
assimetria do perfil, parametros da largura total a meia altura (FWHM), deslocamentos

atémicos isotropicos U e orientacdo preferencial.
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Os picos de difracdo de raios X sdo representados por funcdes complexas, onde
normalmente sdo mais proximos de uma Gaussiana para pequenos angulos de espalhamento e
mais proximos de uma Lorentziana para altos angulos. Para o refinamento foi utilizada a
funcdo de perfil pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings (TCHZ), equacdo 4, que é uma
convolucdo de uma pseudo-Voigt e uma funcdo que considera a assimetria dos picos
(THOMPSON, 1987). Essa funcdo permite um melhor ajuste dos perfis assimétricos em
relacdo as outras funcdes, além de oferecer um excelente ajuste para os alargamentos que

ocorrem devido as microdeformacdes dos cristalitos.

pV —-TCHZ =L+ (1-7,)G 4)

n € um termo misturador e esta relacionado a contribuicdo de alargamento da curva de Gauss
(G) e Lorentz (L). Esse valor varia de 0 a 1, sendo n = 0 (contribui¢do puramente de Lorentz)

e n =1 (contribui¢do puramente de Gauss).

No GSAS (LARSON, 1994) que adota o modelo de Stephens, a contribuicdo

Gaussiana do pico, o%, varia com 20 de acordo com a equacdo 5.

GP
o’ =(GU +03id*)tg’0+GVtgd + GW + 5
(GU +old")tg*6+CGVig s ©
Para a perfil Lorentziano, o alargamento y ¢ dado pela esquacao 6.
LX + X, cos¢ )
= £ +(LY +Y,cosg+y.d°|tan g@
y 050 ( ,CoSg+y,d” )tan g (6)

sendo GU, GV, GW, GP, LX, X, LY e Y, pardmetros ajustaveis durante o refinamento.

A largura a meia altura do pico (FWHM) é em geral uma funcédo do angulo de difracao
20. Para a componente Gaussiana, a relacdo de dependéncia de FWHM com o angulo 26, ¢

dado pela equagéo 7.
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(FWHM)? =U tan’ @ +V tan @ +W ©)
Em relacdo a componente Lorentziana, FWHM ¢ dada por:

(FWHM) = X tan&+Y/cosé (8)

onde U,V,W,X e Y séo pardmetros ajustaveis.

A radiacdo de fundo foi ajustada pelo polindmio de Chebyschev, equacdo 9
(LARSON, 1994).

l, = Z BjT,-‘_1 9)

sendo: B; determinado pelos minimos quadrados durante o refinamento e

T; séo os coeficientes polinomiais de Chebyschev.

3.3.5 RMN de sélido de aluminio, ?Al.

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma ferramenta
poderosa no estudo de %’Al nos compostos do tipo hidrotalcita e seus derivados. O RMN no
estado sélido explora a interacdo dos momentos magnéticos nucleares (L) com as ondas
eletromagnéticas na regido de radiofrequéncia (MHz). Durante o experimento, uma amostra
solida (cristalino ou amorfo) é colocada sobre um campo magnético forte B, (normalmente
entre 1-14 Tesla) e irradiada com intensos pulsos de radiofreqiiéncia (RF), através de uma
gama de frequéncias necessaria para excitar um nucleo atbmico especifico do seu estado

fundamental até um estado excitado.
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A medida que o nicleo volta ao seu estado fundamental, ele emite um sinal de radio
com a frequéncia de excitacdo que é detectada por inducdo eletromagnética. Este retorno é
conhecido como processo de relaxacdo, que faz com que os nlcleos percam 0 excesso de
energia e retornem as suas posicoes de equilibrio, dando origem ao sinal FID (Free Induction
Decay). Os sinais FID sdo detectados em funcéo do tempo (NASCIMENTO, 2001).

Logo apds a obtengdo do FID a operacdo matematica conhecida como transformada de
Fourier é utilizada para originar os espectros de RMN. O espectro de RMN consiste em uma
série de ressonancias em diferentes frequéncias conhecidos como deslocamentos quimicos. A
partir do espectro de RMN é possivel identificar a presenca do atomo e sua concentracao

relativa, sendo um indicador sensivel as suas propriedades estruturais.

O sinal de RMN ¢ expresso por um operador Hamiltoniano. O Hamiltoniano que
descreve as interacdes que definem a posicdo e a forma da linha espectral pode ser

decomposta em uma soma de varias interacGes e assume a seguinte forma (LEVITT, 2008):

HRMN - Hexterno + Hinterno, onde (10)
Hexterno = HZ + HRF € Hinterno = HCS + HJ + HD + HQ
Logo,
HRMN=HZ+HRF+HCS+HJ+HD+HQ (11)

Sendo: H, = interagdo de Zeeman

A

H.- = interacéo de radiofrequéncia

A

H., = intera¢do de deslocamento quimico

A

H, = interacdo dipolo — dipolo

A

H, = interagéo spin-spin

F|Q = € o resultado do acoplamento dipolar com um nucleo que apresenta 0 numero

quantico de spin maior que 1/2.
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Os espectros de RMN de aluminio, ?’Al, dos materiais foram coletados em um
equipamento Bruker Avance HD 300, com campo de 7,05 Tesla, na frequéncia de Larmor de
78,9 MHz. Foram utilizados rotores de 4 mm em uma frequéncia de rotagdo de 12 kHz.

Utilizou como referéncia uma amostra sélida de AICI36H,0 (*’Al, § = 0,0 ppm).

3.3.6 Adsorcéo e dessorcgdo de No.

Os métodos de adsorcdo sdo importantes na determinacdo de areas superficiais,
volume e distribuicdo de poros de materiais solidos aplicados na catalise heterogénea. A partir
desses métodos € possivel determinar a textura do catalisador e a area dos metais suportados
(SCHMAL, 2011). Especificamente, nesse trabalho, foi possivel obter informacdes sobre a
area especifica dos suportes sintetizados, obtendo-se desse modo o valor de area acessivel a
impregnacéo dos sais precursores dos 0xidos de cobalto e molibdénio.

A capacidade de adsor¢do de um material pode ser avaliada quantitativamente por
meio de isotermas. A isoterma de adsorcdo pode ser representada pela quantidade de gas
adsorvido no equilibrio em funcdo da pressdo parcial P/P, para uma temperatura constante. A
teoria mais utilizada para a interpretacdo das isotermas de adsorcdo é aquela proposta por
Brunauer, Emmett e Teller (BRUNAUER, 1938), conhecida como teoria BET.

A metodologia proposta baseia-se na determinacdo de volume de um gas inerte, nesse
caso N, adsorvido em diferentes pressdes. A partir de uma equacao derivada da equacdo de
Langmuir chegou-se a uma equacao que permite determinar o volume de N, necessario para
formar uma monocamada adsorvida sobre a superficie de um sélido. Essa equacdo, conhecida
como “equagdo de BET”, usada na determinacgdo da é4rea especifica de um soélido a partir da

isoterma de adsor¢éo é dada por:

P 1 (c-1)_P
= 7 X5 8)
V(R-P) cv, ¢V, P

m m

onde,

P = pressao parcial do gas na temperatura do experimento.
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Po = presséo de saturacdo do N, liquido.
V = volume de N, adsorvido a pressdo P relativa P/Pg .
Vm = volume do gés correspondente a monocamada.

¢ = constante relacionada com o calor de adsorcdo da primeira camada e com o calor de

condensacéo do adsorbato .

Desse modo variando-se a pressdo P obtém valores de V. Assim é possivel construir
um grafico P/V(P- Py) em funcédo de P/P,, obtendo-se uma reta do tipo y= ax + b. A partir
dessa equacao linear é possivel determinar os valores de V, e c. Conhecendo o valor de Vi,
que representa o volume de gas adsorvido por grama de sélido, é possivel calcular a area
especifica do sélido a partir da equacdo 9:

\Y

m

Sger =Njo =+ €)]
M

Onde:
Na= nimero de Avogadro
Vum = volume molar do gas nas CNTP

o = area de cobertura de uma molécula de N, adsorvido = 16,2 A2,

O formato da maioria das isotermas de adsor¢do pode ser agrupada em 6 tipos
caracteristicos, onde de acordo com a IUPAC sdo denominados de isotermas I, Il, 111, 1V, V e
VI, figura 16 (SING, 1985). A isoterma do tipo | é caracteristica de materiais microporosos.
As isotermas do tipo Il e 1V s&o tipicas de solidos macroporosos, mesoporos e Nao Porosos,
sendo que a isoterma Il representa a fisissorcdo em multiplas camadas sobre superficies
planas e a isoterma IV é mais comum e representa a adsor¢do em multicamada e condensacéo
capilar em materiais mesoporosos. As isotermas Ill e V sdo caracteristicas de sistema onde as
interacdes gas-solido sdo fracas. A isoterma VI é caracteristica de matérias ndo porosos de
superficie quase uniforme (SCHMAL, 2011; SING, 1985).
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Figura 16. Tipo de isotermas de fisissorc¢éo.

L
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Fonte: Modificado de (SING, 1985). A figura foi refeita e adaptada para o texto

O fendbmeno da histerese pode ser identificado em quatro tipos, segundo a IUPAC
denominadas de H1, H2, H3 e H4 (SING, 1985), figura 17. A Histerese é definida como a
diferenca que existe entre as isotermas de adsorcdo e dessor¢do quando essas curvas ndo sao
sobrepostas. A histerese do tipo H1 geralmente € associada a materiais porosos constituidos
por aglomerados rigidos de particulas esféricas de tamanho uniforme e € caracterizada por
dois ramos da isoterma, quase paralelos. A histerese H2 associa-se a poros com gargalo
estreito e corpo largo, ocorre quando somente o ramo de dessorcdo é praticamente vertical. A
histerese do tipo H3 associa-se a agregados ndo rigidos de particulas em forma de placas,
originando poros em fenda, caracterizada por dois ramos quase verticais e por fim, a histerese

do tipo 4 € representada por dois ramos praticamente paralelos.
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Figura 17. Tipos de histereses.
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Fonte: Modificado de (SING, 1985). A figura foi refeita e adaptada para o texto

O tipo de isoterma esté relacionado ao tamanho do poro sobre o efeito de adsor¢do. De
acordo com as curvas conhecidas, foi estabelecida uma classificagdo dos poros em fungéo do

seu didmetro (¢), onde: Microporo: ¢ < 20 A, Mesoporo: 20 A < ¢ < 50 A e Macroporo: ¢ >
50 A.

Para analise textural as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, foram obtidas
utilizando um equipamento Autosorb 1Q Station2, em colaboracdo com o professor Luiz
Carlos Alves de Oliveira, UFMG. Antes de comecar as analises, 100 mg de amostra foram
desgaseificadas a uma temperatura de 200 °C durante 5 horas. O método de BET
(BRUNAUER, 1938) foi utilizado para calcular as areas especificas das amostras e 0 método
BJH (BARRETT, 1951) para determinar o tamanho dos poros.
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3.3.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

A microscopia eletronica de varredura € uma técnica bastante Gtil na observacéo e
analise das caracteristicas microestruturais dos materiais solidos. O microscopio tem como
principal funcéo tornar visivel o que ndo é perceptivel ao olho humano. Nesse sentido, existe
0 microscépio Optico que ilumina o objeto a partir de uma luz visivel ou ultravioleta (UV) e
permite a visualizacdo do objeto, no entanto, a resolucdo dos microscopios opticos fica
limitada a duas mil vezes devido ao comprimento de onda da radiacdo incidente. Para
aumentar a resolugdo das imagens, o microscépio eletrénico de varredura (MEV) passou a ser
utilizado, onde o feixe de elétrons usado durante as analises, nesse caso, permite aumentar a

resolucdo em até novecentas mil vezes, dependendo do material utilizado (DEDAVID, 2007).

O que é observado durante a analise por MEV é resultado da interacdo entre o0s
elétrons do feixe primério e a superficie da amostra, onde ao ser incidido na amostra, o feixe
primario interage com os atomos do material e provoca emissdo de diferentes tipos de
radiacdo, que incluem trés tipos principais: elétrons secundarios (secondary electrons, SE),
elétrons retroespalhados (backscattering electrons, BSE) e raios X caracteristicos. Os sinais
obtidos pelos SE e BSE sé&o os mais utilizados na obtencdo de imagem dos materiais
(SCHMAL, 2011), onde a medida que o feixe priméario vai varrendo a amostra estes sinais

vao sofrendo modificacdes de acordo com as variacdes da superficie.

As imagens geradas por esses elétrons fornecem diferentes informag6es em relacéo ao
contraste que apresentam. Os elétrons secundarios sdo de baixa energia, menor que 50 eV, e
fornecem imagem da topografia (contraste de relevo) da superficie da amostra e formam
imagens com alta resolucéo (3-5 nm). Ja os elétrons retroespalhados possuem energia de cerca
de 50 eV e provém de camadas mais superficiais da amostra e fornece uma imagem
caracteristica da variacdo da composicdo da amostra (contraste em relacdo ao numero
atdmicos dos elementos encontrados na amostra (DEDAVID, 2007; SCHMAL, 2011).

As imagens de Microscopia MEV foram obtidas em parceria com Instituto Nacional
de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO), na Divisdo de Metrologia de Materiais
(DIMAT). As analises por Microscopia Eletronica de Varredura foram realizadas utilizando o
equipamento Helios Nanolab 650. Para as analises as amostras foram dispersas em acetona e

depositadas sobre pequenas placas de aluminio (stub).
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3.3.8 Dessorcao a Temperatura Programa (DTP).

A acidez de catalisadores sdlidos heterogéneos pode ser mensurada a partir da técnica
de dessorcdo a temperatura programa (DTP) usando a aménia NH3; como molécula sonda.
Dentre as caracteristicas da aménia destacam-se a sua basicidade e sua pequena dimensdo que
permite 0 acesso a sitios localizados em pequenos poros. Essas caracteristicas permitem com
qgue a amdnia seja capaz de detectar a sitios acidos presentes nas superficies de diferentes
materiais (AUROUX, 1990).

Basicamente, durante o experimento ocorre uma saturacdo da amostra com o gas da
molécula sonda, nesse caso NHs;, e a medida que a temperatura aumenta de maneira
programada provoca a dessorcdo dessas moléculas da superficie do material. A determinacéo
da quantidade dessorvida pode ser feita analisando o gas que evoluiu da amostra por
cromatografia a gas ou espectrometria de massas. A temperatura na qual a dessor¢do se inicia
esta relaciona a energia de ligacdo na superficie do sélido, sendo assim, quanto maior a forca
do sitio maior sera a temperatura de dessorcao (MORENO, 2009).

E discutido na literatura (MORENO, 2009) que essa técnica permite determinar a
forca e a quantidade dos sitios, ndo sendo possivel diferenciar entre os sitios cidos de
Bragnted e Lewis, isso porque devido ao forte carater basico da amonia ela pode quimissorver

em sitios acidos muito fracos, tornando mais dificil a sua interpretacéo.

As analises de DTP foram realizadas na UFMG em colaboragdo como o professor
Luiz Carlos Alves de Oliveira. Os dados foram coletados em um equipamento Quantachrome
ChemBET-3000 detector TCD com corrente 150 mA. Para as andlises 200 mg foram
previamente tratadas a 100 °C por 2h em fluxo de hélio continuo de 80 mL min™ para

posterior adsorsdo de NHz a 50 °C.

3.4  SULFETACAO E TESTES CATALITICOS

Os testes cataliticos bem como a sulfetacdo dos catalisadores foram realizados na

Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ) no Laboratorio de Catalise Heterogénea
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(LABCATH) sob a supervisao do professor Arnaldo da Costa Faro Junior. A unidade de alta
pressao utilizada estd muito bem descrita na dissertacdo desenvolvida no grupo do professor
Arnaldo (COELHO, 2013) e na tese desenvolvida no grupo (CHAGAS, 2013). Basicamente,
a unidade possui reator tubular de aco ligado a um fluxo continuo de gas. Acoplado a esta
unidade tem-se um cromatografo a gas da marca Agilent CG6890, equipado com uma coluna
capilar de metil-siloxano (100m x 250um x 0.5um) e detector de ionizagcdo de chama. Uma
bomba de liquido da marca ELdex, modelo A-60-S é responsavel por alimentar o sistema com
a carga liquida. A carga fica armazenada em vidro ambar e sua vazdo € controlada com
auxilio de uma bureta. Um controlador da marca Matheson, modelo 8270 € utilizado para

ajustar a vazéo de gas.

Os testes cataliticos foram realizados de acordo com COELHO (2015) onde 500 mg
do catalisador foram diluidos em 700 mg de carbeto de silicio (SiC) . As amostras foram
peneiradas de modo a obter uma granulometria entre 80 a 100 mesh, e depois dispostas entre
camadas de 1a de quartzo no interior do reator. Vale ressaltar que testes foram realizados com
SiC para verificar a sua inércia frente aos testes cataliticos (COELHO, 2013).

A sulfetacdo dos materiais foi realizada in situ antes de iniciar os testes cataliticos.

Para este fim, as seguintes etapas foram realizadas:

Q) Secagem. As amostras foram secas a 150 °C a pressdo atmosférica, sob fluxo de

nitrogénio durante 30 minutos.

(i)  Sulfetacdo. Para a sulfetacdo uma solucdo com 4 mL de CS; e 116 mL de n-heptano
foi preparada. Essa carga de sulfetacéo foi bombeada na unidade a um fluxo de 20 mL h™* sob
uma vazdo de H, a 180 cm® m™. O reator foi aquecido em diferentes temperaturas, dispostas
na figura 18. Em um primeiro momento o reator foi aquecido a 280 °C onde permaneceu por
1 hora, depois permaneceu por 30 minutos a 350 °C e por fim foi aquecido a 400 °C por 30
minutos. A taxa de aquecimento foi de 10 °C min™. No final da sulfetacdo o sistema foi

resfriado sob fluxo de H; e o reator pressurizado a 20 bar.
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Figura 18. Patamares de aquecimento utilizados durante a sulfetagéo.

400°C 30 minutos

Elaborado pelo préprio autor

Os testes cataliticos foram realizados a uma pressao de 20 bar e temperatura de 300
°C. A carga foi preparada contendo 0,8 % (v/v) de tiofeno, 15% (v/v) de cicloexeno e 84,2%
(v/v) de n-heptano. O procedimento consistiu em aquecer o reator a 150 °C e bombear a carga
com uma vazéo de 17 mL h™ sob fluxo de H, de 450 mL min™. Esse processo inicial foi
acompanhado por cromatografia a gas para verificar a composicdo da carga. Uma vez
verificado que a carga estava estabilizada e dentro dos valores esperados, aumentou-se a
temperatura do reator para 300 °C, direcionando o fluxo de H, para 0 mesmo. Foram
realizadas 8 injecdes cromatograficas no intervalo de 20 min. Posteriormente testes cataliticos
complementares foram realizados alterando a vazdo da carga e mais 8 injecOes
cromatograficas no intervalo de 20 minutos também foram realizadas. A anélise da carga apds

passar pelo reator foi realizada por cromatografia a gés.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

4.1.1 Anélise Elementar CHN e ICP

As andlises quimicas, tabela 1, para os precursores indicam que a razdo molar M?*/M**
(x = 1/3) encontradas no sélido para a sintese por coprecipitacdo e ultrassom estdo em boa
concordancia com que foi proposta na sintese, sugerindo uma efetiva substituicdo dos ions
Mg®* por Zn**. No entanto, para as amostras obtidas pelo método de hidrélise de uréia a razdo
molar desvia do valor esperado. Resultados similares ja foram reportados na literatura
(ADACHI-PAGANO, 2003; CHAGAS, 2015; CHENG, 2009; GARCIA-SANCHO, 2011)
para 0os compostos do tipo hidrotalcita sintetizados por esse método, e descrevem uma

precipitacdo preferencial de um dos cations no processo de sintese.

Tabela 1. Analise quimica dos precursores.

y X y X y X
X mol% solido mol% solido mol% solido

Amostras

solucdo  Hidrdlise de uréia Coprecipitacéo Ultrassom

(h) () (u)

Zn5 0,33 3,86 0,32 5,07 0,32 5,32 0,32
Znl0 033 7,35 0,36 10,29 0,34 10,06 0,32
Znl15 0,33 11,15 0,37 15,29 0,33 15,61 0,32
Zn20 0,33 36,53 0,46 19,73 0,32 21,45 0,33
Zn25 0,33 3550 0,41 24,93 0,33 25,66 0,33

Legenda: x = AF* /(AP + Mg*™)
Y = Nzn /(NMg+NZn)
Elaborado pelo préprio autor, 2016.
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Para as amostras obtidas por hidrolise de uréia onde o valor de zinco foi menor do que
esperado (Zn5h, Zn10h e Zn15h), tabela 1, um pequeno desvio na quantidade de magnésio
(menor do que 4 mol%) foi observado. No entanto, com 0 aumento da quantidade de zinco na
solucdo a precipitacdo do magneésio foi dificultada e um alto desvio (maior do que 30 mol%)
em relacdo ao valor esperado € verificado para as amostras Zn20h e Zn25h. Portanto, como as
condicGes de sintese foram mantidas fixas para todas as amostras 0 aumento na quantidade de
zinco em solucdo favoreceu a mudanca no valor de pH da solucdo final, dificultando a
precipitacdo do magnésio. Adicionalmente, todas as amostras apresentaram um aumento na
quantidade de aluminio, sendo que esse aumento foi mais significativo para as amostras onde

a quantidade de zinco foi superior a 15 mol%.

A baixa quantidade de magnésio bem como a alta porcentagem de aluminio na
estrutura dos compostos obtidos pelo método de hidrolise de uréia foi justificada no trabalho
de ADACHI-PAGANO (2003). Neste trabalho, os autores discutiram que as condicdes
iniciais da reacao favorecem a precipitacdo de uma fase amorfa de hidréxido de aluminio e
ap6s todo o consumo de AI** o consumo de uréia na reacdo aumenta o pH da solucéo e
favorece a precipitacdo de MgAI-COj3. Para as amostras Zn20h e Zn25h a presenca de grande
guantidade de zinco em solucéo pode ter sido responsavel por diminuir o pH da solucéo apds
0 consumo de uréia, 0 que desfavoreceu a precipitacdo de magnésio. Além disso, GARCIA-
SANCHO (2011) em seu trabalho atribuiu a baixa quantidade de magnésio na estrutura de
seus compostos ao baixo valor de pH sugerindo que o uso de uréia na sintese possibilita a
formacdo de so6lidos com alta porcentagem de aluminio. Os valores de x e y listados para as
amostras Zn20h e Zn25h indicam que as condi¢Bes experimentais usadas na sintese dessas

amostras ndo favoreceram a completa precipitacdo do magnésio.

4.1.2 Espectroscopia Vibracional

A espectroscopia Raman foi utilizada para confirmar a presenca de ions carbonato
verificada pelas andlises quimicas, além de sugerir as formas de interacfes desses ions
presentes entre as lamelas. Quando os ions carbonato se encontram na forma livre, ou seja,
ndo envolvido em nenhum tipo de interacdo, possui o grupo espacial do tipo D3, e alguns

modos vibracionais podem ser observadas no espectro Raman, tais como estiramento
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simétrico vi(A;’), estiramento antissimétrico v3(E"), ¢ deformagdao angular no plano 9,
normalmente denominada na literatura de v4(E’) (FROST, 2004; JOHNSON, 2002). Os ions
carbonato quando intercalados entre as lamelas do tipo brucita podem sofrer interagdes com
as moléculas de agua na regido interlamelar bem como os grupos hidroxila ligados a lamela.
Essas interacGes fazem com que haja um deslocamento dos modos vibracionais para menores
nimeros de ondas em comparacdo aos do ion carbonato livre, indicando uma perda de
simetria do anion em questdo (FROST, 2004; JOHNSON, 2002).

Para as amostras obtidas por hidrélise de uréia, observa-se uma banda em 1061 cm™
para a maioria das amostras, relativa ao v1(CO3)> com fortes interacdes do tipo ligacdes de
hidrogénio, figura 19a. A amostra Zn50h apresentou uma banda em 1045 cm™ relativo ao
estiramento simétrico do dnion carbonato vl(C03)2'. As amostras Zn20h e Zn100h mostraram
um perfil de espectro diferente das demais amostras, visto que além da banda em 1061 cm™
ainda foi observado um ombro em 1081 cm™ relativo ao estiramento v; dos fons carbonato,

figura 19a.

Os espectros Raman apresentados nas figuras 19b e 19c para as séries de precursores
obtidas por coprecipitacdo e ultrassom mostram duas bandas em, aproximadamente, 1064 e
1051 cm™ para as amostras analisadas, sendo que essas bandas foram atribuidas aos modos de
estiramento simétrico do anion carbonato vl(COg)z'. Conforme discutido na literatura
(FROST, 2004; FROST, 2006; KLOPROGGE, 2004b) essas duas bandas indicam a presenca
de dois tipos de fons carbonato, em 1064 cm™ tem-se fons carbonato interagindo fortemente
por ligacdes de hidrogénio e em 1051 cm™ tem-se os modos dos fons livres entre as lamelas
ou interagindo fracamente por ligacdes de hidrogénio. Observa-se a partir dos dados obtidos,
figura 19b, uma diminuicdo da intensidade da banda em 1051 cm™ para as amostras da série
Znyc com valores de substituicdo de zinco acima de 25 mol%, sugerindo uma menor

guantidade de anions carbonato livres ou em ambiente de fracas ligacdes de hidrogénio.

A banda observada em 560 cm™ para todas as amostras sdo atribuidas ao modo
translacional da ligacdo Al-OH (DIAS, 2011; KLOPROGGE, 2004b). Ainda, a medida que o
grau de substituicdo de magnésio por zinco aumenta, observa-se na regido entre 520 cm™ e
450 cm™ o aumento na intensidade da banda em 497 cm™ relativo ao estiramento simétrico

metal-oxigénio v(MO).
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Legenda: (a) Znyh, (b) Znyc e (c) Znyu.

Elaborado pelo préprio autor

Adicionalmente aos espectros vibracionais Raman, espectros na regido do
infravermelho foram obtidos a fim de verificar as bandas caracteristicas dos compostos do
tipo hidrotalcita, figuras 20a, 20b e 20c. Os espectros de absorcao na regido do infravermelho
apresentam um perfil muito semelhante para as diferentes amostras e sdo tipicos de materiais
do tipo hidrotalcita contendo carbonato na regido interlamelar. A banda intensa e larga
observada na regido de 3000-3500 cm™ ¢ atribuida ao estiramento OH, v(OH), de moléculas
de agua e hidroxilas das lamelas. A banda em, aproximadamente, 3450 cm™ é atribuida
principalmente a agua de hidratagéo e hidroxilas. Em geral, a banda em torno de 3000-3050
cm™ ¢ interpretada como v(OH) de moléculas interlamelares envolvidas em ligacdes de
hidrogénio como anions CO5? (BENITO, 2007; KLOPROGGE, 1999). Uma banda de baixa
intensidade proxima de 1635 cm™ é observada e refere-se a deformacgdo angular & de
moléculas de 4gua interlamelares. A banda intensa em 1370 cm™ observada em todas as

amostras é atribuida a0 modo de estiramento antissimétrico do CO3? presente na regido
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interlamelar. O ombro que aparece proximo a 860 cm™ (séries Znyh e Znyu) e a banda em
667 cm™ sdo relativos, respectivamente aos estiramentos v; ¢ v; do anion carbonato
(KLOPROGGE, 1999). Ainda na regido de 400 a 1000 cm™ é possivel observar quatro bandas
ndo muito bem definidas proximo de 930, 788, 554 e 444 cm™ essas bandas sdo atribuidas aos

modos vibracionais M-OH, onde nesse caso M pode ser igual a Zn, Al ou Mg (FROST, 2009;
VIEIRA, 2009b).

Figura 20. Espectros vibracionais na regido do infravermelho para as amostras Znys.
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Elaborado pelo proprio autor
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4.1.3 Espectroscopia de RMN de estado sélido de *’Al

Os espectros de RMN para 0s precursores estdo apresentados nas figuras 21a, 21b e

21c e os dados de deslocamento quimico e largura a meia altura (FWHM) estdo apresentados
na Tabela 2.

Figura 21. Espectos de RMN de *'Al dos precursores.
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Elaborado pelo préprio autor, 2016.
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Tabela 2. Dados de RMN de estado sélido de >’ Al dos precursores.

Amostra 3 FWHM Amostra d FWHM Amostra " FWHM
/ ppm [ Hz / ppm [ Hz / ppm [ Hz
Zn5h 7,94 370,13 Zn5c¢ 7,89 352,80 Zn5u 7,33 370,61

Zn10h 8,02 387,56  ZnlOc 8,14 370,70  ZnlQu 7,59 377,88
Zn15h 8,10 397,10 Znl5c 8,42 379,22  Znl5u 7,93 405,97
Zn20h 8,84 521,76  Zn20c 8,99 430,85 Zn20u 8,07 428,36
Zn25h 8,93 57524  Zn25c 8,94 429,42  Zn25u 8,19 477,63
Zn50h 9,77 53548  Zn50c 10,44 426,47  Zn50u 9,82 500,77
Zn75h 12,79 491,33  Zn75c 12,11 383,59 Zn75u 11,75 421,66

Znl00h 1513 478,48 Zn100c 13,26 477,22 Znl100u 13,12 269,97

Elaborado pelo préprio autor, 2016.

O estudo de RMN de %Al foi utilizado para determinar a geometria do aluminio nas
camadas dos hidréxidos duplos lamelares HDL. De acordo com a literatura (VELU, 1997)
compostos do tipo hidrotalcita, MgAI-HT possuem um deslocamento quimico em torno de 8 a
10 ppm, indicando que o aluminio ocupa sitios octaédricos (AlY'). Com base nos dados
apresentados, tabela 2, observa-se que as amostras com substituicdo de 5 a 100% de Zn?*,
possuem essa caracteristica. O alargamento do sinal foi observado em relacdo ao aumento da
quantidade de Zn** para todas as amostras, sugerindo uma possivel distorcdo da geometria
octaédrica.

A principio seria de se esperar que todas as absor¢Bes devidas a um mesmo tipo de
nacleo deveriam ocorrer com a mesma frequéncia, no entanto os espectros, figura 21,
demonstram que os deslocamentos quimicos 6 do nucleo de aluminio 2"Al aumentaram a
medida que se aumentou a quantidade de zinco nas amostras, tabela 2. Esse fato pode ser
compreendido levando-se em conta a alteracdo da vizinhanga do nucleo de aluminio devido a
substituicdo de magnésio por zinco, onde quanto maior é essa substituicdo menor é o efeito de
blindagem sentido pelo nacleo. O grau de blindagem ou desblindagem depende da densidade
eletrobnica préxima ao nucleo analisado, sendo assim 0 zinco que € um pouco mais

eletronegativo que o magnésio tende a diminuir a densidade eletronica em volta do nucleo de
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aluminio, tornando-o mais desblindado. Nucleos mais blindados apresentam valores de
deslocamentos quimicos, (6) menores, enquanto que ao contrario, ou seja, nucleos mais

desblindados apresentam valores de deslocamentos quimicos maiores.

4.1.4 Difracéo de raios X por policristais

A fase cristalina na qual os precursores foram cristalizados foi avaliada por difracdo de
raios X por policristais. Os padrdes de raios X de policristais das séries Znyh, Znyc e Znyu
estdo dispostos nas figuras 22a, 22b e 22c, nesta ordem. Todas as séries apresentaram a fase
tipica de um composto do tipo hidrotalcita, com picos caracteristicos em 260: 11°, 24°, 35°,
39°, 44°, 60°, 62° e 66°, correspondentes aos planos (003), (006), (012), (015), (018), (113),
(110) e (116), respectivamente. Para as amostras Zn100c e Zn100u, além da fase mencionada
acima, ainda foi verificada a presenca de picos de Bragg em, aproximadamente, 26 (CuKa),
em 31,9° (100) e 36,3° (101) relativos a fase da zincita, ZnO. Apesar de ser discutido na
literatura que o 6xido de zinco é facilmente segregado em hidrotalcitas contendo zinco
quando esses compostos sao submetidos ao tratamento hidrotérmico (KLOPROGGE, 2004a),
essa fase ndo foi observada para a amostra Znl100h. Durante as tentativas de sinteses
utilizando o tratamento hidrotérmico para as amostras da série obtida por hidrdlise de uréia,
observou-se que era muito comum a segregacao da fase de um composto conhecido como
hidromagnesita, que € um carbonato hidratado e hidroxilado de magnésio,
(Mgs(C03)4(OH),).4H,0 (COD 9007620). No APENDICE A3 encontra-se o refinamento
Rietveld de uma das amostras onde essa fase foi segregada. A partir desse refinamento foi
possivel observar uma precipitacdo preferencial para o composto hidromagnesita. Sendo
assim, apesar de parecer simples, a sintese de compostos do tipo hidrotalcita contendo dois
cations divalentes ndo é trivial, principalmente quando se utiliza o tratamento hidrotérmico, e
0 controle rigoroso nas condi¢des de sintese bem como a escolha adequada das mesmas é

importante para evitar a segregacdo de outras fases.



Figura 22. Difratogramas experimentais das diferentes series de compostos do tipo
hidrotalcitas.
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Legenda: (a) Znyh, (b) Znyc e (c) Znyu.
Nota: (+) picos relacionados a fase ZnO.

Elaborado pelo préprio autor, 2016

Os parametros de cela unitaria, a e c, foram calculados, respectivamente, a partir das
reflexdes (110) e (003) e estdo descritos na tabela 3. Os parametros de rede foram calculados
a partir da relacdo com a distancia interplanar (dn), onde a=2d;19 € c=3dgs. Atraves da
equacdo de Bragg foi possivel obter o espacamento entre os planos cristalograficos (dnq), a
partir do conhecimento do angulo difratado e do comprimento de onda do feixe incidente
(CuKa). A partir desses dados percebe-se que o pardmetro a, praticamente, manteve-se
inalterado, sugerindo que os fons Mg?* foram isomorficamente substituidos por fons Zn?* nas
lamelas das hidrotalcitas em todas as sinteses, corroborando dessa forma com os dados das
analises quimicas. Para o parametro c, ndo foi observado nenhum comportamento linear para
as diferentes amostras. Esse comportamento € observado a partir da mudanga do tamanho do
anion interlamelar. Neste caso, quanto maior for o anion, maior € o tamanho das galerias e,
consequentemente, maior € o parametro ¢ (EVANS, 2005). A partir dos resultados observa-se
gue os valores de ¢ para as amostras obtidas pela sintese de hidrélise de uréia com

substituicdo de Mg?* por Zn** até 25 mol% sdo menores quando comparados com as amostras
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sintetizadas por coprecipitacdo e ultrassom. Para as amostras com mais de 25 mol% de
substituicdo os valores do parametro ¢ foram maiores para a série Znyh quando comparado
com as amostras das séries Znyc e Znyu. Para avaliar esse comportamento € preciso levar em
consideracdo, que além do tamanho, o numero, a orientacdo e a forca de ligacdo entre os

anions e a lamela séo fatores que afetam o espacamento interlamelar.

Para as as amostras das séries Znyc e Znyu foi observado o fenébmeno conhecido como
“desordem turbostratica” (do inglés “turbostraticity disorder”), caracterizado por falhas de
empilhamento das lamelas e, portanto, um alargamento ndo uniforme nas familias de
reflexdes Okl (RADHA, 2007), figura 23. No método de hidrolise de uréia o empilhamento

das lamelas foi mais efetivo, caracterizando um alargamento uniforme das reflexdes Okl.

Tabela 3. Dados cristalogréaficos dos precursores.

Parametros de

Amostras 20/° dio/ A 20/° doos / A rede

c/A alA
Hidrolise de uréia
Zn5h 60,85 1,52 11,71 7,55 2265 3,04
Zn10h 60,83 1,52 11,74 7,53 2259 3,04
Zn15h 60,78 1,52 11,66 7,58 2275 3,05
Zn20h 60,80 1,52 11,74 7,53 2259 3,04
Zn25h 60,93 1,52 11,81 7,49 22,46 3,04
Zn50h 60,14 1,54 11,62 7,61 2283 3,07
Zn75h 60,13 1,54 11,63 7,60 22,80 3,07
Zn100h 60,21 1,54 11,70 7,56 22,67 3,07
Coprecipitacao

Znsc 60,82 1,52 11,68 7,57 2271 3,04
Zn10c 60,82 1,52 11,71 7,55 22,65 3,04
Znlsc 60,72 1,52 11,62 7,61 2283 3,04
Zn20c 60,92 1,52 11,78 7,51 2252 3,04
Zn25c¢ 60,82 1,52 11,72 7,54 22,63 3,04
Zns0c 60,58 1,53 11,72 7,54 22,63 3,05

Nota: a= 2d110 ; C= 3doo3



Tabela 3. Continuacéo.
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Parametros de

Amostras 201/° di1o/ A 20/° doos / A rede
c/A alA
Zn7sc 60,41 1,53 11,69 7,56 22,69 3,06
Zn100c 60,58 1,53 11,82 7,48 2244 3,05
Ultrassom
Zndu 60,75 1,52 11,62 7,61 22,83 3,04
Zn10u 60,66 1,53 11,58 7,64 2291 3,05
Znldu 60,72 1,52 11,62 7,61 22,83 3,05
Zn20u 60,69 1,52 11,58 7,64 22,91 3,05
Zn25u 60,60 1,52 11,58 7,64 22,91 3,05
Zn50u 60,55 1,53 11,68 7,57 22,71 3,06
Zn75u 60,66 1,53 11,65 7,59 22,76 3,07
Zn100u 60,22 1,54 11,66 7,58 22,75 3,07
Nota: a:2d110; C:3doos
Elaborado pelo préprio autor, 2016.
Figura 23. Destaque da regido das reflexdes OKl.
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Elaborado pelo préprio autor, 2016.
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4.1.5 Analise Térmica dos precursores

Estudos realizados por analise termogravimétrica (KOILRAJ, 2010; MILLANGE,
2000; RIVES, 2002) mostram que a decomposicao térmica dos compostos do tipo hidrotalcita
acontece basicamente em duas principais etapas. A primeira ocorre até um valor de
temperatura proximo de 300 °C, onde ocorre perda de moléculas de agua no espaco
interlamelar bem como anions adsorvidos na superficie do material. Ja a segunda etapa ocorre
na faixa de 300 a 500 °C, aproximadamente, onde se tem perdas simultaneas dos grupos
hidroxido e carbonato localizados na regido interlamelar. Na regido entre 500 a 700 °C se tem
a desidroxilacdo total e termodecomposicdo completa dos anions, figura 24. Apesar do
processo ser basicamente 0 mesmo para 0s compostos do tipo hidrotalcita, a faixa de

temperatura em que ocorrem pode variar dependendo da natureza dos anions e cétions

utilizados.
Figura 24. Curva TGA da amostra Zn10h.
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Elaborado pelo préprio autor, 2016.
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As curvas de TG/DTA para as diferentes amostras de hidrotalcitas MgZnAl-carbonato
estdo apresentadas no APENDICE A4. A partir desses dados fica evidenciado que as curvas
de TGA sdo similares a de um composto do tipo hidrotalcita, onde os eventos térmicos estao
de acordo com aqueles propostos na literatura. Na curva DTA das diferentes amostras, pelo
menos, dois eventos endotérmicos sdo observados, o primeiro proximo de 200 °C relativo a
primeira perda de massa e 0 segundo pico endotérmico proximo de 400 °C que é associado a
2% e 32 perdas de massas. O 2° e 3° eventos estdo relacionados com perdas de massa de
moléculas de agua e anions carbonato na regido interlamelar bem com a desidroxilagdo da
camada da hidrotalcita. Essas perdas ocorrem de maneira simultanea e como consequéncia
pode haver um alargamento do pico DTA, bem como perda da resolugdo dos patamares na
curva TGA na regido entre 200 a 500 °C, verificado para as amostras da série Znyc e Znyu.

O intervalo das transicdes térmicas e o percentual de perda de massa durante as
respectivas transicdes sdo descritos nas tabelas 4 e 5, bem como os valores de temperatura dos
picos endotérmicos observados nas curvas DTA para as diferentes séries. O que se observa a
partir desses dados é que a porcentagem total de perda de massa oscila em intervalos muito
préximos para as amostras obtidas a partir das diferentes rotas sintéticas. Para as amostras da
série Znyh a variagdo ocorreu no intervalo entre 30 a 46 %. Ja para as amostras da série Znyc
esse valor ficou entre 28 a 45 %, enquanto que para amostras da série Znyu a perda de massa
total variou no intervalo entre 29 a 46 %. Os menores valores de perda de massa total foram
observados para as amostras Zn100h, Zn100c e Zn75u. Embora exista uma similaridade entre
as curvas TGA das diferentes amostras, é possivel observar a influéncia da incorporacéo de
diferentes quantidades de zinco nas diferentes amostras. Para os materiais obtidos pela sintese
de hidrolise de uréia verifica-se uma tendéncia de o segundo evento diminuir a temperatura de
transicdo térmica para as amostras contendo 50, 75 e 100 mol% de zinco. Ja as amostras
Zn100u e Znl00Oc obtidas por ultrassom e coprecipitacdo apresentaram as menores
temperaturas de transicdo relativas a segunda perda de massa, enquanto as demais amostras
apresentaram intervalos de eventos térmicos muitos proximos. Apesar de ser sugerido na
literatura que, quando a sintese das hidortalcitas é realizada a partir de sais de nitrato dos
metais, a quantidade do anion carbonato tende a diminuir para amostras com grandes
guantidades de zinco e uma predominancia de nitrato permanece na amostra. No entanto, 0s
resultados apresentados sugerem a permanéncia de carbonato na regido interlamelar, visto que
é que a eliminacdo térmica do anion carbonato ocorre em temperaturas menores quando

comparado com a do nitrato.



Tabela 4. Resultados das anélises termogravimétricas para a série Znyh.
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Intervalos das transi¢des térmicas (°C) Massa
Amostra total
(perda de massa) (%)
DTA DTA DTA
1a 2a 3& 4a
(°C) (°C) (°C)
25-224 215-346 346-495 495-700
Zn5h 201 - - 46,6
(17,8%) (10,2%) (17,0%) (1,6%)
25-217 206-345 316-466 466-700
Zn10h 194 295 409 44,8
(14,0%) (9,9%) (12,6%) (8,3%)
25-221 221-349 349-467 467-700
Zn15h 199 315 417 43,6
(15,6%) (10,4%) (11,0%) (6,6%)
25-203 203-359 359-466 466-700
Zn20h 184 - 417 38,0
(10,6%) (11,0%) (9,4%) (7,0%)
25-217 206-331 331-462 462-700
Zn25h 196 - 426 38,5
(13,5%) (8,8%) (10,2%) (6,0%)
25-205 205-305 305-484 484-700
Zn50h 186 282 406 38,1
(11,1%) (9,4%) (10,7%) (6,9%)
DTA DTA
18 28 e 42
(°C) (°C)
25-193 193-296 296-700
Zn75h - - 33,0
(13,3%) (9,9%) (9,8%)
25-183 183-291 291-700
Zn100h 167 273 30,4
(10,3%) (11,2%) (8,9%)

Elaborado pelo préprio autor, 2016.



Tabela 5. Resultados das analises termogravimétricas para a série Znyc e Znyu.
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Intervalos das transi¢des térmicas (°C) Massa
Amostra total
(perda de massa) (%)
DTA DTA
12 22e 32 . 42
(°C) (°C)
Coprecipitacao
25-244 244-441 441-700
Zn5c 221 400 45,4
(16,6%) (21,9%) (6,8%)
25-218 218-450 450-700
Zn10c 199 382 46,6
(16,6%) (22,3%) (7,7%)
25-229 229-442 442-700
Zn15c 208 389 45,2
(16,4%) (22,7%) (6,1%)
25-220 220-454 454-700
Zn20c 198 380 42,8
(14,3%) (20,3%) (8,2%)
25-224 224-456 456-700
Zn25c 201 393 40,4
(14,6%) (19,1%) (6,7%)
25-217 217-446 446-700
Zn50c 195 382 36,0
(14,7%) (15,3%) (6,0%)
25-209 209-431 431-700
Zn75c 188 - 30,3
(12,5%) (11,4%) (6,4%)
25-194 194-343 343-700
Zn100c 165 - 28,5
(14,5%) (8,3%) (5,7%)
Ultrassom
25-230 230-415 415-700
Zn5u 213 370 45,8
(16,5%) (22,9%) (6,4%)
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Tabela 5. Continuacéo.

A Massa
Intervalos das transi¢des térmicas (°C)

Amostra total
(perda de massa)

(%)
DTA DTA
12 22e 32 ] 42
(°C) (°C)
25-220 220-444 444-700
Znl0u 199 388 39,2
(9,6%) (20,8%) (8,8%)
25-208 208-450 450-700
Zn15u 190 388 39,0
(10,3%) (19,7%) (9,0%)
25-210 210-436 436-700
Zn20u 188 370 38,6
(10,3%) (20,4%) (7,9%)
25-216 216-436 436-700
Zn25u 194 380 43,6
(14,2%) (21,2%) (8,2%)
25-208 208-444 444-700
Zn50u 190 390 30,9
(8,8%) (14,5%) (7,6%)
25-198 198-448 448-700
Zn75u 177 377 29,3
(12,2%) (12,6%) (4,2%)
25-200 200-331 331-700
Zn100u 179 - 31,0
(13,7%) (8,5%) (8,8%)

Elaborado pelo préprio autor, 2016.

O estudo da decomposicdo térmica dos precursores tambeém foi realizado a partir de
medidas de difracdo de raios X por policristais com o objetivo de acompanhar as mudancas de
fases dos precursores nas diferentes temperaturas. Essas medidas foram realizadas in situ com

um forno acoplado ao difratbmetro com variacdo da temperatura no intervalo de 100 a 1100
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°C e taxa de aquecimento de 5 °C min™. Para todas as amostras, figuras 25-27, 0s picos

marcados com * sdo relativos ao porta amostra.

Diante dos dados apresentados nas figuras 25, 26 e 27, verificou-se que apos a
remocao de moléculas de agua na regido interlamelar que ocorre a 200 °C, a intensidade das
reflexdes (003) e (006) diminuiram significativamente para todas as amostras. Além disso, a
essa temperatura foi observado a presenca de um pico bem definido proximo de 13,2 © em 26
para as amostras Zn5h a Zn50h, Zn10c a Zn50c e Zn15u, Zn 25u e Zn50u. O aparecimento
desse pico ocorre como consequéncia da diminuicdo da distancia interlamelar (doo3) devido a
perdas de moléculas de 4gua ou anions nessa regido. Para o restante das amostras 0 pico é
observado sem muita definicdo. O pico em 13,2° fica pronunciado para a maioria das
amostras a 300 °C sugerindo uma perda efetiva das moléculas de &gua nas galerias desses
compostos. Para as amostras onde houve uma total substituicdo de magnésio por zinco,
observa-se que as interacOes eletrostaticas entre as moléculas de agua, o anion carbonato e
lamela sdo mais fracas visto que a 300 °C ja ndo se observa os picos abaixo de 30° em 260 que
é caracteristicos das hidrotalcitas e um perfil de difracdo tipicamente de éxido é verificado,

esses dados corroboram com os dados da analise termogravimeétrica.

A partir de 400 °C é observado a presenca de picos largos a médio angulo no padréo
de difracdo das amostras que € caracteristico de material amorfo. Esse alargamento dificulta a
caracterizacdo do material formado e gera uma gama de discussé@o na literatura a respeito dos
compostos formados. Alguns trabalhos disponiveis na literatura (HIBINO, 1995;
KOVANDA, 2009; MILLANGE, 2000; RIVES, 2000; VALENTE, 2010) sugerem que a
partir dessa temperatura se tem a formacdo de 6xidos mistos do tipo periclasio (MgO) dos
metais utilizados, visto que 0s picos caracteristicos desse composto se encontram nessa regido
e podem ter sido sobrepostos devido ao alargamento dos picos. Entretanto, alguns acreditam
que devido a presenca de sitios de aluminio tetraédricos é possivel gue se tenha a formacéo de
materiais do tipo espinélio (DUAN, 2012; SREEJA, 2008).

Elevando-se a temperatura a 900 °C os picos relativos a um composto do tipo
espinélio (AB,0,) comecam a ficar mais evidentes e ap0s essa temperatura esses compostos
se tornam mais cristalinos com picos definidos. Esses compostos possuem picos em
aproximadamente, 31,4°; 36,9°; 44.,8°, 49,1°; 55,7°; 59,4° e 65,3° em 20 (CuKa), cujos
planos cristalograficos correspondentes sdo (220), (311), (400), (331), (422), (511) e (440),
respectivamente. Adicionalmente, a altas temperaturas séo observados picos relativos a fase

da zincita (ZnQO) para os compostos obtidos por coprecipitacdo e ultrassom com teores iguais
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e maiores que 50 mol% de zinco. Ja para 0os compostos sintetizados por hidrélise de uréia
esses picos somente sdo pronunciados para as amostras com teor de zinco iguais a 75 e 100
mol%. Esses resultados sugerem que amostras com quantidades elevadas de zinco
possivelmente sdo formadas por uma mistura homogénea de éxidos quando calcinadas a
temperaturas superiores a 900 °C. De modo geral, a partir dos dados apresentados € possivel
concluir que dependendo da quantidade de zinco na estrutura, bem como a rota sintética
utilizada na obtencdo desses compostos, diferentes forcas de interagbes ocorrem entre a

lamela da hidrotalcita e as espécies existentes na regido interlamelar.

Figura 25. Difratogramas obtidos in situ em diferentes temperaturas da série Znyh.
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Nota: (*) Picos relativos ao porta amostra do forno.

Elaborado pelo préprio autor, 2016
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Figura 26. Difratogramas obtidos in situ em diferentes temperaturas da série Znyc.
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Legenda: (a) Zn5c (b) Zn10c (c) Zn15c (d) Zn20c (e) Zn25c (f) Zn50c (g) Zn75c (h) Zn100c.
Nota: (*) Picos relativos ao porta amostra do forno.
Elaborado pelo proprio autor, 2016
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Figura 27. Difratogramas obtidos in situ em diferentes temperaturas da série Znyu.
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Legenda: (a) Zn5u (b) Zn10u (c) Zn15u (d) Zn20u (e) Zn25u (f) Zn50u (g) Zn75u (h)
Zn100u.
Nota: (*) Picos relativos ao porta amostra do forno.

Elaborado pelo préprio autor, 2016

42  SUPORTES

4.2.1 Difracéo de raios X por policristais

Nas figuras 28 a-h estdo demonstrados os padrdes de difracdo de raios X das amostras

calcinadas a 500 °C. As amostras contendo uma pequena quantidade de zinco na sua
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composicdo 5, 10 e 15 mol% apresentaram uma predominancia da fase do tipo periclasio,
MgO cif (COD 9008671), que possui picos principais 20 (CuKa), aproximadamente em 37°,
43° e 63°, cujos planos correspondentes séo (111), (200) e (220), nesta ordem. No entanto,
para as amostras com valor igual e acima de 20 mol% de zinco, a fase do tipo zincita, ZnO
(COD 1011258) com picos caracteristicos 20 (CuKa) em 31,9° (100), 34,5° (002), 36,3°
(101), 47,6° (102), 56,8° (110), 62,9° (103) e 68,2° (112) foi verificada, sendo que essa fase
passa a ser predominante nas amostras onde a quantidade de zinco € igual e superior a 50
mol%. Comparando os perfis dos difratogramas simulados a partir da estrutura cristalina e o
observado, figuras 28f, 28g e 28h, fica evidente que ocorre uma perda de intensidade do
principal pico da fase MgO em 26 igual a 43° (200). Como ja discutido, o alargamento do
pico e overlapping das fases dificultam a identificagéo e a quantificagéo das fases presentes
nas amostras. A presenca de sitios de AI** tetraédricos verificado pelo RMN de *’Al leva
alguns autores a concluir que a fase formada apés a calcinacdo a 500 °C é uma fase do tipo
espinélio (SREEJA, 2008). No entanto, ndo se sabe ao certo o comportamento do aluminio

nas amostras bem como a fase formada ap0s a calcinagéo.

Figura 28. Difratogramas experimentais dos suportes de catalisadores, obtidos por diferentes

rotas sintéticas.
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Legenda: (a) Zn5s-500, (b) Zn10s-500, (c) Zn15s-500, (d) Zn20s-500, (e) Zn25s-500, (f)
Zn50s-500, (g) Zn75s-500 e (h) Zn100s-500.

Nota: Cddigo de cores para amostras onde os precursores dos produtos calcinados foram

sintetizados por: (Preto) Hidrolise de uréia; (Vermelho) Coprecipitacao; (Azul) Ultrassom.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2016.
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O tamanho do cristalito (D) das amostras calcinadas foi determinado a partir da
equacdo de Scherrer utilizando o pacote de programas DIFFRAC.EVA (BRUKER, 2011) e
esta listado na tabela 6. Para determinar o tamanho das particulas bem como a largura a meia
altura (FWHM), o pico relacionado a fase MgO em 26 igual a 43° foi escolhido para as
amostras Zn5s-500, Zn10s-500, Zn15s-500, Zn20s-500, Zn25s-500. Para as amostras com
valores de zinco igual e maior do que 50 mol% de zinco o pico de Bragg em 57° em 26
relativo a fase da zincita ZnO foi usado, j& que o pico relativo a fase MgO néo foi observado
no difratograma dessas amostras. Os resultados revelaram que o tamanho das particulas,
praticamente, se manteve 0 mesmo para as amostras da serie Znyu-500 e Znyc-500. Portanto,
a irradiagdo por ultrassom ndo, necessariamente, afetou o tamanho do cristal do 6xido misto.
Esse fato pode estar relacionado ao tempo de sonificagdo usado para preparar o precursor. Em
seu trabalho CHANG (2011) sugere que o tempo de sonificacdo é responsavel por alterar o
tamanho das particulas, onde concluiu que quanto maior o tempo de sonificagdo maior é o

tamanho das particulas.

Tabela 6. FWHM e tamanho de cristalito dos suportes.

FWHM / ° D/A* FWHM / ° D/A* FWHM / ° D/A*

Samples
s=(h) s=(c) s =(u)

Zn5s-500 1,76 54,0 2,32 40,9 2,18 43,6
Zn10s-500 2,04 46,7 2,49 38,1 2,25 42,3
Zn15s-500 1,96 48,6 2,60 36,6 2,31 41,1
Zn20s-500 1,58 60,1 2,58 36,8 2,28 41,6
Zn25s-500 1,68 56,6 2,36 40,2 2,05 46,4
Zn50s-500 1,56 64,5 1,77 56,7 1,63 61,7
Zn75s-500 1,63 61,7 2,16 46,5 1,59 63,1
Zn100s-500 1,90 53,0 0,35 289,6 0,70 142.8

Nota: * D —Tamanho do cristalito determinado pela equacéo de Scherrer. O tamanho dos
cristalitos para as amostras até 25 mol% de substituicdo foi calculado a partir do pico em 43°
em 20, relativo a fase MgO. Para as demais amostras utilizou-se o pico em 57° em 20 relativo

a fase ZnO.
s —sintese do precursor; h — hidrolise de uréia, ¢ — coprecipitacdo e u — ultrassom.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2016.
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A analise do tamanho dos cristalitos esta representada na figura 29. A partir desses
dados € possivel observar que as amostras praticamente possuem 0 mesmo tamanho, exceto
para as amostras da série Zn100s. A discrepancia aparece para as amostras Zn100c e Zn100u,
cujos valores do tamanho dos cristalitos sio da ordem de 289,6 e 142,8 A, respectivamente.
Esse efeito pode ser atribuido a total substituicdo de magnésio por zinco, onde nesse caso as
amostras derivadas dos precursores sintetizados por coprecipitacdo e ultrassom apresentaram-
se mais cristalinas, com melhor definicdo do pico em relacdo ao composto Zn100h-500
derivado do precursor sintetizado por hidrélise de uréia. Adicionalmente, SANCHEZ-
CANTU (2014) sugere que quanto maior a substituicdo de zinco, maiores s3o os tamanhos

dos cristalitos.

Figura 29. Tamanho dos cristalitos das series Znys-500.
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Elaborado pelo préprio autor, 2016.
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A alumina possui diversas formas polimdrficas descritas na literatura, dentre elas as
formas (B, m, v, % 9, X, 0 e a), que sdo obtidas em diferentes temperaturas a partir de seus
precursores. Usando a boehmita como precursor, as fases de transicdo da alumina nas
temperaturas de 300 °C, 900 °C, 1000 °C e 1200 °C sdo, respectivamente, y -, 6 -, 8- (0-) € -
Al,0;3 (MORTERRA, 1994). O precursor usado para obtencdo do suporte padrdo foi a
boehmita (AIOOH) (CHAGAS, 2013; CHAGAS, 2014) onde a temperatura de 500 °C tem-
se, essencialmente, a y-alumina que € a fase normalmente usada como suportes de catalisador.

A alumina usada como suporte padrao foi caracterizada por difracdo de raios X por
policristas e o difratogama apresentou picos em aproximadamente, 18°, 32°, 36°, 39°, 46°,
60° e 66° em 20 (CuKa), figura 30. Um perfil semelhante do difratograma para y -alumina
obtida pela calcinacdo da boehmita foi apresentado no trabalho de SAMAIN (2014), onde os
picos caracteristicos sdo relativos aos planos (111), (220), (311), (222), (400), (511) e (440),

respectivamente.

Figura 30. Difratograma do suporte padrao de alumina.
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Elaborado pelo préprio autor, 2016.
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4.2.3 Efeito Memoria

Oxidos mistos derivados da calcinacio de compostos do tipo hidrotalcitas devem ser
cuidadosamente observados, pois esses precursores sao capazes de se regenerar a sua forma
original dependendo da temperatura utilizada na calcinacéo, e esse fendmeno é conhecido
como efeito memoria. O processo de desidratacdo, desidroxilacdo e descarbonatacdo sdo
processos reversiveis a temperatura ambiente pelo contato dessas amostras com umidade ou
solucdo aquosa, no entanto, a velocidade destes processos decresce com a temperatura de
calcinagdo. A calcinacdo desses materiais, a altas temperaturas, resulta na formacéo de 6xidos
cristalinos e estaveis do tipo espinélio, onde o efeito memoéria ndo é mais observado
(KOWALIK, 2013; MOKHTAR, 2010; NISHIDA, 2008; TAKEHIRA, 2007).

Diante desse fato, testes foram realizados para saber as condi¢fes na qual as amostras
deveriam ser armazenadas para manter a forma de 6xido. O monitoramento do efeito memoria
foi realizado por difragdo de raios X por policristais, onde nas figuras 31a e 31b tém-se 0s
difratogramas de amostras armazenadas em dessecador e fora dele ap6s calcinacdo a 500 °C.
Os difratogramas mostram que as amostras mantidas em dessecador por quatro meses, a
estrutura da forma de 6xido foi mantida, porém para a amostra que foi mantida fora do
dessecador uma pequena mudanca no difratograma é observada a partir do terceiro dia, onde
nesse caso, o0 efeito memaria é evidenciado pela presenca do pico caracteristico da estrutura
da hidrotalcita em aproximadamente 11,6° em 20 relativo ao plano basal (003). No quarto dia
0s picos caracteristicos da estrutura da hidrotalcita ficaram mais evidentes, havendo uma
intensificacdo do pico relativo ao plano (003) e ainda o aparecimento de outros picos
referentes aos planos (006), (012) e (015). O difratograma padréo do precursor foi observado
no sexto dia para amostra mantida fora do dessecador, evidenciando que toda a amostra
avaliada retornou para a sua forma original. Vale ressaltar que o dessecante anidro, sulfato de

calcio (Drierite) foi utilizado para o controle da umidade relativa.

Considerando as reflexdes, basal (003) em 26 igual a 11,6° e ndo basal (110) 260 igual
60,6° no difratograma de reconstru¢do da estrutura da hidrotalcita a partir do sétimo dia,
calculou-se os parametros de rede a e c. Os valores de ¢ = 22,8 A e a = 3,05 A encontrados,
sdo tipicos de compostos do tipo hidrotalcitas com anion carbonato intercalado entre as
lamelas. No entanto, uma investigacao realizada por MILLANGE (2000) sobre a reconstrucéo
de uma hidrotalcita do tipo Mg-Al calcinada mostrou que, ap0s a reconstrucao esses materiais
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sdo desprovidos de carbonato e didxido de carbono, onde os autores sugerem que a regido
interlamelar é composta praticamente de grupos hidroxila, dando origem a um material de

composicao MgsAl>(OH)15.4H,0, denominado de meixnerita.

A capacidade de regeneracdo dos compostos do tipo hidrotalcita € uma importante
propriedade e é explorada de diferentes maneiras na literatura, como por exemplo, essa
propriedade permite a intercalagdo de anions especificos no espaco interlamelar, conduzindo a
aplicacdes como desintoxicacdo de agua (CHANG, 2011; PATRICIO CARDOSO,VALIM,
2004), insercdo de novas funcionalidades e sitios cataliticos, como a introducdo de
polioxometalatos para a sintese de argilas utilizadas como catalisadores (RIVES, 1999).
Ainda o efeito memoria permite o estudo da liberagdo controlada de drogas a partir da sua
imobilizac&o por intercalagéo entre as lamelas durante a sua reconstrucdo (CHOY, 2007; DEL
ARCO, 2007).

Figura 31. Acompanhamento do efeito memdria dos 6xidos mistos.
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Legenda: (a) Difratogramas da amostra mantida fora do dessecador. (b) Difratogramas da
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amostra mantida no dessecador.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2016.

4.2.3 Espectroscopia de RMN de estado sélido de %’Al

As figuras 32a, 32b e 32c, e a tabela 7 apresentam os dados de RMN de ?’Al para as
amostras calcinadas a 500 °C. Observa-se, diferentemente do que foi visto nos dados de RMN
dos precursores que essas amostras apresentam um pico em 80 ppm. De acordo com
ROELOFS (2002) na regido de 50-80 ppm € possivel verificar uma banda larga e néo
simétrica cujo sinal de deslocamento quimico 6 € atribuido ao aluminio em coordenacgéo
tetraédrica (Al'). Para as amostra da série ZnMgAI-HT nenhum sitio de aluminio tetraédrico
foi observado conforme discutido anteriormente, no entanto, ap6s a calcinacdo a 500 °C, a
geometria do aluminio foi afetada, e diferentes quantidades de Al'Y foram verificados para os
materiais calcinados, tabela 7 e figura 32. E constatado na maioria dos casos, uma maior

contribuicdo de aluminio octaédrico (AlY') em relacdo ao tetraédrico (Al'Y), a excecéo ocorre
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nas amostras Zn20h e Zn25c. Essa variacdo das quantidades de sitios tetraédricos e
octaédricos podem modificar as propriedades texturais das amostras. Esses estudos foram

realizados e s&o mostrados na seccao 4.2.4.

Figura 32. Espectros de RMN do estado sélido de 2’ Al para os diferentes suportes.
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Legenda: (a) Znyh-500, (b) Znyc-500 e (c) Znyu-500.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2016.

Tabela 7. Dados de RMN de sélidos de 2’Al dos diferentes suportes.

6 / ppm e integracao / %

Amostras N N
Hidrolise de uréia
Zn5h-500 11,35(84) 80,38(16)
Zn10h-500 12,26(64) 80,12(36)
Zn15h-500 9,29(91) 82,20(9)
Zn20h-500 9,85(47) 79,24(53)
Zn25h-500 7,95(56) 79,18(44)
Coprecipitagao

Zn5c¢-500 11,27(64) 78,57(36)
Zn10c-500 9,88(83) 82,58(17)
Zn15c-500 8,94(84) 81,31(16)
Zn20c-500 10,89(63) 80,79(37)
Zn25c-500 9,89(43) 82,25(57)
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Tabela 7. Continuacéo.

6 / ppm e integracao / %

Amostras 1 T
Ultrassom

Zn5u-500 9,12(94) 83,23(6)

Zn10u-500 12,51(85) 82,19(15)

Zn15u-500 12,62(73) 81,15(27)

Zn20u-500 13,51(68) 80,99(32)

Zn25u-500 13,27(57) 81,06(43)

Nota: Os valores das areas dos picos (integracdo) estdo mostrados entre parénteses.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2016.

A figura 33 apresenta um grafico mostrando a quantidade de sitios octaédricos pela
variacdo de zinco. Observa-se a partir desse grafico que as amostras obtidas pela sintese por
ultrassom, a quantidade de sitios octaédricos diminuiu a medida que aumentou a quantidade
de zinco. Esse mesmo comportamento ndo foi observado para amostras onde 0s precursores
foram obtidos pelos métodos de hidrolise de uréia e coprecipitacdo. Para as amostras obtidas
por hidrélise de uréia houve uma queda seguida de um aumento na quantidade de sitios
octaédricos para as amostras de 10 e 20 mol% de zinco. Ja para as amostras de coprecipitacdo
houve um aumento de sitios octédricos até 15 mol% de substituicdo, seguido de uma queda
para quantidades maiores de zinco. Ainda, avaliando a figura 33 observa-se que as amostras
derivadas dos precursores Znyu apresentaram uma maior quantidade de sitios octaédricos do
gue as demais, com excecdo da amostra Zn15u-500, onde para essa mesma quantidade de

zinco a amostra Zn15h-500 apresentou 91 % de aluminio em sitios octaédricos.

Considerando as diferentes séries, as amostras Zn5c-500, Zn10h-500, Zn15u-500,
Zn20h-500 e Zn25c-500 apresentaram menos aluminio em sitios octaedricos. Nesse caso, a
guantidade de sitios octaédricos de aluminio ndo estd, necessariamente, associada a

guantidade de zinco nas amostras.
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Figura 33. Grafico representativo da variagdo sitios octaédricos pela quantidade de zinco
substituido nas amostras calcinadas.
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Elaborado pelo préprio autor, 2016.

4.2.4 Analise morfologica e textural

As propriedades texturais dos suportes foram estudadas por adsorcdo e dessorcao de

nitrogénio, os resultados estdo representados nas figuras 34a, 34c e 34e. Os perfis das

isotermas para 0s materiais analisados sugerem materiais ndo porosos com isoterma do tipo 1l

(SING, 1985). Nesse sentido, a area especifica observada é provavelmente devido a adsor¢éo

de N sobre os poros formados pela aglomeracéo das particulas (SING, 1985).

Os graficos de distribuicbes dos tamanhos de poros dos diferentes suportes estdo
apresentados na figura 34b, 34d e 34f. As amostras Zn10h-500, Zn20h-500 e Zn25h-500

sintetizadas por hidrélise de uréia apresentaram uma distribui¢cdo de poros monomodal. Ja as

amostras Zn5h-500 e Zn15h-500 apresentaram uma distribuicdo de poro bimodal. Uma
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distribuicdo monomodal de poros também foi observado para as amostras Zn5c¢-500, Zn25c-

500, Zn10u-500 e Zn15u-500. Para as demais amostras ndo foram observados picos relativos

a distribuicdo de poros dentro da faixa de didmetro estudada, confirmando os dados

encontrados pelas isotermas de adsorcao e dessor¢édo

Volume de N, (cm’g”)

3 -1
Volume de N, (cm’g’)

Figura 34. Isotermas de adsorcao e dessorcdo de N, e distribuicdo radial dos poros dos
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Legenda: (a) Sget Znyh-500, (b) BJH Znyh-500, (c) Sget Znyc-500, (d) BJH Znyc-500, (e)
Sger Znyu-500, (f) BJH Znyu-500.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2016.

A partir dos dados apresentados na tabela 8 e na figura 35, observou-se que nas
proporcdes de substituicdo de zinco por magnésio de 5, 15 e 25 mol%, as amostras obtidas
pela sintese de hidrélise de uréia obtiveram as maiores éreas especificas, 205, 202 e 176 m* g
! respectivamente, em comparacdo as outras sinteses. Por outro lado, na substituicdo de 10
mol% de zinco a maior &rea especifica (178 m? g™) foi encontrada para a amostra obtida pela
sintese de ultrassom. J& na substituicdo de 20 mol%, as amostras apresentaram valores de area
especifica muito proximos, onde a amostra obtida pela sintese por coprecipitacdo o valor
encontrado foi de 121 m? g, enquanto as demais obtiveram o mesmo valor de area,
117 m? g*. Para a sintese por coprecipitacdo a area superficial diminuiu & medida que se
aumentou a quantidade de zinco, esse comportamento ndo foi observado para as amostras
obtidas por hidrélise de uréia e ultrassom, figura 35. Analisando as amostras como um todo
observamos que as maiores areas foram obtidos para os compostos com 5 e 15 mol% de
substituicdo, Zn5h, Zn5c, Zn15h, Zn15u, onde os valores sdo respectivamente, 205, 199, 202

e 178 m? g, tabela 8.

Considerando as propriedades texturais conclui-se que as diferentes rotas sintéticas
usadas para sintese dos precursores interferem nas propriedades texturais dos suportes. Para as
amostras com teores de zinco igual ou superior a 50 mol%, observou-se que 0 aumento de
zinco diminui a area especifica dos materiais calcinados independente da rota de sintese do
precursor, figura 35. No entanto, a area especifica ndo depende da quantidade de zinco até a
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proporcdo de substituicdo de 25 mol% quando diferentes condicdes de sintese, tais como
temperatura e radiacdo por ultrassom s&o usados na obtencdo dos precursores. Observou-se
que a area diminui com a adi¢do de zinco nas lamelas das hidrotalcitas somente para as
amostras obtidas por coprecipitacdo, onde a sintese ocorreu a temperatura ambiente. A menor
area encontrada nas amostras da série Znyc-500 pode estar relacionada a formacédo da fase da
zincita, verificada pelas analises de difracdo de raios X por policristais, que € favorecida pela
adicdo de zinco. Para as amostras das séries Znyh-500 e Znyu-500, nenhuma tendéncia
relacionada a adicdo de zinco foi observada (tabela 8). Esse fato pode ser explicado pela
formacdo de algum material amorfo que possa ser responsavel pelo bloqueio dos poros do
material calcinado. Por outro lado, as diferentes condi¢Bes de sintese podem ter favorecido
diferentes interacdes e agregacdes entre as particulas do mesmo material, levando a uma
diminuicdo da area especifica dos diferentes materiais. De acordo com a literatura (BENITO,
2010; BENITO, 2006a; BENITO, 2006b), quando as interacbes entre particulas sdao muito
fortes e diferentes tipos de agregagdes ocorrem entre os cristalitos, essas condi¢des levam a

materiais com uma pequena area externa.

Tabela 8. Area especifica (Sget), volume e tamanho de poros dos suportes de catalisadores
provenientes de diferentes rotas sintéticas.

Sget/ Vp/ Dgyn / Sget/ Vp/ Dgn / Sget/ Vp/ Dgn /

2 -1

Amostra
m?gt cm®g’ nm m?g* cmPg? nm m?g® cm’g® nm

500 °C

Hidrolise de uréia (h) Coprecipitacéo (c) Ultrassom(u)

Zn5 205 0,21 1,93 199 0,51 6,21 125 0,12 1,64
Znl0 116 0,08 2,80 153 0,13 1,64 172 0,54 1,65
Zn15 202 0,40 1,80 130 0,50 1,53 178 0,52 1,53
Zn20 117 0,09 3,25 121 0,11 1,64 117 0,20 1,72
Zn25 176 0,14 1,71 110 0,56 1,24 117 0,19 1,93
Zn50 106 0,11 2,45 101 0,10 1,65 110 0,10 1,72
Zn75 90 0,10 2,82 92 0,09 1,65 84 0,08 1,65
Zn100 53 0,07 3,27 75 0,08 1,53 56 0,05 1,65

Fonte: Elaborado pelo autor, 2016
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Figura 35. Grafico, amostra por area especifica dos suportes obtidos por diferentes rotas

sintéticas.
220
] —
=l 3 1 L
\ A
180 - N / A\ u
- \ ,’* / \\\
el 160 A A\
ol )(’ ™ / \ \
E /\ jf \\\
= 140 4 / \‘ / .\\'\
'g / \\ / ® \X
=1 A W
= 4
= 120 "
=
“n 100 4
<
e
< 80
60 -
40 T T T T T T T T 1
cfQQ %990 cf’gg afb@ cf’@ %5':@ a;'b@ gb@
o ) o (N3 N3 N} i Q
& N N T Q% o o S
1/ /\/(‘ AV(\ /\/(\ '\/(\ Al,(\ /\/(‘ l\}\'\

Amostra

Nota: s - sintese do precursor; h (m) - hidrélise de uréia, ¢ () - coprecipitacdo e u (A) -
ultrassom
Elaborado pelo préprio autor, 2016.

As imagens de Microscopia eletronica de Varredura (MEV) dos compostos calcinados
(figura 36) revelaram diferentes morfologias para os compostos derivados de precursores
obtidos por diferentes metodologias de sinteses. Para os Oxidos mistos derivados de
precursores sintetizados por hidrdlise de uréia, as aglomeracGes de pequenas plaquetas
formaram esferas semelhantes a “flores”, exceto para a amostra Zn20h-500, que apresentou
uma morfologia tipo “flor aberta”. Por outro lado, os compostos derivados de precursores
sintetizados por coprecipitacdo e ultrassom exibiram uma morfologia formada por

aglomerados sélidos sem formas bem definidas.
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Figura 36. Micrografias MEV dos suportes de catalisadores
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R
Legenda: (a) Zn5h-500, (b) Zn5¢-500, (¢) Zn5u-500, (d) Zn10h-500, () Zn10c-500, (f)
Zn10u-500, (g) Zn15h-500, (h) Zn15¢c-500, (i) Zn15u-500, (j) Zn20h-500, (1)Zn20c-500,
(m)Zn20u-500, (n) Zn25h-500, (0)ZNn25¢-500, (p)Zn25u-500, (q) Zn50h-500, (r) Zn50c-500,
(s) Zn50u-500, (t) Zn75h-500, (u) Zn75¢-500, (v) Zn75u-500, (w) Zn100h-500, (x) Zn100c-
500 e (z) Zn100u-500.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2016.
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4.2.5 Dessorcdo a Temperatura Programada de amonia

A acidez dos suportes das séries Znyh-500, Znyc-500 e Znyu-500 escolhidos para a
preparagdo dos catalisadores, foi avaliada de maneira qualitativa a partir da dessor¢do a

temperatura programada de NH3 e os perfis das curvas estdo apresentados nas figuras 37, 38 e
39.

Figura 37. Perfis de dessorcdo a temperatura programada dos suportes Znyh-500.
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Legenda: Amostras (a) Zn5h-500, (b) Zn15h-500 e (c) Zn25h-500.

Elaborado pelo préprio autor, 2016.
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Figura 38. Perfis de dessorcdo a temperatura programada dos suportes Znyc-500.
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Legenda: Amostras (a) Zn5c¢-500, (b) Zn15c¢-500 e (c) Zn25c¢-500.

Elaborado pelo préprio autor, 2016.
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Figura 39. Perfis de dessorcao a temperatura programada dos suportes Znyu-500.
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Legenda: Amostras (a) Zn5u-500, (b) Zn15u-500 e (c) Zn25u-500.

Elaborado pelo proprio autor, 2016.

A dessorcdo da amdnia se inicia a 400 °C e termina proximo de 700 °C para o suporte

Zn5u-500, com dois maximos em 478 °C e 592 °C, figura 39a. Por outro lado, para a amostra

Zn15u-500, figura 39b, somente um maximo foi observado em 403 °C, e a dessorcao teve seu

inicio em 279 °C com término em 538 °C. O perfil de dessorcéo apresentado para a amostra

Zn25u-500, figura 39c, dificulta qualquer interpretacdo em relagdo aos sitios &cidos dessa

amostra. E discutido na literatura que a regifo de baixa temperatura (< 230 °C) é caracterizada

por sitios acidos fracos, normalmente sitios de Lewis. Entre os valores de 230 — 440 °C sdo

observados os sitios &cidos de forca média e acima de 440 °C encontram-se 0s sitios acidos
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caracterizados como fortes que possivelmente s&o sitos 4cidos de Bronsted (RODRIGUEZ-
GONZALEZ, 2007; MARTINS, 2011). Os picos largos relativos & dessor¢io da amonia
revelam que as amostras Zn5h-500, Zn15h-500, Zn25h-500, Zn15c-500, Zn25c-500, Zn5u-
500 e Zn15u-500, figuras 37 e 38, possuem uma distribuicdo heterogénea de sitios acidos, ao
contrario da amostra Zn5c-500 que apresentou uma distribuicdo homogénea de sitios acidos.
As amostras Zn5u-500 apresentou sitios acidos caracterizados como fortes, enquanto que as
demais a amostras, Zn5h-500,Zn15h-500, Zn25h-500, Zn5c-500, Zn15c-500, Zn25c-500 e

Zn15u-500 apresentaram sitios acidos de forca média a forte na sua superficie.

A propriedade &cida do suporte padrdo também foi avaliada e a curva de dessorcao
esta representada na figura 40. E possivel observar a partir da curva a presenca de dois picos
em 236 °C e 433 °C para essa amostra, sugerindo uma distribuicao de sitios acidos de médio a
forte. E discutido na literatura (MARTINS, 2011) que a molécula de amdnia pode ser retida
na superficie da alumina de duas diferentes maneiras, através da transferéncia de préton do
grupo hidroxila da superficie para o adsorvato, nesse caso a superficie age como um acido de
Brgnsted correspondendo ao modo de interacdo mais forte, ou pela coordenagdo de um atomo
de aluminio “deficiente” de elétrons devido a desidroxilacdo da superficie, fazendo com que o
solido atue como é&cido de Lewis. O perfil largo da curva para esse material pode ser
decorrente da adsorcdo de NH; no sitio &cido de Brgnsted, onde a interagdo NH3;-OH pode
envolver grupos hidroxilas vizinhos com diferentes forcas (MARTINS, 2011).

Figura 40. Perfil de dessorcdo a temperatura programada do suporte Alu-500.
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Elaborado pelo préprio autor, 2016.
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43  CATALISADORES SUPORTADOS

Como a catalise € um fendmeno que ocorre na superficie dos solidos, o suporte tem
como principal funcdo fornecer uma area de superficie elevada para que as fases ativas
possam ser depositadas em estado de alta dispersdo. Nesse sentido, avaliando-se as
propriedades texturais e pensando nas diferentes propor¢des de zinco, 0S suportes que

atendem a essa caracteristica sdo, Zn5h, Zn10u, Zn15h, Zn20c, Zn25h.

Os suportes utilizados para a dispersdo dos ions de cobalto e molibdénio escolhidos
foram Zn5h-500, Zn15h-500 e Zn25h-500, onde os precursores foram sintetizados pelo
método de hidrolise de uréia. Para realizar a comparacdo, 0s suportes com mesma quantidade

de zinco e sintetizados por outras rotas de sintese foram utilizados.

4.3.1 Difracéo de raios X por policristais

Medidas de difracdo de raios X por policristais foram realizadas para 0s materiais
suportados com os Oxidos de cobalto e molibdénio e os padrdes de difracdo estdo
apresentados nas figuras 4la, 41b e 41c. Para as amostras CoMoZn5u, CoMoZnl5c,
CoMozn15h o perfil do difratograma ndo apresentou grandes diferencas em relacdo ao
suporte sugerindo uma boa dispersdo desses 6xidos sobre o suporte. Para as demais amostras
foi verificado picos de Bragg nas posigdes de 23° € 27° em 260, e esses picos estdo associados

a fase MoOs.

O o6xido de molibdénio possui diferentes fases polimdrficas conhecidas na literatura
(MALI, 2011; RAMANA, 2009) como B- MoO3 (P2:/c), e- M0oO3 (P2:/m) e h- MoO3 (P63/m),
sendo que a fase mais estavel termodinamicamente ¢ a a- M0Oj3 verificado nos difratogramas
das amostras CoMozZn5c¢, CoMoZn5h, CoMoZn15u, CoMoZn25c e CoMoZn25h. A fase a-
MoOQ; cristaliza-se no sistema ortorrombico e grupo espacial Pbnm (ICSD- 151751). O
difratograma simulado a partir da estrutura cristalina encontra-se no APENDICE A5, onde é
possivel observar que 0s picos em 23° e 27° sdo 0s mais intensos nesse material e
correspondem aos planos cristalograficos (110) e (021), respectivamente. A presenca desses

picos pode estar relacionada a uma forte interacdo do suporte com esses catalisadores ou
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ainda, pode ser uma evidéncia de que a quantidade de metal utilizado é superior a area
oferecida para a dispersdo (KALUZA, 2002). A segunda hipdtese é menos provavel, visto que
as quantidades de metal suportado foram iguais para todos os compostos, e ainda o catalisador
onde o suporte (Zn5h-500) possui maior &rea superficial, 205 m°g™, apresentou picos
caracteristicos dessa fase. De acordo com CHAGAS (2013) isso pode ser uma consequéncia

da quantidade e da distribuicdo de atomos de aluminio na superficie do catalisador.

Figura 41. Difratogramas dos catalisadores CoMoZnys.
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Legenda: (a) CoMoZn5s, (b) CoMoZn15s e (c) CoMoZn25s
Nota: (#) picos relacionados a fase ZnO. (*) picos relacionados a fase MgO.

Elaborado pelo préprio autor, 2016.
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Para o catalisador padrdo AluCoMo, o difratograma, figura 42, mostra o pico de Bragg
fino em 27° em 20 relativa a fase a- MoOs, além disso o0s picos em 36°, 46 e 66° relativos a

fase da y-alumina também foram observados.

Figura 42. Difratograma da amostra AluCoMo.

1200
—— AluCoMo

1000
27°

36° 46°
800 — 66°

600

Intensidade (cts)

400

200 I T I T I T I T I T I T ] T
10 20 30 40 50 60 70 80

20/°
Elaborado pelo proprio autor, 2016

4.3.2 Espectroscopia de RMN de estado sélido de *’Al

A caracterizagdo por RMN foi realizada no material suportado para verificar se houve
alteracdo nos sitios tetraédricos e octaédricos do aluminio do suporte apos a impregnacéo. Os
espectros de RMN estdo apresentados nas figuras 43a, 43b e 43c. Observa-se uma banda
intensa na regido de deslocamento quimico de aluminio octaédrico, 8 a 10 ppm, sugerindo
uma predominéncia dessa espécie na estrutura do suporte. A partir da integracdo das bandas
verificou-se que as amostras CoMoZn5c, CoMoZzZnl5h, CoMoZnl5¢c e CoMoZn5u
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apresentaram a maior quantidade de AlY', neste caso, 81, 80, 79 e 79%, Tabela 9. Esses
valores quando comparados com as quantidade de AlY' encontrados no suporte mostram uma
diminuicdo de especies de aluminio octaédricos nos materiais suportados, com excec¢do da

|V|

amostra CoMoZn5c, onde a quantidade de Al*" € superior a do suporte.

Figura 43. Espectros de RMN de 2’Al dos 6xidos de cobalto e molibdénio, CoMo, suportados.
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Elaborado pelo proprio autor, 2016.

Tabela 9. Dados de RMN do nticleo de ?’Al das amostras dos catalisadores CoMoZn.

116

6 / ppm e integracéo / %

Amostras N A
CoMoZn5h 9,23(78) 65,69(22)
CoMoZzn15h 9,56(80) 67,22(20)
CoMoZn25h 9,33(66) 65,64(34)
CoMoZn5c¢ 9,01(81) 64,86 (19)
CoMoZn15¢ 9,27(79) 65,72(21)
CoMoZn25¢ 9,39(76) 64,42(24)
CoMoZn5u 9,17(79) 64,66(21)
CoMoZn15u 9,43(78) 68,11(22)
CoMozZn25u 9,12(70) 66,91(30)
Legenda: AlY' — Aluminio octaédrico e Al'Y — Aluminio tetraédrico

Elaborado pelo préprio autor, 2016.
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4.3.3 [Espectroscopia na regido do Infravermelho

A caracterizacdo dos materiais suportados a partir da espectroscopia na regido do
infravermelho foi realizada, figuras 44 e 45, no entanto, ndo foi possivel obter informacdes
sobre os modos vibracionais dos éxidos suportados, visto que a regido de menor nimero de
onda, onde é possivel observar os modos vibracionais M-O apresentou bandas largas,
proximo de 830 cm™ e 650 cm™ para a série CoMoZnys, figura 44, possivelmente, devido as
varias formas de dxidos que compdem esses materiais, sejam nos suportes ou depositados nas
superficies dos suportes. Ainda para as amostras da série CoMoZnys foram observadas
bandas em aproximadamente 1647 cm™ e 1375 cm™. A banda em 1647 cm™ é associada a
deformacéo angular (H-O-H) de moléculas de dgua adsorvida na superficie dos catalisadores.
E sugerido na literatura que a banda em 1375 cm™ pode estar relacionada ao modo vibracional
dos ions carbonato dessorvidos na superficie dos 6xidos metalicos (KAGUNYA, 1998; RAO,
2005). Para a amostra AluCoMo, figura 45, somente a banda em 1643 cm™ relativa a
deformacdo angular (H-O-H) de moléculas de dgua adsorvida foi observada (PERI, 1960). O
espectro da amostra AluCoMo, além da banda em 1643 cm™ apresentou duas bandas largas
proximas de 580 cm™ e 880 cm™. E discutido na literatura (BOUMAZA, 2009; WEI, 2006)
gue nessa regido existe uma sobreposicao de bandas relativas aos modos vibracionais Al-O da

alumina, correspondentes, respectivamente a aluminios em sitios octaédricos e tetraédricos.
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Figura 44. Espectro vibracional na regido do infravermelho das séries CoMoZnys.
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Figura 45. Espectro vibracional na regido do infravermelho para a amostra AluCoMo.

Elaborado pelo préprio autor, 2016.
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4.3.4 Analise elementar e textural dos catalisadores suportados

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio para as amostras AluCoMo e da
série CoMoZnys estdo apresentados nas figuras 46 e 47. A amostra AluCoMo apresentou uma
isoterma de adsorcdo e dessorcdo de N, do tipo IV e histerese do tipo H1, figura 46, como
uma distribuicdo de poro monomodal. A isoterma do tipo 1V estd associada a condensacéo
capilar em mesoporos, enquanto que a histerese do tipo H1 esta associada a um adsorvente
com uma estreita distribuicdo de poros relativamente uniformes. J& as amostras das series
CoMoznyh, CoMozZnyc e CoMoZnyu apresentaram um perfil de isotermas do tipo I,
relativos a materiais ndo porosos, figura 47, e ainda esses materiais apresentaram um perfil de
histerese do tipo H2, associado a uma estrutura complexa, na qual a distribuicdo do tamanho
do poro e a forma ndo estdo bem definidos. A distribuicdo de poros apresentou uma curva
com perfil diferente quando comparado aos suportes, onde apds a impregnacdo dos oxidos de

cobalto e molibdénio é possivel observar uma distribuicdo ndo homogénea de poros.

Figura 46. Isotermas de adsorcao e dessorcdo e distribuicdo radial do poro da amostra
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Figura 47. Isotermas de adsorcao e dessorcdo e distribuicdo radial dos poros das amostras
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Os catalisadores foram preparados para conter uma razdo Co/Mo proximo de 0,33 e
Co/(Co+Mo) igual a 0,25, no entanto um desvio entre 4 a 9% em relacdo ao valor ideal foi
verificado para as amostras, conforme pode ser observado na tabela 10. Ainda estdo listados
na tabela 10 os parametros texturais calculados a partir dos métodos BET e BJH. A partir dos
valores de Sger foi possivel verificar que houve uma diminuicdo significativa da area dos
catalisadores quando comparado com os suportes. A perda de area foi superior a 80% para as
amostras das series CoMoZnyh e CoMoZnyu. Para as amostras da série CoMoZnyc a perda
de area em relacdo ao suporte ficou em aproximadamente 50% a 68 %. Ja para a amostra
AluCoMo a perda de area foi de 16 %. Considerando que a area observada para 0s suportes
das séries Znys-500 sdo proveniente da aglomeracdo das particulas, € possivel que a
impregnacdo dos 6xidos tenha bloqueado os poros formados por essa aglomeracéo, levando a
uma reducdo drastica da area dos catalisadores. Ainda é possivel que a perda de area possa

estar relacionada & calcinacio consecutiva dos suportes (KALUZA, 2002).

Tabela 10. Anélise elementar e textural das amostras CoMoZny.

Amostras Co/Mo  Col(Co+Mo) Sger/m?g? Vp/cm®g?  Dgyy/nm
CoMoZn5h 0,31 0,23 28 0,13 1,94
CoMozZn15h 0,31 0,24 18 0,09 1,92
CoMozZn25h 0,31 0,24 - - -
CoMoZn5c 0,30 0,23 28 - -
CoMoZnl15c 0,30 0,23 64 - -
CoMoZn25¢c 0,31 0,24 64 - -
CoMoZn5u 0,30 0,23 36 0,15 1,94
CoMoZnl5u 0,30 0,23 - - -
CoMoZn25u 0,31 0,24 51 0,25 1,94

AluCoMo 0,31 0,23 201 0,41 3,29

Legenda: Sget= area especifica, Vp =volume do poro, Dg;4 = tamanho do poro.

Elaborado pelo préprio autor, 2016.



123

4.3.5 Avaliacdo da atividade catalitica

A atividade catalitica e a seletividade dos catalisadores de hidrotratamento podem ser
muito sensiveis as pequenas mudangas no procedimento de preparacdo empregado e como
resultado os catalisadores com composi¢des quimicas muito proximas podem exibir diferentes
propriedades cataliticas. Nesse sentido, os catalisadores foram preparados através de
diferentes rotinas e variac@es de quantidades de zinco e magnésio no suporte. O procedimento
de preparacgéo dos catalisadores pode levar a diferentes quantidades de CoMoS do tipo I e Il,

fazendo com esses catalisadores possuam diferentes atividades.

Para os testes cataliticos foram usadas cargas modelos composta de tiofeno,
cicloexeno e n-heptano. As conversdes de hidrodessulfurizacdo e hidrogenacdo foram
calculadas de acordo com o procedimento descrito por COELHO (2015), onde a fracdo de

i
T 20%)

onde, Xr é a fracdo de conversdo do reagente R. Ar é a area registrada no cromatograma. Mg é

conversdo é dada pela expressao 10:

Xg

a massa molar do reagente R. fr é o fator de correcdo, obtido experimentalmente.O subscrito i
esta relacionado ao produto do reagente R.

Durante os testes cataliticos, a formacdo do buteno foi verificada como produto
principal das reacdes de hidrodessulfurizacdo (HDS). A hidrogenacdo do cicloexeno teve
como produto principal o cicloexano, no entanto, em menor quantidade também foi observado
metil-ciclopentano, que € o produto da isomerizacdo do cicloexeno. A presenca desse produto
ocorre devido a sitios &cidos presentes na superficie do catalisador. O tempo de retencdo dos

compostos encontrados durante a reacdo catalitica esta listado na Tabela 11.
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Tabela 11. Tempo de retencdo dos diferentes compostos encontrados durante os testes

cataliticos.

Composto Tempo de reten¢édo / min
6,652
Buteno 6,912
6,974
Metil-ciclopenteno 9,305
Cicloexano 9,631
Cicloexeno 9,991
Tiofeno 9,507
n-heptano 10,521

Elaborado pelo préprio autor, 2016.

A figura 48 mostra a atividade dos catalisadores sulfetados para HDS de tiofeno e para
HID de cicloexeno. Dentre esses resultados encontram-se os dados obtidos pelo grupo do
professor Arnaldo da C. Faro Jr. (UFRJ) de um catalisador comercial cedido pelo CENPES.
Esses dados foram cedidos gentilmente pelo doutorando Thiago Coelho, com a devida
autorizacdo do professor Arnaldo, que foi quem realizou os testes cataliticos nas mesmas

condicdes que foram feitas as demais amostras.

Analisando as séries de catalisadores sulfetados ZnyhCoMoS, ZnycCoMoS e
ZnyuCoMoS individualmente, podemos observar que para a série ZnycCoMoS a medida que
aumentou-se a quantidade de zinco no suporte houve uma diminuicdo da converséo de
tiofeno, essa mesma tendéncia ndo foi observada para as outras duas séries. J& em relacdo a
hidrogenag&o do cicloexeno ndo houve nenhuma tendéncia em relagéo a quantidade de zinco
no suporte para as séries ZnycCoMoS e ZnyuCoMoS, enquanto que uma pequena diminuicao
foi observada para as amostras da série ZnyhCoMoS a medida que aumentou a quantidade de

Zinco nos suportes.
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Comparando-se os catalisadores das diferentes series denominados de ZnysCoMosS, o
catalisador sulfetado Zn5cCoMoS apresentou a maior taxa de conversédo de HDS em relagdo
aos demais 43,3%, seguida do catalisador Znl5cCoMoS e Znl5uCoMoS com,
respectivamente, 30,7% e 29, 2% de conversao, tabela 12. A taxa de conversdao de HDS
apresentada pelo catalisador Zn5cCoMo é maior que a taxa de conversdo do catalisador
comercial (40,3%), no entanto, é bem menor que do que a taxa de conversdo do catalisador
AluCoMosS que foi o catalisador preparado com um suporte padrdo. Para esse catalisador a
taxa de conversdo foi de 64,2%, tabela 12. Apesar do catalisador AluCoMoS ter apresentado
uma alta taxa de conversdo para HDS de tiofeno, ele foi também responsavel pela maior
quantidade de hidrogenacdo do cicloexeno, 29,9%. Essa taxa de hidrogenacdo estd muito
préxima do catalisador comercial que € de 30,6%, tabela 12.

Em relacdo a razdo de conversdo de tiofeno e a hidrogenacdo de cicloexeno todos os
catalisadores da série ZnysCoMoS testados apresentaram uma maior relacdo HDS/HID, ou
seja uma maior seletividade, do que o catalisador comercial, figura 49. Por outro lado, em
relacdo ao catalisador AluCoMoS, somente os catalisadores Zn25uCoMoS, Zn5uCoMoS,
Zn15cCoMosS apresentaram uma seletividade igual ou superior. Com uma seletividade igual a
2,6 o catalisador Znl5cCoMoS se destaca frente aos demais. Ainda, o catalisador
Zn5cCoMoS dessa mesma série é também um catalisador promissor, visto que apesar de ter
apresentado uma seletividade inferior (HDS/HID = 1,9) quando comparado ao catalisador
AluCoMoS (HDS/HID = 2,1),esse foi o catalisador que apresentou a maior taxa de conversao
para HDS.

A caracterizacdo da fase sulfetada dos catalisadores ndo foi realizada. No entanto,
como ja mencionado o suporte desempenha um papel importante no processo catalitico, pois
permite uma maior dispersdo e estabilizacdo dos metais impregnados. Nesse sentido
procuramos relacionar as diferentes atividades e seletividades desses catalisadores como base
nos dados dos suportes e dos catalisadores suportados na sua forma 6xido. Analisando os
dados dos catalisadores com maior atividade para HDS, Zn5cCoMoS, Znl5cCoMosS,
Zn15uCoMoS e Zn25hCoMoS e comparando com a sua forma precursora observamos que a
atividade desses catalisadores diminui a medida que quantidade de sitios de aluminios
octaédricos diminui na sua fase precursora, nenhuma relacdo com o suporte foi encontrada. J&
para HID de cicloexeno os catalisadores que apresentaram o menor valor de hidrogenacéo
foram Zn5uCoMoS, Zn15cCoMoS, Zn25uCoMoS, Zn25hCoMoS, sendo que o aumento da

VI
I

hidrogenagdo € inversamente proporcional a quantidade de AI" nos suportes e nos
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catalisadores suportados, ou seja, o catalisador com menor hidrogenacéo apresentou a maior
quantidade de sitios de aluminio octaédricos nos materiais precursores, em comparagao aos
compostos citados. Talvez a presenca de aluminios octaédricos possa ter influenciado na
dispersdo do cobalto nas superficies do catalisador, favorecendo dessa maneira a formacao da
fase CoMoO, que é precursora da fase ativa CoMoS. Em relacdo a seletividade néo
encontramos nenhuma correlagdo com os suportes e 0s materiais suportados. Essa dificuldade
de correlacionar as atividades desses materiais com as propriedades dos suportes e dos
catalisadores suportados pode ser devido, em parte, a mudanca das propriedades fisico-

quimicas do material sulfetado.

Durantes os testes cataliticos alterou-se a vazdo espacial, em torno de 30% do valor
inicial utilizado; os dados dos testes se encontram no APENDICE A6. A partir desses dados
verifica-se que as atividades desses catalisadores aumentaram ao passo que a vazao espacial
diminui, no entanto, esses dados ainda ndo séo conclusivos, mas podemos verificar a partir da
seletividade encontrada nas diferentes vazBes, Figura A6.2, que elas sdo muito préximas,
sendo um indicativo que esses catalisadores, provavelmente, possuem um comportamento

linear quando diferentes vaz@es da carga modelo e hidrogénio séo utilizadas.

Figura 48. Converséo de tiofeno (HDS) e hidrogenacdo de ciclohexeno (HID).
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Elaborado pelo préprio autor, 2016.
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Figura 49. Razé&o entre a conversdo de tiofeno (HDS) e hidrogenacéo do cicloexeno (HID).

Seletividade HDS/HID (%)
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Zn25uCoMoS

Amostras

Elaborado pelo proprio autor, 2016.

Tabela 12. Atividade catalitica dos sulfetos para HDS de tiofeno e HID de cicloexeno.

Amostras HDS /% HID / % HDS/HID

Comercial 40,3 30,6 1,3

AluCoMoS 64,2 29,9 2,1
Zn5hCoMoS 25,9 16,9 15
Zn15hCoMoS 22,2 15,7 14
Zn25hCoMoS 28,6 15,0 19
Zn5cCoMoS 43,3 23,0 1,9
Zn15cCoMoS 30,7 11,7 2,6
Zn25cCoMoS 26,9 16,9 1,6
Zn5uCoMoS 24,6 9,9 2,5
Zn15uCoMoS 29,2 17,0 1,7
Zn25uCoMoS 26,5 12,6 2,1

Elaborado pelo préprio autor, 2016.
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Considerando que houve variages nas quantidades de zinco durante as sinteses dos
precursores dos suportes (principalmente para aqueles obtidos por hidrolise de uréia) bem
como houve uma pequena variagdo de cobalto e molibdénio durante a impregnagédo, dois
grupos de graficos foram construidos no intuito de tentar relacionar as atividades cataliticas,
bem como a seletividade em funcéo das razdes atbmicas Zn/ (Zn+Co) e Zn/(Zn+Mo), Figuras
50 e 51. A partir desses graficos verifica-se que as atividades dos catalisadores séo fortemente
dependentes da metodologia de obtengdo dos precursores dos suportes, isto porque podemos
observar que compostos com as mesmas razdes atdmicas Zn/(Zn+Co) e Zn/(Zn+Mo) possuem
diferentes atividades para HDS de tiofeno, HID de cicloexeno e seletividade. Por exemplo, as
amostras 3, 6, 9, referentes aos compostos Zn25hCoMoS, Zn25cCoMoS, Zn25uCoMoS
apresentaram diferentes respostas para HDS de tiofeno, HID de cicloexeno e seletividade,
onde nesse caso, a amostra que apresentou maior atividade para HDS foi Zn25hCoMoS, ao
mesmo tempo em que o catalisador que menos favoreceu a hidrogenacéo de cicloexeno foi o
Zn25uCoMoS que foi também o catalisador que apresentou a maior seletividade em

comparacao as outras amostras de mesma razao atébmica.

Avaliando os diferentes catalisadores onde os precursores dos suportes foram obtidos
a partir da mesma metodologia de sintese podemos chegar a algumas conclusdes.
Considerando a razdo atdmica Zn/(Zn+Co), a série ZnyhCoMoS apresentou atividade méxima
quando esse valor é igual a 0,9. J& a série ZnycCoMo o catalisador que possui uma razao igual
a 0,6 apresentou a maior atividade para HDS de tiofeno, ao passo que o catalisador com valor
de razdo atbmica igual a 0,8 apresentou menor hidrogenacdo de cicloexeno e maior
seletividade. Enfim, para a série ZnyuCoMo a atividade para HDS de tiofeno foi méxima na
razdo 0,8, sendo que o catalisador com raz&o atdbmica 0,5 apresentou maior seletividade e

menor hidrogenacao.

Seguindo o0 mesmo raciocinio para a razdo atdbmica Zn/(Zn+Mo) observa-se que para a
série ZnyhCoMoS a atividade foi 6tima na razdo de 0,7. No entanto, a série ZnycCoMoS
apresentou maxima atividade para HDS na razdo atdomica de 0,3, enquanto que a menor
hidrogenacéo de cicloexeno e maior seletividade foi observado para o valor de 0,5 para essa
série. Os compostos da série ZnyuCoMoS apresentaram uma resposta contraria aos
compostos da série ZnycCoMo, onde a maior atividade para HDS foi verificada na razdo
atdmica igual a 0,5, enquanto que a menor hidrogenacao de cicloexeno e maior seletividade
foi observado para o valor de 0,3.
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As diferentes atividades e seletividades apresentadas sugerem que a metodologia de

sintese dos precursores para obtencao dos suportes altera as suas propriedades fisico-quimicas

e dessa maneira influencia na reposta catalitica desses materiais. Além disso, os resultados

apresentados demonstram que todos os catalisadores obtidos sdo ativos para as reagdes de

HDS de tiofeno e HID de cicloexeno.

Figura 50. Representacdo gréfica da resposta catalitica dos diferentes materiais em relacéo a
variacao da razdo atdbmica Zn/(Zn+Co).
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Elaborado pelo préprio autor, 2016.
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Figura 51. Representacédo grafica da resposta catalitica dos diferentes materiais em relacéo a
variacdo da razdo atbmica Zn/(Zn+Mo).
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Elaborado pelo proprio autor, 2016.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foram obtidos 24 suportes de catalisadores CoMo para HDS a partir da
calcinacdo de precursores de compostos do tipo hidrotalcitas que foram sintetizados em
diferentes rotas sintéticas e percentuais de substituicdo de Mg por Zn. Os precursores foram
caracterizados através de diferentes técnicas analiticas. A difragdo de raios X por policristais
sugere que houve a formacdo da fase cristalina caracteristica de compostos do tipo
hidrotalcita, no entanto para as amostras Zn100c e Zn100u, além da fase mencionada, ainda
foi verificada a presenca de picos de Bragg relativos a fase da zincita, ZnO. Os valores do
parametro de rede a encontrados para as diferentes amostras sugerem que houve uma
substituicdo isomérfica dos cations na lamela do tipo brucita. A razdo molar M?*/M* (x =
1/3) encontradas no sélido a partir das analises quimicas, para 0s compostos sintetizados por
coprecipitacdo e ultrassom estdo em boa concordancia com que foi proposta na sintese,
sugerindo uma efetiva substituicdo dos fons Mg?* por Zn?*. No entanto, para as amostras
obtidas pelo método de hidrdlise de uréia a razdo molar desviou da idealidade, sugerindo que
para as amostras Zn20h e Zn25h as condi¢bes experimentais usadas durante a sintese nao

favoreceram a completa precipitagdo do magnésio.

A espectroscopia Raman comprovou a presenca de ions carbonato entre as lamelas e
sugeriu que esses anions possuem diferentes interacGes intermoleculares, de maneira
complementar a espectroscopia na regidao do infravermelho apresentou perfis de espectros
muito semelhantes com bandas caracteristicas de compostos do tipo hidrotalcita com o &nion
carbonato intercalado entre as lamelas. Para as hidrotalcitas a espectroscopia de RMN no
estado sélido mostrou deslocamentos tipicos de aluminio octaédricos, caracteristicos dos
compostos do tipo hidrotalcita, e o efeito de desblindagem apresentado sugere mudangas na

vizinhanca do aluminio devido & substituicdo de Mg®* por Zn?*.

O estudo da termodecomposicéo realizado a partir de medidas de difracdo de raios X
in situ mostrou que as amostras formam uma fase amorfa proximo de 400 °C e que essa fase
associada ao tamanho do cristalito é responsavel pelo alargamento dos picos na regido de
médio angulo no difratograma, e esse fato dificulta a identificagdo das fases obtidas a 500 °C,
no entanto, acredita-se que se trata de oxidos mistos contendo a fase do tipo periclasio. Em

temperaturas acima de 800 °C, ja sdo observados picos mais definidos e caracteristicos de
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oxidos do tipo espinélio, que se tornam mais cristalinos com a elevacao da temperatura. Esses
Oxidos do tipo espinelio ndo sdo interessantes para serem usados como suporte de
catalisadores para HDS, pois quando suportados com catalisadores do tipo cobalto-
molibdénio (CoMo) favorecem a formacao de espécies com baixa atividade catalitica, em
comparagdo com os suportes onde os 6xidos mistos séo formados pela fase do tipo periclasio.
Diferentes comportamentos térmicos foram observados a temperaturas elevadas para as
amostras com teores de zinco igual ou maior do que 50 mol%, visto que as amostras obtidas
por coprecipitacdo e ultrassom foi observada a fase relativa ao ZnO a partir das amostras com
50 mol% de zinco, no entanto as amostras sintetizadas por hidrélise de uréia esses picos

somente séo pronunciados quando os teores de zinco sdo iguais a 75 e 100 mol%.

A andlise do efeito memdria para amostras calcinadas mostraram que em contato com
a umidade os materiais voltam a sua forma primaéria a partir do terceiro dia de exposi¢do ao

ambiente, demonstrando que as fases obtidas pela calcinacdo sao instaveis.

Medidas de RMN de #’Al dos suportes sugerem fons de aluminio em sitios octaédricos
e tetraédricos quando as amostras sdo calcinadas a 500 °C. A andlise de &area por adsorcao de
N, mostra que a rota sintética influencia nas propriedades texturais dos 6xidos formados,
sendo que as maiores areas especificas em geral foram obtidas para as amostras onde o0s
precursores foram sintetizados por hidrolise de uréia. As imagens de Microscopia eletrénica
de Varredura (MEV) dos compostos calcinados revelaram diferentes morfologias para os

compostos derivados de precursores obtidos por diferentes metodologias de sinteses.

Medidas de difracdo de raios X por policristais dos materiais suportados com 0s
Oxidos de cobalto e molibdénio foram realizadas, e os padrdes obtidos ndo apresentaram
grandes diferencas em relacdo ao suporte para as amostras CoMoZn5u, CoMoZnl5c,
CoMozn15h, sugerindo uma boa dispersdo desses 0xidos sobre o suporte. Para as demais

amostras picos relativos a fase MoO3 foram verificados.

A avaliacdo catalitica dos materiais mostrou que todos sdo ativos para a
hidrodessulfurizacdo de tiofeno e hidrogenacdo de cicloexeno, e ainda quando comparado
com o catalisador convencional suportado em alumina as amostras Zn5uCoMoS,
Zn15cCoMoS se mostram mais seletivas nas reagdes de hidrogenacéo e hidrodessulfurizagéo.
Em relagdo ao catalisador comercial todos os catalisadores da serie ZnysCoMoS obtidos neste
trabalho se mostraram mais seletivos, com destaque para o catalisador Zn5cCoMoS que além
de mais seletivo, apresentou-se mais eficiente para a hidrodessulfurizagéo de tiofeno quando

comparado ao catalisador comercial. Ainda, a partir dos resultados, o que se observa é que a
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atividade catalitica e a seletividade dos catalisadores sdo muitas sensiveis a pequenas
mudangas no procedimento de preparagdo empregado para a obtencdo dos suportes, uma vez
que catalisadores com composi¢des quimicas muito proximas apresentaram diferentes

propriedades cataliticas.
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APENDICE A1 — Anélise elementar

Tabela Al.1. Composicao Quimica dos precursores.

Mg (%) Zn (%) Al (%) C %) X
Amostras . Formula
Calc®. Exp®. Calc®. Exp’. Calc®. Exp®. Calc® Exp°. sdlido
Hidrolise de uréia

Mo 005ZNo 0262l 340 (OH
Znsh 1937 1849 275 200 11,30 1148 252 267 186 [M8o.0aZ o0zl 3so(OH)r 6]

(CO3)0,178°0,59H,0

Mo 56426 04Al 354(OH
Znioh 1804 1752 539 374 1111 11,80 248 252 1,78 IM8o.sasZtooseloass(OH)s sl

(CO3)0,170.0,50H20

Mo 57726 67l 355(OH
Znish 1675 17,10 7,96 577 1092 1277 244 257 1,67 [M8os77Z0o0r2All 3ss(OH)z 10l

(CO3)0,176°0,44H,0

Mo 32526 185Al 437(OH
Zn20h 1551 932 1043 1443 10,74 1405 240 220 1,16 [M8o.2220.185Al0 437 (OH)z 10l

(CO3)0,154‘0943HZO

Mo 35026 105Al 39, (OH
Zn25h 1431 1001 12,83 1484 1057 1240 236 231 140 (M8o.350Z 0,199,301 (OH)s sl

(CO3)0,164‘0947HZO

Coprecipitagédo

Mo 014ZNo 03520 302 (OH
Znsc 1937 1865 275 2,68 1130 1024 252 241 213 (Mo 120022l a0s(OH)s ]

(CO3)0,161°0,56H,0

Mo 54426 0622l 306(OH
Zn10c 1804 1633 539 504 11,11 10,18 248 237 198 [M8oss44Z o052l 30o(OH)r 1ol

(CO3)0,160‘0953HZO

Mo 51576 003l 204(OH
Znisc 1675 1522 7,96 7,39 10,92 966 244 241 206 IM8os1Z 032l 204(OH)s 761

(CO3)0,165°0,47H,0

Mo 56226 125Alo 266 (OH
Zn20c 1551 1452 1043 960 1074 957 240 238 210 [MGos022M01z6/Aloz56(OH)senel

(CO3)0,164'0,46H,0

Mo 46626 1662l 333(OH
Zn25¢ 1431 1426 1283 1274 1057 1057 236 236 1,99 (Mo a2 o.166Al0.322(OH)s ec]

(CO3)0,167°0,43H,0

Ultrassom

Mo 50420 0352l 295 (OH
Znsu 1937 1805 2,75 273 11,30 10,04 252 233 210 (Mo 50420 035/Aloz5a(OH):1 ol

(CO3)0,155°0,16H,0

Mo 56426 0652l 316(OH
Zn10u 1804 1781 539 536 11,11 1054 248 242 2,08 [M8osesZooss/Alozie(OH)s.al

(CO3)0,163°0,61H,0

Mo 56526 106Al 315(OH
Zn15u 16,75 1668 7,96 830 1092 1035 244 221 212 [M8osssMo0eAlozis(OH)s.am]

(CO3)0,151°0,56H,0

Mo 46126 160Al 310(OH
Zn20u 1551 1416 1043 986 10,74 955 240 239 2,01 (Mo 4042 0.160AM0 310(OH)s a0l

(CO3)0,149°0,59H,0

Mo 45626 1622l 313(OH
Zn25u 1431 1342 1283 1246 1057 995 236 213 2,02 [M8oassMosszAlozra(OH)s. ool

(CO3)0,150°0,60H,0

Legenda: ®calculado e "experimental

Elaborado pelo préprio autor, 2016.



APENDICE A2 - Difracéo de raios X do porta amostra do forno MRI-Bruker

Intensidade (cts)

Figura A2.1. Difratograma do porta amostra do forno MRI da Bruker.
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APENDICE A3. Quantificaco de fase

Conforme discutido no texto, antes da otimizacdo da sintese de hidrélise de uréia para
obtencédo das hidrotalcitas com diferentes quantidades de zinco e magnésio observamos que,
além da fase da zincita ZnO comumente observada na literatura para compostos que contem
zinco na sua composicao, era muito comum a segregacéo da fase da hidromagnesita, que é um
carbonato hidratado e hidroxilado de magnésio, (Mgs(Cos)4(OH),).4H,0 (COD 9007620) que

se cristaliza no sistema monoclinico e grupo espacial P2/c.

A partir do ajuste da curva experimental, figura A3.1, pelo método de Rietveld a
quantidade encontrada das fases cristalinas foi de aproximadamente 30,6 % para a fase da
hidrotalcita e 69,4% para a fase da hidromagnesita. Esse valor é apenas uma estimativa que
nos permite verificar uma precipitacdo preferencial para o composto hidromagnesita, pois,
apesar dos parametros estaticos estarem satisfatorios esse refinamento precisa ser melhorado,
visto que é o difratograma ainda ndo foi totalmente ajustado, isso pode ter ocorrido devido ao
alto efeito de orientagdo preferencial do pico 003 da hidrotalcita, sendo necessaria uma
analise mais criteriosa durante o processo de coleta dos dados. Nesse refinamento foram
refinados 44 parametros e 12 termos foram usados para a correcdo de orientacdo preferéncia
de cada fase utilizando o modelo dos harménicos esféricos. Os parametros estaticos, Rp, Rup,

R e x ° para esse refinamento s&o iguais a, respectivamente, 0,082, 0,113, 0,05 e 4,7.
No pacote do programa GSAS o0s parametros estatisticos sdo dados por:

_ > (Ve =Ya) 100 > Wi (Y =Yy % - 3 Fu (009) —F (calc)
i ZJ (Yoi) o Z i Wj (Yoi)2 T z Fhkl (ObS) ,

hkl

R

2
X2 :[ﬁ) , sendo R.,é o valor estatisticamente esperado para Ry, e é dado por

e

N-P &
R, =100l <——— | (LARSON, 1994).

ijj (Yoi)2
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Figura A3.1. Gréfico de Rietveld.
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APENDICE A4. Analise termogravimétrica

Figura A4.1. Curvas TGA e DTA para as amostras da série Znyh.
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Elaborado pelo préprio autor, 2016.

Figura A4.2. Curvas TGA e DTA para as amostras da série Znyc.
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Figura A4.3. Curvas TGA e DTA para as amostras da série Znyu.
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APENDICE AS5. Difratograma simulado da estrutura cristalina do composto MoOs.

Figura A5.1. Difratograma simulado a partir da estrutura cristalina do MoO3.
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Elaborado pelo proprio autor, 2016.



APENDICE A6. Dados relativos aos testes cataliticos.
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Figura A6.1. Conversdo de tiofeno (HDS) e hidrogenacéo de cicloexeno (HID) em diferente

vazao espacial.
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Elaborado pelo proprio autor, 2016.

Tabela 13. Atividade catalitica para HDS de tiofeno e HID de cicloexeno apos alteracdo da

vazao espacial.

Amostras HDS / % HID / % HDS/HID
Zn5hCoMoS 31,0 19,6 1,6
Zn15hCoMoS 27,9 20,1 14
Zn25hCoMoS 31,1 16,8 19
Zn5cCoMoS 50,8 27,5 19
Zn15cCoMoS 36,8 13,9 2,6
Zn25cCoMoS 29,8 18,7 1,6
Zn5uCoMoS 30,3 11,5 2,6
Zn15uCoMoS 33,0 18,9 1,7
Zn25uCoMoS 29,1 13,9 2,1

Elaborado pelo proprio autor, 2016.



Figura A6.2. Comparacao entre as seletividades dos catalisadores em diferentes vazdes

espaciais.
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Legenda: As barras em verde representam a seletividade das amostras a uma vazéo inicial. As

barras em azul sdo relativadas a seletividades observadas apds a alteracdo da vazéo espacial.

Elaborado pelo proprio autor, 2016.



