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Resumo — Os combustiveis contém uma grande quantidade de contaminantes indesejaveis, tais como:
asfaltenos, metais, sulfetos e compostos nitrogenados. O conteudo de enxofre estd em torno de 1%, no petroleo. Esses
combustiveis quando queimados liberam SO, que é os maiores poluentes do ar. O teor maximo de enxofre no diesel ¢
de ~350 wppm, mas de acordo com as especifica¢des européias, este conteudo devera cair para 50 wppm até 2005. Para
remover esse enxofre ¢ necessaria uma hidrodessulfurizagdo profunda com catalisadores de alta performance. Em
fun¢do disto, foram sintetizados, através do método Pechini, catalisadores de MoO; contendo Ni e/ou Co suportados na
y-alumina, nas formulas Co,Mo;_,O3/Al,03, NiyMo;.,03/Al,0; e Ni,,Coy,Mo0,.403/AL,0; onde x = 0,01, 0,02 ¢ 0,03
em moles. Este método foi proposto, por apresentar elevado controle estequiométrico, pureza, reprodutibilidade e
homogeneidade. Todos os catalisadores foram submetido a tratamento térmico entre 500 °C e 700 °C e caracterizados
por termogravimetria, espectroscopia de infravermelho e difracdo de raios X. Os resultados indicam que na temperatura
de aproximadamente 622 °C ocorre a estabilizacdo do composto requerido. A difracdo de raios X indica que a fase
secundaria aumenta a medida que aumenta a dopagem.
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Abstract —Fuels contain a great amount of undesirable pollutants as asphalthenes, metals, sulfides and nitrogen
compounds. The content of sulfur in petroleum is around 1%, When burned, fuels liberate SOx, the greatest air
pollutant . The maximum sulfur quantity in diesel is ~350 wppm, but in agreement to European specifications, this
content will fall to 50 wppm up to 2005. To remove this sulfur a deep hydrodesulfurization is necessary, requiring high
performance catalysts. This way, in this work, the following catalysts were synthesized, using Pechini method: MoO3
containing Ni and/or Co supported on y-alumina, with the formulas Co,Mo,,05/AL,03;, NiyMo;,0;/Al,0; and
Niy»CoynMo1,03/Al,03 where x = 0,01, 0,02 and 0,03 in mol percentage. This method was proposed, due to its high
stoichiometry control, purity, reproducibility and homogeneity. All catalysts were submitted to thermal treatment at
500 °C to 700 °C and characterized by thermogravimetry, infrared spectroscopy, X-ray diffraction. Results indicate the
stabilization of the requested composition at around 622 °C. The X-ray diffraction results indicate that secondary phase
increases with dopant amount.
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1. Introducio

O interesse no desenvolvimento de novos catalisadores de hidrotratamento tem sido incentivado pela
necessidade de cumprir os limites impostos pelas leis de controle ambiental que t€ém, de ano para ano, se tornando mais
rigorosos em todo o mundo, principalmente no que se refere aos teores maximos de compostos sulfurados, nitrogenados
e aromaticos presentes em diesel e gasolina. O conteido maximo de enxofre no diesel era de 2000 wppm, no Japdo em
1992. Em 1997, esta regulamentacéo foi estendida para 500 wppm ( Yumoto et al., 1997). Em 1998, a unido Européia
introduz novas especifica¢des para a futura qualidade de combustivel diesel. De acordo com estas especificagdes o
conteido maximo de enxofre no diesel permitido seria de 350 wppm para o ano 2000, ou seja, uma redugao de 30%, e
50 wppm para o ano 2005. (Knudsen et al., 1999). No entanto, este nivel de exigéncia representa uma redugdo muito
grande e um patamar dificilmente atingido com a tecnologia convencional, pois requer uma dessulfurizagdo muito
acentuada, isto €, mais de 95% de conversdo. Surgiu entdo a necessidade de estudar os processos envolvidos na
hidrodessulfurizacdo profunda (HDS) e de sintetizar catalisadores capazes de propiciar uma efetiva remogao dos
compostos de enxofre remanescentes e refratarios. Esses compostos de enxofre presentes nos combustiveis sdo
principalmente os dibenzotiofenos (DBT), compostos poliaromaticos que contém cadeias laterais em posi¢des proximas
ao atomo de enxofre, e dentre eles ressaltam-se o 4-metil dibenzotiofeno (4-MDBT) e o 4,6-dimetildibenzotiofeno (4,6-
MDBT) que apresentam um grande impedimento estérico a hidrodessulfurizagdo. Para remover este enxofre na forma
de H,S, principalmente no 4,6-MDBT, sdo necessarios catalisadores de alta performance que promovam uma
hidrogenacdo dos anéis aromaticos, tornando-os mais flexiveis , aliviando assim o impedimento estérico, uma
desalquilagdo (ou pelo menos isomerizagdo) dos substituintes em posigdes impedidas e uma ruptura da ligagdo C-C,
facilitando assim a dessulfurizacdo (Robinson et al., 1999).

Os catalisadores mais usados nestes processos sdo CoMo, NiMo, NiW suportados em alumina (Mochida et
al.,1996 e Knudsen et al., 1999), em silica/alumina amorfa (ASA) (Koranyi et al. e Robinson et al., 1999) e em carvao
ativado (Robinson et al, 1999), onde os métodos de preparacdo baseiam-se em processos de impregnacdo aquosa. A
impregnagdo consiste em misturar ao suporte, como por exemplo, alumina, compostos soluveis de Mo e os metais
promotores como o Ni e o Co. Muitos trabalhos referem-se a preparacdo com solugdes de molibdato e neste caso,
emprega-se um grande quantidade desta solu¢do para que uma monocamada seja obtida na superficie. O Co e Ni sdo
normalmente adicionados juntos mas ndo se conhece a quimica neste método de preparacdo (Gates, 1992). Assim ndo ¢
comum obter-se uma estequiometria definida e varias concentragdes ¢ materiais com caracteristicas nao uniformes sdo
obtidas.

Neste trabalho, foi usado o método baseado em sol-gel (Pechini) por apresentar varias vantagens com rela¢do a
outros métodos como, elevado controle estequiométrico, pureza, reprodutibilidade e homogeneidade (Kakihana, 1996).
Foram sintetizados catalisadores de MoO; contendo Ni e/ou Co suportados na y-alumina, nas formulas
CoMo,;.,03/Al,0;, NiyMo;,03/Al,0; e Niy»CoynMo0;,03/A1,0; onde x = 0,01, 0,02 e¢ 0,03 em mols. Todos os
catalisadores foram submetido a tratamento térmico entre 500 °C ¢ 700 °C e caracterizados por termogravimetria,
espectroscopia de infravermelho, difragdo de raios X.

2. Experimental
2.1. Preparacéo dos Catalisadores

Os catalisadores foram preparados através do método Pechini, utilizando como precursores os metais de Mo,
Ni e Co nas propor¢des de acordo com a tabela 1. O processo Pechini consiste na formag@o de quelatos entre os cations
metalicos (os quais sdo dissolvidos como sais de molibdato de amonio, acetato de cobalto e acetato de niquel, numa
solucdo aquosa) com dacido carboxilico (acido citrico) e posterior polimerizacdo utilizando uma reacdo de
poliesterificagdo com polidlcool (etilenoglicol), chamada de resina polimérica. A temperatura foi mantida abaixo de 80
°C. O objetivo ¢ a distribui¢do dos cations aleatoriamente, em nivel atdmico, na estrutura polimérica (Kakihana, 1996).

Para todas as resinas preparadas, realizou-se o seguinte procedimento: Com metade da resina foi feita uma
calcinagdo primaria, em um forno a 300 °C/60 min., onde ocorreu a decomposi¢do parcial do polimero, material
semicarbonizado (carvdo). Esse material foi desaglomerado em almofariz e passado por peneira 100 mesh e em seguida,
analisado através da técnica TG para observar as perdas de massa. Apos a pré-calcinacdo, os carvoes foram passados na
peneira 200 mesh e calcinados nas temperaturas de 400 a 700 °C/2 h, em seguida caracterizados através da técnica de
Difragdo de Raios X (DRX).

Com a outra metade da resina, foi realizado uma deposicdo dos cations sobre as particulas de y - Al,Os, da
seguinte forma: Em um erlenmeyer de 250 ml, contendo a resina, colocou-se a y-Al,Os, agitando um pouco, deixando
a mistura agir por 30 min. Depois filtrou-se, usando papel de filtro faixa preta, o residuo (y-Al,O3) foi dividido em duas
partes e calcinado a 500 °C e 700 °C, por 2h. Este processo foi repetido 3 (trés) vezes. Todos os catalisadores obtidos a
500 °C e 700 °C foram caracterizados por Espectroscopia de Infravermelho.
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Tabela 1. Quantidade dos dopantes usados em mol

Catalisadores metais (mol) metais (mol) metais (mol)
3% 2% 1%
CoMo/y-Al,04 Co (0,03), Mo (0,97) Co (0,02), Mo (0,98) Co (0,01), Mo (0,99)
NiMo/y-Al,O;3 Ni (0,03), Mo (0,97) Ni (0,02), Mo (0,98) Co (0,01), Mo (0,99)
NiCoMo/y-Al, 03 Ni (0,015), Co (0,015), Mo Ni (0,01), Co (0,01), Mo Ni (0,005), Co (0,005), Mo
(0,97) (0,98) (0,99)

2.2. Técnicas de Caracterizacao
2.2.1. Termogravimetria

As curvas TG ndo-isotérmicas foram obtidas em uma termobalanca, SHIMADZU, modelo TGA-50, em
atmosfera de 20 mLmin™ de ar e 20 mLmin™' de nitrogénio, utilizando-se cadinho de alumina, razdes de aquecimento
de 10 °C/min, massa de 11,0 £ 0,5 mg, em um intervalo de temperatura de 25 a 900 °C. O tratamento dos dados foi feito
através do programa TASYS.

2.2.2. Espectroscopia na regiio do infravermelho

As analises foram realizadas na regido de 1400 a 400 cm™, utilizou-se o método de pastilhas de KBr, onde as
amostras foram prensadas em pastilhas de KBr ¢ analisadas em espectrofotometro marca Bomem modelo MB — 102.

2.2.3. Difracao de Raios-X

Os dados de difragdo de raios X foram obtidos em um Difratdbmetro marca Siemens D-5000, utilizando
radiagio monocromatica de cobre (A[Ko;(Cu)] = 1,5406 R), intervalo 20 de 5 — 70°, com passo de 0,03° e tempo de
contagem de 1,5 segundo por passo. Os difratogramas obtidos foram comparados e analisados através das fichas JCPDS
(Join Cards Pattern Difration Stand).

3. Resultados e Discussoes
3.1. Analise Termogravimétrica
O perfil da decomposi¢do térmica dos catalisadores apresentou caracteristicas semelhantes, conforme pode ser

observado nas Figura 1, onde todas as curvas TG apresentam seis etapas de decomposi¢do térmica, na faixa de 25 a
900°C.

200 400 600 800
temp (°C)

Figura 1. Curvas TG sobrepostas, dos Catalisadores de MoOj; dopados com 3% Co, 3%Ni e 1,5%Co e 1,5%Ni
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A curva TG do catalisador NiCoMo apresentou seis eventos de decomposigdo térmica, o primeiro evento (30-
158 °C) refere-se a perda de umidade da amostra, o segundo, terceiro e quarto eventos (249-622 °C), que sido
consecutivos, referem-se a decomposi¢do da matéria organica, de acordo com os diversos tamanhos de cadeias de
carbono. Na temperatura de = 622 °C, ocorre a estabilizacdo do composto requerido (NiCoMo). O quinto € sexto
eventos (753-949 °C) referem-se a decomposi¢do do 6xido de molibdénio, restando em torno de 6% de material. Todos
os catalisadores tiveram o mesmo comportamento.

3.2. Evolucao Estrutural dos pos
A formacdo das fases cristalinas, obtidas a partir da calcinacdo sistematica dos pos precursores, bem como a

quantidade de fases referentes a evolucdo das temperatura, foram analisadas por difracdo de raios X, através da ficha
JCPDS (Join Cards Pattern Difration Stand) 5-508.
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Figura 2. Evolugdo térmica do po precursor a) Co,Mo;.0; e b) NiyMo,.,0;, x=0,03. Apds tratamento térmico
entre 400 e 700 °C.
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Figura 3. Evolugéo térmica do po precursor Niy,Co,,Mo0;,05 a) 0,03 e b) 0,02. Apds tratamento térmico entre
400 e 700 °C. Legenda: MoOs; - *; CoMoO, - 0 € Ni MoOj, - +.
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A Difracdo de Raios X para todos os catalisadores indica que a cristalizagio se inicia por volta de 400 °C, com
uma elevada cristalinidade ja a 700 °C. Apds queima a 700 °C, foi observada uma orientagio nos picos de difra¢do de
raios X [(0 2 0), (0 4 0) e (0 6 0)]. Os materiais apresentaram, como fase predominante, o0 MoO; com uma pequena
quantidade de molibdato de Co e Ni. Foi observado também que & medida que aumenta a dopagem, aumenta a fase
secundaria. Esse comportamento também foi observado para as amostras contendo apenas niquel ou cobalto.

3.3. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Os espectros de infravermelho para todas as amostras foram feitas na regido 400 a 1400 cm™, sendo mostrados
na Figura 4.
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Figura 4. Espectro de Infravermelho dos catalisadores calcinados a 700 °C, com x=0,01, 0,02 ¢ 0,03 a) CoMo/y-Al,04
b) Ni Mo/y-Al,O3 ¢) NiCoMo/y-Al,04
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A espectroscopia infravermelho do MoO; mostra bandas de absor¢do a 990 cm™ que ¢ indicativo da ligacdo
Mo-O para Mo®" e picos 4 870 e 520 cm™ (banda larga) correspondentes as ligagdes Mo-O-Mo de Mo®', estes
resultados foram também obtidos por Dong et al., 2001 e Lu et al., 2000. A espectroscopia infravermelho de y-Al,O3
mostra bandas entre 488 a 607 cm™ indicativo de vibragdes interativas dos complexos AlO; ¢ AlOg com grupos
octaédricos isolados, AlOg, ¢ freqiiéncia de vibragdes na faixa de 740 a 860 cm’ também indicativo de vibracdes
interativas dos complexos AlO, e AlOg, mas com grupos tetraédricos isolados, AlO,4, de acordo com Saniger, 1995.
Com a formagdo dos filmes de NiMo/Al,O;, CoMo/Al,O; e NiCoMo/Al,O; é observada apenas uma unica banda
bastante larga entre 900 e 400 cm™ indicando uma sobreposigio das bandas da alumina e do triéxido de molibdénio.

4. Conclusoes

O Meétodo Pechini mostrou ser eficiente na sintese dos pos dos precursores de CoyMo;,O3, NiyMo;,O; ¢
Niy»CoynMo1,03, x = 0,01, 0,02 e 0,03, onde é mostrado pelos resultados de difragdo de raios-X que a cristalizagdo se
inicia por volta de 400 °C, com uma elevada cristalinidade ja a 700 °C, sendo também eficiente na deposi¢do de filmes
finos sobre as particulas de y - Al,Os, indicado pelas as analises de infravermelho. Foi observada, pela difracdo de raios
X, que a medida que aumenta a dopagem, aumenta a quantidade de fase secundaria.
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