N
2
K
‘:‘:“':r" o P P E
KT C
Instituto Alberto Luiz Coimbra de l | F RJ
Pés-Graduagao e Pesquisa de Engenharia

REDUCAO DA TEMPERATURA DE SINTESE DE FOSFETO DE NIQUEL
SUPORTADO EM SILICA ATRAVES DA ADICAO DE BAIXOS TEORES DE
METAIS NOBRES

Gabriel da Silva Azevedo Jorge

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de Pos-graduacdo em Engenharia
Quimica, COPPE, da Universidade Federal do
Rio de Janeiro, como parte dos requisitos
necessarios a obtencdo do titulo de Mestre em

Engenharia Quimica.

Orientador: Victor Luis dos Santos Teixeira da

Silva

Rio de Janeiro
Julho de 2012



REDUCAO DA TEMPERATURA DE SINTESE DE FOSFETO DE NIQUEL
SUPORTADO EM SILICA ATRAVES DA ADICAO DE BAIXOS TEORES DE
METAIS NOBRES

Gabriel da Silva Azevedo Jorge

DISSERTACAO SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DO INSTITUTO ALBERTO
LUIZ COIMBRA DE POS-GRADUAGCAO E PESQUISA DE ENGENHARIA
(COPPE) DA UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE
DOS REQUISITOS NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU DE MESTRE
EM CIENCIAS EM ENGENHARIA QUIMICA.

Examinada por:

Prof. Victor Luis dos Santos Teixeira da Silva, D.Sc.

Dr?, Cristiane Barbieri Rodella, D.Sc.

Dr. Arnaldo da Costa Faro Junior, D.Sc.

Dr?, Ménica Antunes Pereira da Silva, D.Sc.

RIO DE JANEIRO, RJ - BRASIL
JULHO DE 2012



Jorge, Gabriel da Silva Azevedo

Reducdo da Temperatura de Sintese de Fosfeto de
Niquel Suportado em Silica Através da Adigdo de Baixos
Teores de Metais Nobres/ Gabriel da Silva Azevedo Jorge.
— Rio de Janeiro: UFRJ/COPPE, 2012.

X1V, 86 p.:il.; 29,7 cm.

Orientador: Victor Luis dos Santos Teixeira da Silva

Dissertacdo (mestrado) — UFRJ/ COPPE/ Programa de
Engenharia Quimica, 2012.

Referéncias Bibliograficas: p. 79-84.

1. Fosfeto de Niquel (NiyP). 2. Promogdo por Metais
Nobres. 3. HDS de Tiofeno. I. Silva, Victor Luis dos
Santos Teixeira da. Il. Universidade Federal do Rio de
Janeiro, COPPE, Programa de Engenharia Quimica. IlI.
Titulo.




“Impossible is just a big word thrown around by small men who find it easier to live in
the world they 've been given than to explore the power they have to change it.

Impossible is not a fact. It’s an opinion. Impossible is not a declaration. It’s a dare.
Impossible is potential. Impossible is temporary. Impossible is nothing. ”

Muhammad Ali
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Resumo da Dissertacdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
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REDUCAO DA TEMPERATURA DE SINTESE DE FOSFETO DE NIQUEL
SUPORTADO EM SILICA ATRAVES DA ADICAO DE BAIXOS TEORES DE
METAIS NOBRES

Gabriel da Silva Azevedo Jorge
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Orientador: Victor Luis dos Santos Teixeira da Silva

Programa: Engenharia Quimica

A adicdo de baixos teores (1 % em massa) de metais nobres (paladio, rodio e
platina) ao precursor do 30 % Ni,P/SiO, foi investigada de modo a verificar se a sua
presenca conduzia a uma reducdo da temperatura de sintese (996 K).

Resultados de reducdo a temperatura programada (TPR) mostraram que
independentemente do metal nobre incorporado ao fosfato precursor houve uma reducéo
de cerca de 160 K na temperatura de sintese do Ni,P. Resultados de difracdo de raios-X
(DRX) mostraram que, com o excesso de fosforo utilizado, obteve-se apenas a fase de
interesse, Ni,P. A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) mostrou
que a transformacdo fosfato — fosfeto ocorreu mas, ap0s avaliacdo catalitica ndo foi
possivel confirmar a presenca de enxofre. As amostras contendo metais nobres foram
mais ativas que a ndo promovida e os resultados obtidos para a distribui¢do de produtos
sugerem que 0s metais nobres estejam recobertos pelo fosfeto de niquel, em

concordancia com os dados obtidos através da analise de XPS.
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Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the
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LOWERING THE SYNTHESIS TEMPERATURE OF NICKEL PHOSPHIDE
SUPPORTED ON SILICA BY THE ADDITION OF LOW LEVELS OF NOBLE
METALS

Gabriel da Silva Azevedo Jorge

July/2012

Advisor: Victor Luis dos Santos Teixeira da Silva

Department: Chemical Engineering

The addition of low amounts (1 wt %) of noble metals (palladium, platinum, and
rhodium) to the precursor of a 30 % Ni,P/SiO, catalyst was investigated in order to
verify if their presence would lead to a decrease in the synthesis temperature (996 K).

Results of temperature programmed reduction (TPR) have shown that,
regardless of the noble metal incorporated into the phosphate precursor, its reduction
temperature decreased around 160 K. Results of X-ray diffraction (XRD) showed that,
with the excess of phosphorus used, only the phase of interest, Ni,P, was obtained. X-
ray photoelectron spectroscopy (XPS) data showed that the transformation phosphate —
phosphide occurred, but after catalytic evaluation it was not possible to confirm the
presence of sulfur. Samples containing noble metals were more active than the non-
promoted one and the results obtained for the distribution of products suggest that the
noble metals were covered by nickel phosphide, in agreement with data obtained by

XPS analysis.
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Capitulo 1

Introducao

O petrdleo é a base da economia moderna, e sua utilizacao € diversa, englobando
ndo s6 combustiveis, mas também uma vasta gama de produtos quimicos. Embora
conhecido desde a antiguidade, sua exploragdo a partir da perfuracdo de pocgos teve
inicio apenas em meados do século XIX.

Com o advento da invencdo dos motores de combustdo interna, o petrdleo
ganhou importancia crescente no ramo energético, chegando a representar mais de 40 %
da matriz energética mundial durante a década de 80 (IEA, 2011).

Embora sua participacdo na matriz energética tenha sido reduzida nos ultimos
anos, principalmente pelo aumento do consumo de carvao e de gas natural, ainda é a
mais importante fonte, ndo s6 de energia, mas também de matéria-prima para a industria
quimica e petroquimica.

O petréleo ¢ uma mistura complexa de hidrocarbonetos, apresentando
compostos parafinicos, nafténicos, aromaticos, nitrogenados, oxigenados, sulfurados,
além de metais pesados.

Dentre os diversos contaminantes presentes em sua composi¢cdo destaca-se,
sobretudo, o enxofre. Este composto e seus derivados sdo responsaveis pela corrosao
em dutos, desde a extracdo até a refinaria, pelo envenenamento de catalisadores em
alguns processos de refino e também pela desativagdo dos conversores cataliticos
automotivos (BRUNET et al., 2005).

O enxofre também causa contaminacdo do ar atmosférico quando liberado na
forma de SO, durante a queima de combustiveis (gasolina e o diesel) (MACAUD et
al., 2000) e regeneracao de catalisadores de FCC. A Organizacdo Mundial da Saude
recomenda que a concentracdo de dioxido de enxofre no ar atmosférico nao ultrapasse o

valor médio de 20 pg m™ em um periodo de 24 horas de exposicdo (WHO, 2005).
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Em uma tentativa de minimizar os impactos causados pelo SOy, a legislacdo
mundial tem reduzido consideravelmente os teores permitidos de enxofre em
combustiveis.

Atualmente, no Brasil, a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP) estabelece o teor
méaximo de enxofre na gasolina em 800 ppm (Resolugdo ANP n°57/2011). Para o diesel,
a ANP limita o teor maximo de enxofre a 50 ppm em diversas cidades do pais, mas em
outras cidades, principalmente no interior, € permitida a comercializacao de diesel com
teores de enxofre de até 1800 ppm (Resolucdo ANP n°65/2011).

De forma a alcancar teores de enxofre cada vez mais baixos os refinadores
deparam-se com duas opg¢des: aumentar a severidade do processo, gerando um aumento
no custo de operacdo; ou desenvolver novos catalisadores para a reacdo. A abordagem
para o desenvolvimento de catalisadores de hidrotratamento mais ativos pode ser feita
através do uso de novas fases ativas, da utilizacdo de novos suportes ou combinacéo de
novas fases ativas e novos suportes.

Uma classe de materiais que recentemente se mostrou promissora para as
reacOes de hidrotratamento foi a dos fosfetos de metal de transicdo (WANG et al.,
2002). Em particular, dentre os fosfetos monometélicos, o fosfeto de niquel, na forma
Ni,P apresentou maior atividade em uma série de reac6es de hidrotratamento (HDT) do
que os catalisadores comerciais empregados atualmente nas refinarias de todo o mundo
(OYAMA et al., 2002D).

Diversas formas de sintese de Ni,P sdo descritas na literatura (LUKEHART e
MILNE, 1998, XIE et al., 2000 e PARK et al., 2005), no entanto apenas uma tem
potencial de ser aplicada em larga escala: a sintese de um fosfato de niquel (NiP,O;) e
sua posterior reducdo. A grande desvantagem desta metodologia de sintese esta
associada a alta temperatura necessaria para reducdo do fosfato, em torno dos 990 K.

De forma a se reduzir a temperatura de sintese do Ni,P estudos foram realizados
adicionando baixos teores de paladio ao fosfato de niquel precursor do fosfeto
(TEIXEIRA DA SILVA et al., 2011). Foi verificado que a adi¢do de 1 % (m/m) de Pd
conduziu a reducdo da temperatura de sintese do fosfeto de niquel de aproximadamente
200 K.

Assim, o principal objetivo desta dissertacdo foi o de estudar se a adi¢do de
baixos teores (1 % m/m) de platina e rodio seria capaz de promover uma maior

diminuicdo na temperatura de sintese do Ni,P do que a observada para o Pd. Alem disto,
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objetivou-se também avaliar se a adi¢do dos metais nobres afeta o desempenho

catalitico do Ni»P.
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2.1 Hidrotratamento

O hidrotratamento € um dos processos mais utilizados no refino do petroleo
(SILVA, 2008). Consiste de um grupo de processos amplamente utilizado ao longo de
80 anos tratando-se, portanto, de uma tecnologia com elevado grau de amadurecimento.
Atualmente, com o declinio da qualidade das cargas a serem tratadas e aumento da
severidade das leis de controle ambiental, a demanda ndo s6 pela aplicacdo dos
processos de hidrotratamento, mas também pelo desenvolvimento de novos
catalisadores mais ativos que os atualmente empregados aumentou acentuadamente
(OYAMA et al., 2009).

O hidrotratamento tem como objetivo ndo sé a remocdo de impurezas para
preservar equipamentos e catalisadores em operacdes a jusante (AMORIM, 2005 apud
TOPS@E et al., 1996), mas também para ajustar as propriedades dos produtos a
legislacdo ambiental vigente (OYAMA, 2003), podendo ser empregado desde a faixa da
nafta até a de gasdleos pesados. A maior parte dos processos cataliticos do
hidrotratamento opera, geralmente, em condicGes severas de temperatura e pressdo. A
corrente que emerge do hidrotratamento apresenta a mesma faixa de destilagao da carga,
embora reagOes de hidrocragueamento possam ocorrer em pequena escala, gerando
produtos mais leves.

A Figura 2.1 apresenta um esquema idealizado de uma refinaria ressaltando os

pontos onde uma unidade de hidrotratamento se faz necessaria.
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Figura 2.1: Esquema idealizado de refinaria, com destaque para o HDT (TOPSQ@E
et al., 1996).

2.1.1. Hidrodessulfurizagao

Dentre as diversas reacdes de hidrotratamento, destaca-se a hidrodessulfurizagéo
(HDS) cujo objetivo é a remocdo do enxofre de correntes de petréleo, e vem ganhando
destaque devido ao maior rigor de legislagcbes ambientais.

A Tabela 2.1 apresenta as reagdes tipicas que ocorrem durante a
hidrodessulfurizagao das diversas correntes de uma refinaria.
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Tabela 2.1: Reac0es tipicas de hidrodessulfurizacdo (POLCK, 2010).

Familia de compostos
presentes nas cargas a serem Reacdo
hidrodessulfurizadas

Mercaptanas R-SH +H; — R-H + H:S
Sulfetos R-S-Rz +Hz — Ry-H + Ra-H + H2S
Dissulfetos R4-S-8-R2 + 3H2 _ Ry-H + Ry-H + 2H38
R
Tiofenos | || +4H, —» R-CH-(CH:)}CHxCHs + H.S
]
R
A ~__CH2-CH3
Benzotiofenos k ”—Il e 4'] e
T T L
R R
. A
-

~ X ~ X
Dibenzotiofenos f | Ej s2M — [ | “ T & HsS
- 5~ = . ~

Um fluxograma simplificado do processo de hidrodessulfurizacdo € apresentado

na Figura 2.2.

Make-up de H, Reciclo de H,

> &
Ll

v
-
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r—’

—
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Alimentacdo | > a

Produto Dessulfurizado

Figura 2.2: Fluxograma simplificado do processo de HDS.

No estagio inicial do processo, hidrogénio é adicionado a corrente de

alimentacdo, previamente pré-aquecida que é entdo enviada ao reator (leito fixo) onde o
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enxofre contido nos hidrocarbonetos é convertido em H,S através das reagdes
apresentadas na Tabela 2.1. O efluente do reator tem entdo sua temperatura reduzida,
sendo enviado ao separador gas/liquido de alta pressdo. O gas rico em H; proveniente
do separador pode ser adicionado a corrente de alimentacdo do processo e, a corrente
rica em H,S, é enviada a secdo de tratamento onde este gas € removido por stripping. A
corrente de produtos leves pode ser utilizada como combustivel para as caldeiras da

refinaria e, a corrente de fundo é o produto dessulfurizado.

2.2 Catalisadores Comerciais

Conforme comentado, a legislacdo ambiental tem-se tornado cada vez mais
rigorosa no que diz respeito as quantidades méximas permitidas de enxofre na gasolina
e no diesel. Diante deste fato, estima-se um crescimento de 4 % ao ano para o mercado
mundial de catalisadores de hidrotratamento. Existe, entdo, a demanda para que
fabricantes de catalisadores de HDT desenvolvam produtos que atendam as
necessidades de maior atividade, seletividade e estabilidade (PACHECO, 2008) de
modo a que os produtos provenientes das refinarias atendam as especificacbes da
legislacdo ambiental.

Os catalisadores comerciais utilizados atualmente em reacdes de HDS sdo
sulfetos de molibdénio ou tungsténio promovidos por cobalto ou niquel e suportados em
alumina (OYAMA et al., 2002b). Este tipo de catalisador tem sido utilizado desde que
foram relatados ha cerca de 80 anos (FARBEN, 1928). As composi¢des mais comuns
sdo Co-Mo-S/Al,O5; e Ni-Mo-S/Al,O3 com teores totais de Oxidos de cerca de 20 %
(m/m) em aluminas com valores de area especifica na faixa 100 - 180 m? g (OYAMA
et al., 2002b).

Nos ultimos anos, pesquisas tém sido realizadas visando a utilizagdo de novos
aditivos como, por exemplo, o flior (MATRALIS et al., 1988), componentes acidos
(6xidos de Zr, Ce e Cr), componentes basicos (6xidos de Ca e Mg) (POTAPENKO et
al., 2012), ou até mesmo de novos suportes como, por exemplo, argilas pilarizadas
(KLOPROGGE et al., 1993) ou aluminosilicatos dopados com sodio (PEREZ-
MARTINEZ et al., 2012). Mas, industrialmente, os catalisadores a base de Co-Mo e
Ni-Mo, suportados em y-alumina, ainda sdo os mais utilizados (FARO et al., 2010).

Embora estes catalisadores sejam empregados na forma sulfetada, sua atividade

é consequéncia direta da natureza e dispersdo das espécies presentes nos catalisadores
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em sua forma oxidada (FARO et al., 2010). Por esse motivo, muitas das pesquisas
realizadas procuram associar as propriedades do material na forma de 6xidos a atividade
na forma sulfetada.

Na busca por catalisadores mais ativos do que os tradicionais em reacOes de
hidrotratamento, ndo s6 novos promotores foram investigados, mas também novas fases
ativas tais como metais nobres, carbetos, nitretos, fosfetos, etc., novos suportes como
SBA-15, MCM-41, carvao, etc. e até mesmo a combinacdo de novas fases ativas e
novos suportes. Dentre as fases ativas estudadas, os fosfetos de metais de transi¢cdo, em
particular o fosfeto de niquel, apresentaram um desempenho superior quando
comparado ao dos catalisadores comerciais, principalmente em presenca de compostos
nitrogenados. LEE e OYAMA (2006) compararam a atividade catalitica do Ni,P/SiO,
com um catalisador comercial sulfetado (Ni-Mo-S/Al,O3) na reacdo de HDS de
dimetildisulfeto e 4,6-dimetildibenzotiofeno, na presenca e auséncia de quinolina na
alimentagéo. Os resultados obtidos podem ser observados na Figura 2.3.

100 I 97 77N PISI0, [ Ni-Mo-S/ALO,
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Concentragéo de Nitrogénio (como quinolina) na alimentagao (%)

Figura 2.3: Atividade na reagdo de HDS para o Ni,P/SiO; e Ni-Mo-S/Al,Os.
Adaptado de LEE e OYAMA (2006).
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2.3 Fosfetos
2.3.1. Propriedades Gerais

E uma classe de compostos quimicos em que o fosforo se apresenta combinado a
um metal. Fosfetos de quase todos os metais da tabela periddica sdo conhecidos e
exibem uma ampla variedade de propriedades fisicas e quimicas.

Embora existam diversos métodos de sintese de fosfetos, o mais geral consiste
no aquecimento de misturas estequiométricas de fosforo vermelho e metal de interesse a
altas temperaturas e empregando atmosfera inerte ou vacuo. Outros métodos incluem a
reacdo do metal com fosfina (PH3) e reducbes de um fosfato com carbono a elevadas
temperaturas. Exemplos de reacdo para obtencdo de fosfetos sdo apresentadas nas

Equacdes 2.1 e 2.2.
A
4Ti + 2PH; — 2Ti,P + 3H, EQ.2.1

A
Caz;(P0,), + 8C — CazP, + 8CO EQ.2.2

Os fosfetos metalicos sdo subdivididos em trés categorias: fosfetos ricos em
fésforo, onde a razdo atdmica metal/fésforo € menor que 1; fosfetos ricos em metais,
onde a razdo metal/fésforo é maior que 1; e monofosfetos, onde a razdo metal/fosfeto é
igual a 1. Fosfetos ricos em fdsforo tendem a apresentar menor estabilidade térmica do
que 0s outros tipos.

Uma grande variedade de estruturas de fosfetos é conhecida e depende de efeitos
eletrbnicos e estéricos, sendo determinada pelo tamanho do atomo metélico
(ZUMDAHL, 2012). Algumas das estruturas tipicas apresentadas por fosfetos de
metais de transicéo estdo representadas na Figura 2.4.
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Figura 2.4: Algumas estruturas de fosfetos de metais de transicdo (OYAMA, 2003).

Fosfetos de metais de transi¢do, incluindo lantanideos e actinideos, sdo
guimicamente estaveis e ndo se decompdem em agua ou acidos diluidos. Suas
propriedades sdo préximas as de semicondutores (e.g., UP, NbP, MnP) ou de metais
(e.g., TiP, ZrP). Fosfetos de metais alcalinos e alcalinos terrosos exibem uma energia de
ligacdo proxima a de uma ligacdo idnica e, por isso, reagem com &gua ou &cidos
diluidos formando fosfina (PH3) podendo, assim, ser utilizados como sinalizadores, ja

que a fosfina queima espontaneamente ao ar (KUBASOVA, 1979).
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2.3.2. Fosfeto de Molibdénio

O primeiro trabalho publicado na literatura estudando a sintese e utilizagdo de
um fosfeto de metal de transicdo em reacGes de HDT foi publicado por LI et al. (1998)
e estudou o MoP. A partir dai, um grande nimero de trabalhos foi publicado onde o
potencial destes compostos como catalisadores de HDT é investigado.

PHILLIPS et al. (2002) prepararam MoP maéssico e suportado em silica, com
teores de 15, 25 e 40 % (m/m) MoP e 11,1 % (m/m) Mo/SiO, (teor de molibdénio
similar ao catalisador 15 % (m/m) MoP/SiO;) através da impregnacdo ao ponto umido
de uma solucdo contendo sais de molibdénio e fosforo, seguido de calcinagdo e
posterior reducdo a 923 K com taxa de aquecimento de 1 K min™ sob vazdo de 150 ml
min™ de H,. Ap6s a reducéo, as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente,
degaseificadas com He por 15 minutos e passivadas com vazdo de 30 mL min™ de 1 %
(mol) Oy/He por 2 horas. A etapa de passivacdo é extremamente importante antes da
retirada dos materiais do reator, ja que 0os mesmos sdo piroféricos. Assim, se ndo forem
passivados, sofrem oxidacdo total quando expostos & atmosfera, o que inviabilizaria
etapas de caracterizacdo posterior.

A Figura 2.5 mostra os difratogramas dos catalisadores sintetizados por
PHILLIPS et al. (2002).

MoP

1 1 1 1 1
20 30 40 50 60 70 80

Angulo de Bragg (26)

Figura 2.5: Difratogramas da silica, 15, 25 e 40 % MoP/SiO, e MoP massico
(PHILLIPS etal., 2002).
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O catalisador 15 % MoP/SiO, ndo apresentou picos caracteristicos da fase MoP,
provavelmente devido ao fato de as particulas serem menores que o limite de deteccdo
do aparelho, mas, em teores maiores, os difratogramas mostram que a fase de interesse
foi corretamente sintetizada.

Resultados de quimissorcdo de CO e de O, revelaram, conforme apresentado na
Tabela 2.2, que o catalisador 15 % MoP/SiO,, tanto na forma reduzida, quanto na forma
sulfetada, apresentou valores superiores aos do catalisador 11,1 % Mo/SiO, na forma
sulfetada. Segundo os autores, 0 MoP adsorve CO ou O, em todos os planos de sua

superficie, enquanto que no MoS;, a adsor¢do ocorre somente nos planos de borda.

Tabela 2.2: Valores de quimissorcéo de CO e O, obtidos para os catalisadores 11,1
% Mo/SiO; e 15 % MoP/SiO, (PHILLIPS et al., 2002).

Quimissor¢éo (umols g7)

(6{0) O,
Reduzido Sulfetado Reduzido Sulfetado
11,1 % Mo/SiO, - 15,0 - 10,2
15 % MoP/SiO, 103,2 56,0 138,2 44,8

Anteriormente & avaliacdo da atividade dos catalisadores sintetizados e
passivados, os autores estudaram a influéncia do pré-tratamento utilizado. Trés métodos
foram investigados: sulfetacdo, reducdo e degaseificacdo com He. Apds esses pré-
tratamentos, as amostras foram avaliadas por um periodo de 24 horas na reacdo de
hidrodessulfuriza¢do do tiofeno, tendo-se verificado que a atividade catalitica aumentou
na seguinte ordem: sulfetacdo (1), reducdo (1,44), degaseificacdo com He (1,62). O
resultado desta avaliagdo mostra que a sulfetacdo direta é prejudicial a atividade do
catalisador MoP/SiO,, sugerindo que a incorporacdo de enxofre em elevados teores a
rede cristalina desfavorece a atividade catalitica.

Escolhido o método de pré-tratamento (degaseificacdo com He), avaliou-se a
atividade catalitica das amostras 15 e 25 % MoP/SiO; e 11,1 % Mo/SiO; sulfetado. A
temperatura de reacgdo foi de 643 K e a vazo de corrente de alimentagdo (mistura de 3
% (mol) de tiofeno/H,) foi de 50 mL min™. Os resultados encontram-se na Figura 2.6.
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Figura 2.6: Atividade na reagao de HDS do tiofeno (T =673 K, P = 760 mmHg) dos
catalisadores 15 e 25 % MoP/SiO, e 11,1 % Mo/SiO, sulfetado (PHILLIPS et al.,
2002).

Apo6s 150 horas de reagdo, o catalisador 15 % MoP/SiO, mostrou-se,
aproximadamente 4 vezes mais ativo que o0 11,1 % Mo/SiO,, mesmo tendo teor similar
de molibdénio. A curva de atividade obtida para o 15 % MoP/SiO, indica que a
superficie das particulas de MoP sofre alteracdes, gerando estruturas mais ativas durante
as 150 horas do teste catalitico.

Em funcdo desses resultados, os autores concluiram que o pré-tratamento de
degaseificacdo com He é mais adequado e boa atividade catalitica é observada para

teores de MoP superiores a 15 %.

2.3.3. Fosfeto de Niquel

A estrutura do Ni,P pertence ao grupo espacial P62m com parametros de rede a
= b =0.5859 nm e ¢ = 0.3382 nm, como mostrado na Figura 2.7. Na direcdo [0 00 1], a
estrutura consiste de dois planos estequiométricos alternados, NisP e NisP,

(HERNANDEZ et al., 2011).
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Figura 2.7: (a) Estrutura do Ni,P ilustrando os planos NisP e NisP;, na direcéo [0 0

0 1]; (b) Plano NizP; (c) Plano NizP, (esferas amarelas correspondem ao P, esferas

azuis ao Ni); (d) Resultado na analise de LEED do Ni,P (0001)-1x1em76eVe
sua célula unitaria (HERNANDEZ et al., 2011).

A primeira utilizacdo de fosfeto de niquel (Ni,P) em catélise foi em 1996 quando
ROBINSON et al. (1996) o empregaram em reacdes de hidrodesnitrogenacao.
Trabalhos posteriores indicaram que o Ni,P apresenta elevadas atividades em reacoes de
hidrodessulfurizacdo e hidrodenitrogenacdo (OYAMA, 2003), hidrodeclorinacdo
(CHEN et al., 2010) e hidrogenagdo (CARENCO et al., 2012).

Dentre todos os fosfetos monometalicos estudados na literatura, o que
apresentou melhor desempenho foi o de niquel. Por isso, essa fase ativa foi escolhida

para o desenvolvimento desta dissertagao.
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2.4 Sintese, Caracterizacdo e Atividade do Fosfeto de Niquel

STINNER et al. (2002) prepararam amostras de fosfeto de niquel massico e
suportado em silica em diferentes razdes P/Ni. A saber: NiPgs massico, NiPgs, NiPgss €
NiPggs. Os catalisadores suportados foram preparados através de impregnacoes
sucessivas de solugdes de Ni(NO3),.6H,0 e de (NH,4),HPO,4 com secagem intermediaria
a 423 K por 5 h. Ao final da segunda impregnacéo, as amostras foram secas a 423 K por
5 h e calcinadas a 623 K por 5 h.

Os autores verificaram que a espécie de fosfeto de niquel obtida apds a reducao
depende ndo s6 da razdo P/Ni, mas também da vazdo do gas utilizado para a reducao do
precursor. Ao reduzir a amostra NiPys/SiO, com uma vazdo de 10 mL min™
empregando uma mistura 5 % (v/v) H,/N, os autores observaram a formacéo da fase
NisP. Aumentando a vazdo do géas de reducdo para 50 mL min™, foi observada a
formacéo da fase Niy2Ps.

A influéncia da variagdo da vazdo da mistura redutora sobre a natureza das fases
cristalinas formadas foi avaliada para a amostra NiPg 55/SiO5, que apresenta um pequeno
excesso de fosforo em relacdo a quantidade estequiométrica. A variacao da vazao do gas
de reducéo na faixa de 50 a 600 mL min™ conduziu & obtencdo de uma mistura de fases
Ni12Ps e Ni,P, contendo mais Ni,P a medida que a vazao do gas redutor aumentou.

A fase Ni,P pura somente foi obtida quando a raz&o P/Ni foi elevada para 0,65,
sendo que a redugdo da amostra NiPges/SiO; realizada empregando uma vazéo de gas
redutor de 200 mL min™.

A Tabela 2.3 apresenta as condi¢des de sintese utilizadas por STINNER et al.
(2002) e os resultados de DRX obtidos.
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Tabela 2.3: Condic¢es de sintese para Ni,P massico e suportado em SiO; e as fases
obtidas por DRX (STINNER et al., 2002).

Programacéo . Fases
Vazao o
Amostra de - Gés Utilizado  Observadas por
(mL min™)

Temperatura® DRX
Ni,P massico 823 300 H, Ni,P
NiPgs 4731723 300 H, Ni
NiPgs 523/1023 10 5 % H,/N, NizP
NiPgs 523/1023 50 5 % H,/N, NioPs
NiP0Y55 523 /1023 50 5% Hz/Ng Ni12P5 e N|2P
NiPg ss 523 /1023 200 5 % H,/N, Ni,Ps e Ni,P
NiPgss 523/1023 600 5 % H,/N, Ni,Ps e Ni,P
NiPggs 523/1023 200 5 % H,/N, Ni,P

% — A temperatura partiu da temperatura ambiente até a primeira temperatura
indicada a uma taxa de 2 K min™ e depois até a sequnda temperatura indicada a
uma taxa de 1 K min™.

P _ Esta amostra foi reduzida a 723 K por 60 minutos. Todas as outras foram

reduzidas na temperatura final por 15 minutos.

Segundo os autores, espécies volateis de fosforo como, por exemplo, fosfinas
(PxHy), provavelmente séo formadas durante a reducdo. Parte da fosfina se decomporia
catalisada pelos atomos de Ni gerando P elementar, o qual reagiria com o Ni gerando 0s
fosfetos. O excesso de P se faz necessario, segundo STINNER et al. (2002), pois o
aumento da concentragdo acarreta em mais especies reativas de P para reagir com Ni,
para obtencdo da fase desejada.

O efeito da composicdo do precursor do fosfeto de niquel sobre a atividade
catalitica também foi avaliado por OYAMA et al. (2002a) e SAWHILL et al. (2005).

No primeiro estudo (OYAMA et al., 2002a), catalisadores Ni,P/SiO, foram
preparados com diferentes razdes atbmicas Ni/P. As razGes utilizadas foram de 2/1, 1/1,
1/1,8,1/2, 1/2,2, e 1/3.

Os perfis de formacdo de agua durante a etapa de reducdo para os diversos

catalisadores sintetizados encontram-se na Figura 2.8.

16

Reducdo da Temperatura de Sintese de Fosfeto de Niquel Suportado em Silica Através da Adicdo de Baixos Teores de Metais Nobres



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica

N a)Ni/P = 3/1

b) Ni/P = 713

c) Ni’lP =21

m

Sinal do Espectrometro de Massas
18/ u.a

d) NilP = 1/1
%\e)Ni/P =112

f) NilP = 1/3

200 400 600 800 1000

Temperatura (K)

Figura 2.8: Perfis de formacéao de H,O para os catalisadores sintetizados, com taxa
de aquecimento de 1 K min™ (OYAMA et al., 2002a).

Para os catalisadores com altas razdes Ni/P (perfis a — c), os perfis se apresentam
mais complicados e com mais de um pico. Isto sugere a presenga de especies de Ni
como o oxido de nigquel ou a presenca de oxi-fosfatos de niquel. Para os catalisadores
com alto teor de P (perfis d — f), o perfil &€ mais simples e apresenta somente um pico a
elevadas temperaturas, compativel com a presenca de um fosfato de niquel se reduzindo
a fosfeto de niquel.

Os catalisadores sintetizados foram entdo passivados e analizados por DRX. Os

resultados observados podem ser vistos na Figura 2.9.
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Figura 2.9: Difratogramas dos catalisadores sintetizados (a = Ni,P, p = Niy2Ps)
(OYAMA et al., 2002a).

Para os catalisadores com alto teor de niquel (difratograma a), outra fase se
apresentou juntamente com Ni,P, a fase cataliticamente inativa em reagdes de HDT, o
NioPs. Ja os catalisadores com alto teor de fosforo (difratogramas b — d) apresentam
apenas a fase desejada, Ni,P. Isto ocorreu pois a fase Niy2Ps apresenta menor proporgéo
de fosforo quando comparada a fase Ni,P. A intensidade dos picos para a fase Ni,P
diminui com o aumento do teor de fésforo, 0 que se deve provavelmente a uma maior
dispersao dos cristalitos de Ni,P.

No segundo estudo (SAWHILL et al., 2005), diversos catalisadores foram
sintetizados: em uma primeira série, catalisadores contendo 30 % (m/m) Ni,P
suportados em SiO, e com razbes P/Ni de 0,4, 0,5, 0,8, 1,0, 1,5 e 2,0; em uma segunda
série, catalisadores contendo 20 % (m/m) Ni,P suportados em y-Al,O3 com razGes P/Ni
de 0,5,0,8,1,0,1,52,0e 25.

Os difratogramas obtidos para os catalisadores suportados em silica na forma

passivada se encontram na Figura 2.10.
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Figura 2.10: Difratogramas dos catalisadores suportados em silica com diferentes
razdes P/Ni (SAWHILL et al., 2005).

O catalisador com razdo P/Ni de 0,4 apresentou apenas picos caracteristicos da
fase Niy,Ps. Ja o catalisador com razdo igual a 0,5, razdo estequiométrica do NiyP,
apresentou picos referentes as fases Ni,P e Nij,Ps. Os catalisadores sintetizados com
excesso de fosforo (razdes de 0,8, 1,0, e 1,5) apresentaram apenas picos caracteristicos
da fase Ni,P. Finalmente, o catalisador com razdo P/Ni de 2,0, apresentou picos
referentes a fase Ni,P e picos caracteristicos das fases P,Os e P40.

Os resultados de DRX obtidos para os catalisadores suportados em alumina sao

apresentados na Figura 2.11.
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Figura 2.11: Difratogramas dos catalisadores suportados em alumina com
diferentes razdes P/Ni (SAWHILL et al., 2005).

Os catalisadores com razfes P/Ni iguais a 0,5 e 0,8 suportados em alumina
apresentaram apenas 0s picos caracteristicos da fase Nij,Ps. Os catalisadores preparados
com razdo P/Ni de 1,0 e 1,5 apresentaram picos referentes as fases Ni,P e Nij,Ps. Ja 0s
catalisadores com razéo P/Ni de 2,0 e 2,5 exibiram apenas picos da fase Ni,P, diferindo
apenas na intensidade desses picos, indicando que o catalisador com razdo P/Ni de 2,5
apresentou uma maior dispersdo do Ni,P. Em todos os casos apresentados nas Figuras
2.11, 2.12 e 2.13, observa-se que a cristalinidade da fase de interesse apresenta um
méaximo em funcédo da razdo P/Ni.

No caso dos catalisadores suportados em alumina, hd a necessidade de um
excesso de fosforo maior do que o empregado nas amostras suportadas em silica, pois
parte do ametal reage rapidamente com sitios da Al,O3; conduzindo a formacéo da fase
AIPO. Assim, a maior interacdo entre o fosfato precursor do Ni,P com a y-Al,O3 explica
a necessidade de maior excesso de P para os catalisadores suportados em alumina (P/Ni

= 2,0) do que para os suportados em silica (P/Ni = 0,8).

20

Reducdo da Temperatura de Sintese de Fosfeto de Niquel Suportado em Silica Através da Adicdo de Baixos Teores de Metais Nobres



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica

A atividade desses catalisadores foi avaliada na reagdo de hidrodessulfurizacdo
do tiofeno, durante um periodo de 48 horas. Os resultados obtidos podem ser vistos na
Figura 2.12.
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Figura 2.12: Atividades dos catalisadores na reacédo de HDS do tiofeno. Adaptado
de (SAWHILL et al., 2005).

Os autores verificaram que a atividade na reacdo de HDS do tiofeno &
fortemente afetada ndo sé pela razdo P/Ni mas também pelo suporte utilizado. Os
maximos de atividade se encontram em razdes P/Ni iguais a 0,8 para os catalisadores
suportados em silica e P/Ni igual a 2,0 para os suportados em alumina. O catalisador
mais ativo suportado em silica apresentou atividade aproximadamente 3 vezes superior
a do catalisador mais ativo suportado em alumina.

Em outro estudo (SAWHILL et al., 2003) vérios catalisadores foram
preparados: Ni,P massico, 5, 10, 15, 20, 25, 30 e 35 % Ni,P/SiO, (com razdo Ni/P de
2/1,6), Ni/SiO, (quantidade de Ni similar ao 30 % Ni,P/SiO;), Mo/SiO,, Ni-Mo/SiO,.

A Figura 2.13 mostra os difratogramas dos diversos fosfetos sintetizados onde se
pode observar as difracBes caracteristicas do Ni,P para as amostras contendo entre 10 e
30 % (m/m) de NiyP.
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Figura 2.13: Difratograma dos catalisadores sintetizados empregando diferentes
teores de Ni,P (SAWHILL et al., 2003).

A Tabela 2.4 apresenta os resultados obtidos para os valores de area especifica,
quimissorcdo de O, e atividade na reagédo de hidrodessulfurizagéo de tiofeno, realizada a
643 K com vazdo da corrente de alimentacdo (mistura de 3,2 % (mol/mol) tiofeno/Hy,)

de 50 mL min™.
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Tabela 2.4: Dados de area especifica, quimissorcéo de O, e atividade catalitica na
reacdo de HDS do tiofeno para os catalisadores sintetizados por SAWHILL et al.

(2003).
Area Atividade Catalitica
Quimissorcao
Catalisador especifica (umols de 0, ) nmol de Tiofeno
(m2 /gcat) Ycat (Gcars)
5%Ni,P/SiO, 102,5 29,9 544.5
10%Ni,P/SiO; 96,2 67,2 1156,0
15%Ni,P/SiO, 93,5 914 2031,4
20%Ni,P/SiO; 103,1 123,9 2284,5
25%Ni,P/SiO, 80,6 153,5 2458,0
30%Ni,P/SiO, 66,1 166,1 2562,1
35%Ni,P/SiO, 64,2 78,9 2551,1
Ni/SiO, sulfetado 112,6 71,9 81,5
Mo/SiO, sulfetado 91,5 18,1 173,2
Ni-Mo/SiO, 96,4 22,8 741,7
sulfetado
20%Ni,P/SiO, 78,7 72,0 2002,3
sulfetado

Os catalisadores Ni,P/SiO, apresentaram valores de quimissor¢do de O, e de
atividade catalitica crescentes com o teor de Ni,P, atingindo um maximo para a amostra
30 % Ni,P/SiO,.

Também foi realizada caracterizacdo por XPS, sendo os resultados obtidos

apresentados na Figura 2.14.
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Figura 2.14: Espectro de XPS para as regides Ni(2p) e P(2p) do precursor do Ni,P,
30 % Ni,P/SiO; e Ni,P méssico (SAWHILL et al., 2003).

No espectro de XPS do precursor do Ni,P, o pico em 856,2 eV (Ni 2p3;) foi
atribuido pelos autores ao Ni** e o pico em 133 eV (P 2ps) ao P**. Picos similares
foram observados para o Ni,P massico e suportado, tendo sido atribuidos a espécies
Ni?* e P>* presentes na camada de ¢xido formada durante a etapa de passivagdo
realizada apdés a sintese pelo método de TPR. Porém, as amostras passivadas
apresentam picos adicionais nas regides de 853,1 — 853,5 eV e 129,4 — 129,5 eV. Esses
picos indicam que o Ni na fase Ni.P, carrega uma carga parcial positiva (Ni®") e o P
uma carga parcial negativa (P>) o que é consistente com uma transferéncia de densidade
eletrénica do Ni para o P, tanto no catalisador massico quanto no suportado.

As atividades cataliticas de 30 % Ni,P/SiO,, Ni-Mo/SiO, sulfetado, Mo/SiO,
sulfetado e Ni/SiO, sulfetado foram comparadas, sendo os resultados obtidos

apresentados na Figura 2.15.
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Figura 2.15: Atividade para a reacdo de HDS do tiofeno. (a) 30 % Ni,P/SiO,; (b)
Ni-Mo/SiO; sulfetado; (c) Mo/SiO, sulfetado; (d) Ni/SiO; sulfetado (SAWHILL et
al., 2003).

Anteriormente a avaliacdo, o catalisador 30 % (m/m) Ni,P/SiO, foi reduzido a
923 K sob corrente de H, (150 mL min™) com taxa de aquecimento de 1 K min™.
Depois de resfriado até a temperatura ambiente sob corrente de hidrogénio, o catalisador
foi passivado por 2 horas com uma mistura de 1 % (mol) O,/He (30 mL min™).
Anteriormente a avaliacao catalitica, o catalisador passivado foi degaseficado com He e
apresentou uma atividade 31,4 vezes superior a do Ni/SiO,, 14,8 vezes superior a do
Mo/SiO; e 3,5 vezes superior a do Ni-Mo/SiO,.

Para avaliar o efeito do pré-tratamento, o precursor do 20 % Ni,P/SiO, foi
submetido a 3 tipos de pré-tratamento: degaseificacdo com He, reducdo com H, e
sulfetacdo com H,S/H,. Os autores também investigaram a atividade do precursor

tratado com H,S/H; a 650 e 823 K. Os resultados obtidos encontram-se na Figura 2.16.
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Figura 2.16: Atividade da reacéo de HDS do tiofeno para o catalisador 20 %
Ni,P/SiO; (a) tratamento com H,S/H,, (b) reducéo, (c) tratamento com He; (d)
precursor tratado com H,S/H; a 823 K; (e) precursor tratado com H,S/H, a 650 K;
(f) precursor tratado com He (SAWHILL et al., 2003).

Os precursores tratados com H,S/H, e H, se mostraram 12,8 % e 4 %,
respectivamente, mais ativos que o catalisador tratado com He. Todos os catalisadores
20 % Ni,P/SiO, se mostraram estaveis durante o periodo observado, apresentando, ao
final de 110 horas de reacdo, atividades iguais ou superiores as do inicio da reacao.
Entretanto, os autores nao discutiram neste trabalho sobre as possiveis causas que
poderiam conduzir ao aumento de atividade.

Para o precursor tratado, tanto com H,S/H, a 650 K, quanto com He, a atividade
aumenta com o passar do tempo, indicando que a superficie do material esta evoluindo
para formas mais ativas.

LAYMAN et al. (2004) estudaram a adsorcdo de CO em catalisadores
Ni,P/SiO, utilizando espectroscopia no infravermelho, sendo os resultados obtidos

apresentados na Figura 2.17.
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Figura 2.17: Espectro de infravermelho de CO adsorvido em catalisadores
Ni,P/SiO, em funcéo da temperatura de reducdo (Pco =5 Torr; T =298 K).

Foram observadas quatro diferentes formas de adsor¢éo de CO: adsorcao linear
de CO sobre os sitios de Ni (2090 cm™); adsorgdo em ponte de CO sobre os sitios de Ni
(1834 e 1921 cm™); formacdo de espécies P=C=0 na superficie do catalisador (2196
cm™) e formacdo de Ni(CO), (2056 cm™). Os autores verificaram que, conforme a
temperatura de reducao aumenta de 400 K a 650 K, os picos caracteristicos de cada uma
das formas de adsorcdo de CO se tornavam mais intensos, com maior destaque para 0s
picos de adsorcdo linear e adsorcdo em ponte sobre os sitios de Ni. A deteccdo de
formacédo de espécies P=C=0 em temperaturas mais altas, como 650 K, se mostrou
intermitente, os autores atribuiram isto ao fato que, em condi¢cBes mais drasticas de

reducdo, as espéecies P=C=0 sdo hidrogenadas e formam PHj.
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TEIXEIRA DA SILVA et al. (2011) investigaram o efeito da adicdo de
diversos teores de Pd (0,1, 0,5 e 1,0 % m/m) ao precursor na forma 6xido de 30 %
Ni,P/SiO,, de modo a verificar se a presenca do metal nobre conduzia a uma diminuicao
da temperatura de sintese.

Os perfis de formacédo de agua obtidos durante o TPR dos diversos catalisadores
sintetizados encontram-se na Figura 2.18, onde se observa que, a medida que o teor de
paladio foi aumentado, a temperatura do maximo de formacéo de H,O passou de 993 K
para 772 K. Isto foi atribuido ao fendmeno de spillover de hidrogénio, ativado pelos

atomos de paladio.
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Figura 2.18: Perfis de formacgéao de H,O durante TPR dos catalisadores
sintetizados com taxa de aquecimento de 10 K min™. Adaptado de AMORIM
(2005).
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Os difratogramas obtidos dos catalisadores apos a etapa de reducdo e na forma

passivada encontram-se na Figura 2.19.
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Figura 2.19: Difratogramas dos catalisadores sintetizados. Adaptado de AMORIM
(2005).

Os resultados de DRX obtidos encontram-se de acordo com os da literatura
(OYAMA et al., 2002a, SAWHILL et al., 2005 e SAWHILL et al., 2003) no que diz
respeito a formacgédo da fase Ni,P pura, utilizando a razdo Ni/P de 2/1,6. Os autores
verificaram que a adi¢do de baixos teores de paladio ndo alterou a formacdo da fase de
interesse e que as particulas do metal nobre ndo foram observadas por DRX, indicando
uma alta dispersao.

Os catalisadores sintetizados foram avaliados na reacédo de hidrodessulfurizacédo

de tiofeno, sendo os resultados obtidos apresentados na Figura 2.20.
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Figura 2.20: TOF dos catalisadores sintetizados e promovidos com Pd. Adaptado
de AMORIM (2005).

Os autores verificaram que o catalisador 30 % (m/m) Ni,P/SiO, apresentou
atividade catalitica estavel durante o periodo de tempo avaliado. O catalisador 1,0 %
(m/m) Pd/SiO,, sintetizado como referéncia, apresentou leve desativagdo durante as 120
horas de reagdo. No inicio da reacdo, todos os catalisadores de fosfeto de niquel
apresentam um valor semelhante de atividade, mas as amostras promovidas com paladio
apresentaram um processo de ativacdo ao longo das primeiras horas de reacdo. De
acordo com estudos tedricos feitos por NELSON et al. (2006), é possivel que, nas
condigOes de reacdo de hidrotratamento, o enxofre presente no H,S formado substitua
até 50 % dos atomos de fosforo na superficie da fase Ni,P, criando um fosfossulfeto,
NisPS, cuja formacgéo poderia explicar o aumento da atividade observado nas amostras
promovidas por Pd.

A distribuicdo de produtos na reacdo de HDS do tiofeno obtida por TEIXEIRA
DA SILVA et al (2011) ¢ apresentada na Figura 2.21.
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Figura 2.21: Distribuicédo de produtos na reacdo de HDS do tiofeno (TEIXEIRA
DA SILVA et al., 2011).
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Nota-se que a distribuicdo de produtos obtida para o catalisador 1 % Pd/SiO, é
significativamente distinta das obtidas para os catalisadores de fosfeto. O catalisador 1
% Pd/SiO, produziu cerca de 10 % de butano, enquanto que nos catalisadores de fosfeto
este valor foi bem inferior, sugerindo que a fase obtida ndo sofre influéncia da presenca
de paladio. Estes resultados levaram os autores a sugerir que durante a etapa de reducéo,
as particulas de metal nobre ou seriam cobertas pelo Ni,P formado ou migrariam para o
interior do fosfeto, de acordo com o esquema apresentado na Figura 2.22.

-0-0-0
009
500

SiO, ® Ni(PO), ® Pd @ NiP
@® Pd(encapsulado)

Figura 2.22: Esquema proposto da reducéo de uma particula do fosfato precursor
para diferentes teores de Pd (TEIXEIRA DA SILVA et al., 2011).
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Materiais e Métodos

3.1 Introducéo

Nos itens a seguir apresentam-se 0s materiais, métodos de analise e calculos

utilizados durante a elaboracéo desta dissertacao.
3.2 Materiais

3.2.1. Reagentes
— Fosfato de amdnio dibasico P.A. ACS (98%, Vetec Quimica Fina);
— Nitrato de niquel hexa-hidratado P.A. (97 %, Vetec Quimica Fina);
— Cloreto de paladio (99,999 %, Sigma-Aldrich);
— Cloreto de rddio (Acros Organics);
— Acido hexacloroplatinico (99,995 %, Aldrich);
— Tiofeno P.A. (99%, Aldrich);
— Silica Cab-O-Sil M-5 (Cabot);
— Acido nitrico P.A. (65%, Vetec Quimica Fina);
— Acido cloridrico P.A. (Vetec Quimica Fina);
— n-Hexano (95%, Vetec Quimica Fina);

— Agua deionizada

3.2.2. Gases

— Hélio (99,9995 %, Air Products);
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— Hidrogénio (99,999 %, Air Products);
— Nitrogénio (99,999 %, Air Products);
— Mistura 30 % (v/v) No/He (95 %, Linde);
— Mistura 0,5 % (v/v) O2/N, (95 % Linde);

— Mistura 20 % (v/v) CO/He (95 %, Linde)

3.3 Sintese dos Precursores dos Catalisadores

De modo a diferenciar as amostras na forma oxidada (fosfato) das na forma
reduzida (fosfeto), as primeiras serdo doravante denominadas de “precursores”,

enquanto que as segundas serdo denominadas de “catalisadores”.

3.3.1. Massico (NixP,O,)

Em um bécher, (NH4),HPO, (0,054 mol) foi dissolvido na menor quantidade de
agua deionizada possivel (20 mL). Em outro bécher, Ni(NO3),.6H,O (0.071 mol)
também foi dissolvido na menor quantidade de &gua deionizada possivel (20 mL). A
solucdo de (NH4),HPO, foi vertida sobre a solugdo de Ni(NO3),.6H,O mantida sob
agitacdo, o que conduziu a formacdo de um precipitado. Apds a adi¢do de 4,5 mL de
HNO3, ocorreu a solubilizacdo do precipitado. A solucéo foi, entdo, colocada em banho
termoestatico a 363 K. Ap0s a evaporacao da solugdo, houve a formacao de um material
gelatinoso esverdeado. Este material foi seco em mufla a 433 K por 12 horas. Apos a
maceracdo do material, este foi calcinado a 773 K por 6 horas, resultando na formacao

de um soélido castanho claro.

3.3.2. Suportado (NixPyO,/SiO,)

Anteriormente a impregnacéo, a silica utilizada (Cab-O-Sil M-5) foi tratada com
agua deionizada até que se tornasse ligeiramente Umida, sendo em seguida seca a 393 K
por 3 horas e calcinada a 773 K por 6 horas. O precursor do catalisador 30% Ni,P/SiO,
(NixPyO,/SiO,) foi preparado pelo método de impregnacdo ao ponto umido. Em um
bécher, (NH4)HPO, (0,023 mol) foi dissolvido na menor quantidade de agua
deionizada possivel. Em outro bécher, Ni(NO3),.6H,O (0,028 mol) também foi
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dissolvido na menor quantidade de agua deionizada possivel. A solucdo de (NH4),HPO,
foi vertida sobre a solucao de Ni(NOs),.6H,O mantida sob agitacdo, o que conduziu a
formacédo de um precipitado o qual foi dissolvido apos a adicdo de 2,9 mL de HNOs.
Esta solucéo foi gotejada sobre a silica (4,9 g). Apds o téermino da impregnagdo, que foi
intercalada por secagens em mufla a 373 K por 30 minutos, o material foi seco a 373 K
por 1 hora e, em seguida, calcinado a 773 K por 6 horas. O teor de niquel foi escolhido
de modo a que, uma vez reduzido, o catalisador apresentasse teor nominal, em massa,
de 30 % NiP.

3.3.3. Adicéo de Paladio ao NixPyO,/SiO,

Uma solucgédo contendo PdCl, (0.0842 g) em 2,6 mL de HCI foi levada a secura
em uma placa de aguecimento mantida a 373 K. A seguir, 0,74 mL de HCI foi
adicionado e levada a secura. Adicionou-se, entdo, 5 mL de agua deionizada e, mais
uma vez, a solucdo foi levada a secura. Ap6s a evaporacdo, adicionou-se 8 mL de agua
deionizada e a solucdo resultante foi utilizada na impregnacdo ao ponto Umido de
6,1585 g do precursor do 30 % Ni,P/SiO, que foi intercalada por secagens em mufla a
373 K por 30 minutos. Ao término da adicéo da solucdo de PdCl,, o material foi seco a
373 K por 1 hora e depois calcinado a 773 K por 2 horas. A massa de PdCl, empregada
na preparacdo da solucdo de impregnacdo foi tal de modo a que, ap6s redugdo, os

catalisadores apresentassem um teor nominal, em massa, de 1 % Pd 30 % Ni,P/SiO,.

3.34. Adicao de Rodio ao NixPyO,/SiO;

Uma solucdo contendo RhCl; (0,1027 g) em 8 mL de agua deionizada foi
utilizada para a impregnacgdo ao ponto Umido do precursor do 30 % Ni,P/SiO,. Seguidas
etapas de impregnacdo foram intercaladas com secagens em mufla a 373 K por 30
minutos. Apds o término da adicdo da solucdo, o material foi seco em mufla a 373 K
por 1 hora e depois calcinado a 773 K por 2 horas. A massa de RhCl; foi escolhida de
modo a que, apos a reducdo, o catalisador apresentasse um teor nominal, em massa, de 1
% Rh 30 % Ni,P/SiO..

3.35. Adicéo de Platina ao NixPyO,/SiO,

Uma solucdo contendo 1 g de H,PtCls.6H,O em 25 mL de agua deionizada foi

preparada. Desta solucdo, foi retirada uma aliquota de 3,35 mL e adicionada 8 mL de
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agua deionizada. Esta solugdo foi utilizada para a impregnacdo ao ponto Umido do
precursor do 30 % Ni,P/SiO,. Seguidas etapas de impregnacdo foram intercaladas com
secagens em mufla a 373K por 30 minutos. Apos o término da solugdo, o material foi
seco em mufla a 373 K por 1 hora e depois calcinado a 773 K por 2 horas. A aliquota
foi escolhida de modo a que, ap6s a reducdo, o catalisador apresentasse um teor

nominal, em massa, de 1 % Pt 30 % Ni,P/SiO,.

3.4 Sintese dos Catalisadores
3.4.1. Sintese do fosfeto de niguel massico, suportado e promovido
com metais nobres

Os catalisadores estudados nesta dissertacdo foram sintetizados pelo método da
Reducdo a Temperatura Programada (TPR) de seus respectivos precursores.

As reducdes foram realizadas em uma unidade multipropdsito que possui um
reator em U de quartzo, um forno, um programador de temperatura (Therma, modelo
TH2031P), um controlador de vazéo de quatro canais (MKS, modelo Type 247) e um
espectrometro de massas (Pfeiffer Vacuum, modelo QME 200) em linha com o reator.

A Figura 3.1 apresenta um esquema da unidade empregada.

e e
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i PMT; =% Pulso # Loop
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i
wvent

A

v
CO ol 0/He
4 CHg/H

Figura 3.1: Esquema da unidade multipropoésito (AMORIM, 2005).
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Anteriormente a etapa de reducdo, 100 mg dos precursores eram colocados no
reator de quartzo e secos a 773 K por 30 minutos sob vazao de 50 mL min™ de He. Uma
vez resfriados, os precursores foram aquecidos desde a temperatura ambiente até 1273
K a uma taxa de 1 K min™ sob vazdo de 100 mL min™ de H,. Durante a etapa de
reducdo, o acompanhamento do sinal referente ao ion m/z = 18, referente a H,0O, foi
monitorado continuamente de modo a se acompanhar a etapa de reducdo. As linhas que
conectam o reator ao espectrometro de massas eram aquecidas a 383 K para evitar

condensacao de agua.

3.4.2. Passivacao

O fosfeto de niquel é um material piroférico e, por isso, se as amostras recém-
sintetizadas fossem expostas a atmosfera durante a retirada do reator ou transporte para
caracterizacdo, sofreriam oxidagdo, 0 que resultaria em uma alteragdo de suas
propriedades. Por isso, imediatamente ap0s a sintese e antes de serem expostas a
atmosfera, todas as amostras foram passivadas, sendo que esta etapa consistiu em expor
o catalisador a uma vazdo de 50 mL min™ da mistura gasosa 0,5 % (v/v) O./Ny, &

temperatura ambiente por um periodo de 5 horas.

3.5 Caracterizagao
3.5.1. Difragdo de Raios-X (DRX)

A determinacgdo das fases cristalograficas das diferentes amostras foi efetuada
empregando-se um difratdmetro Rigaku modelo Miniflex com radiacdo Ka do cobre
(CuKa) ¢ com filtro de niquel. Os difratogramas foram obtidos variando-se
continuamente o angulo de difracéo entre 10 e 90° com velocidade de 1° min™. Foram
analisados os precursores, os catalisadores em sua forma passivada e os catalisadores

depois do teste catalitico.

3.5.2. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Para a obtencdo da composicdo quimica real dos precursores, utilizou-se um
equipamento Rigaku modelo RIX 3100, equipado com tubo de raios-X com alvo de

rodio (Rh) e poténcia de 4 kW. Pastilhas dos precursores, com massa entre 0,5 e 1,0 g,
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foram prensadas em uma prensa Carver Laboratory Press, modelo C e analisadas sem

pré-tratamento e sob vacuo.

3.5.3. Fisissorgédo de N,

Para a determinacdo da area especifica dos precursores e dos catalisadores,
utilizou-se o método B.E.T. de um ponto segundo metodologia proposta por
TEIXEIRA DA SILVA (1994).

Anteriormente a medida do valor de area, as amostras eram submetidas a um
pré-tratamento a 773 K por 30 minutos sob vazdo de 50 mL min™ de He. Ao atingir a
temperatura ambiente e uma vez que o sinal do ion m/z = 28 do espectrdmetro de
massas, referente ao N,, tivesse se estabilizado, o gas passando pelo reator era trocado
de He puro para uma mistura 30 % (v/v) No/He (50 mL min™) e, em seguida, pulsos de
98 umols de N, puro eram injetados no reator. Apds a etapa de calibracéo, o reator era
mergulhado em nitrogénio liquido com o auxilio de um frasco de Dewar, havendo entéo
a formacdo de um pico negativo, referente a fisissorcdo de N,. Apos estabilizacdo do
sinal, o frasco de Dewar era retirado e havia a formacdo de um pico referente a
dessorcdo do N,. O processo de imersdo em nitrogénio liquido e retirada do frasco de
Dewar era repetido de trés a quatro vezes. A Figura 3.2 exemplifica a analise para a

medicgdo da area especifica.
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Figura 3.2: Picos do ion m/z = 28 (N,) relativos as etapas de calibracdo, adsorg¢ao e
dessorcéo numa analise tipica de fisissor¢éo de nitrogénio.

A quantidade d
equacdo 3.1.

onde nges corresponde
média das areas dos
calibracdo e ney € a Q
calibracéo, que, para o

Para o célculo d

e matéria (em mols) de N, dessorvido foi calculada através da

Ag
Nges = (_A ej) Necal EQ 3.1
ca

a quantidade de matéria (em mols) de N, dessorvido, Ages é a
picos de dessor¢do, Ay € a média das areas dos pulsos de
uantidade de matéria (em micromols) de N, de cada pulso de
loop empregado foi de 98 umols.

a &rea especifica, utilizou-se a equacéo 3.2.

P
Sy = Nges Ny A (1 - —) FQ.3.2
Py

onde Sy € a area especifica, nges € a quantidade de matéria (em mols) de N, dessorvido,

Na € 0 nimero de Avogadro, A é a area de cobertura de uma molécula de N,
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equivalente a 1,6x10™° m? e P/P, é a pressdo parcial de N, na mistura gasosa, que, em

todos os experimentos realizados foi igual a 0,3.

3.5.4. Quimissorcgdo de CO

Terminada a reducdo e ap6s a medida da area especifica, o gas 30% (v/v) No/He
era trocado por uma corrente de He puro (50 mL min™), enquanto que 0 gés que passava
pelo loop era trocado, de N, para 20 % (v/v) CO/He. Apos a estabilizacdo dos sinais do
espectrometro de massas, pulsos de CO eram efetuados enquanto que o sinal do ion m/z
= 28, correspondente ao CO, era monitorado continuamente no espectrOmetro de
massas. Os pulsos eram dados até que a intensidade do sinal ficasse constante,
indicando a saturacdo do material.

A Figura 3.3 mostra o perfil do sinal do ion m/z = 28 durante a etapa de

quimissorgéo de CO.

1.00E-010

8.00E-011 -

6.00E-011 -

4.00E-011 |-

2.00E-011

Sinal do Espectrédmetro de Massas (u.a.)
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1 A 1 A 1 A 1 A ]
250 500 750 1000 1250

Ciclos do Espectrometro de Massas

Figura 3.3: Sinal do ion m/z = 28 (CO) durante uma anélise tipica da quimissor¢ao
de CO por pulsos.

Para calcular a quantidade de CO quimissorvido em cada catalisador, foi

utilizada a equacéo 3.3.

40

Reducdo da Temperatura de Sintese de Fosfeto de Niquel Suportado em Silica Através da Adicdo de Baixos Teores de Metais Nobres



Capitulo 3 — Materiais e Metodos

Ninj

A:
COrotar = 1co Y. (1= =) EQ.33
cte

i=1

onde COya € a quantidade de matéria (em micromols) quimissorvido no catalisador,
Nco é a quantidade de matéria (em micromols) de CO em cada pulso, A; é a area de cada
um dos pulsos, A € a média das area dos pulsos quando ndo ocorre mais quimissorcao

de CO e Njy € 0 nimero total de injecGes.

3.5.5. Dessorgdo a Temperatura Programada (TPD)

Terminada a etapa de quimissor¢cdo de CO, as amostras presentes no reator
foram submetidas a aquecimento desde a temperatura ambiente até 1273 K a uma taxa
de aquecimento de 15 K min™ sob corrente de He puro (100 mL min™), sendo o sinal do
ion m/z = 28 (CO) monitorado continuamente no espectrometro de massas. Os diversos
perfis foram ajustados por uma funcéo gaussiana empregando o software Origin 8.5, 0

que permitiu a decomposicéo do perfil original em dois picos.

3.5.6. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

Os estudos por XPS das amostras na forma oxidada (precursores), reduzida e
apos os testes de avaliagdo catalitica foram efetuadas num analisador de elétrons marca
SPECS, modelo Phoibos-HSA 3500 150, disponivel no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) — Campinas — SP. As medidas foram feitas com radiacdo Al Ka
(1486,61 eV), energia de passagem de 20 eV e 14 horas de aquisicéao.

Pelo fato de os fosfetos de metais de transicdo serem piroféricos, as amostras na
forma reduzida ou apds teste de avaliagdo catalitica foram submersas em n-hexano de
modo a evitar 0 seu contato com 0 ar e consequente oxidacdo. O procedimento,
doravante chamado de "protecao”, para distingui-lo do processo de passivagdo, consistia
em fazer a reducdo ou a reacdo empregando um reator especialmente construido para
este fim e, uma vez encerradas as etapas de reducdo ou reacdo, as valvulas de trés vias
existentes no seu corpo eram fechadas, isolando assim a amostra da atmosfera. Em
seguida, a valvula do ramo de entrada era preenchida com n-hexano de modo a expulsar
0 ar presente no volume morto e, em seguida, esta era virada permitindo que o n-hexano
fluisse para dentro do reator, cobrindo totalmente a amostra. Todo o volume do reator

era preenchido com n-hexano e em seguida a amostra era retirada e armazenada em
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frascos, podendo ser estocada por longos periodos de tempo sem que ocorresse a sua
oxidacéo.

Anteriormente a analise por XPS, as amostras protegidas em n-hexano foram
depositadas Gmidas sobre fita de carbono. A secagem ocorreu sob vacuo de 10 mbar e
temperatura ambiente na pré-camara do XPS. ApGOs permanecerem por 48 horas na pré-
camara as amostras foram transferidas para a cdmara de analise e as medidas foram
realizadas sob vacuo, com pressio inferior a 10 mbar.

Os espectros adquiridos foram processados utilizando o programa CasaXPS
versdo 2.3.13. Todos os espectros obtidos tiveram o background subtraido considerando
uma curva de formato tipo SHIRLEY (1972). A corre¢do devido ao carregamento
estatico na energia de ligacdo das espécies detectadas foi feita utilizando a regido C 1s,
com o valor de referéncia de 284,5 eV. A decomposi¢cdo dos picos das espécies de Ni
2p, P 2p, Rh 3d, Pd 3d, Pt 4d, O 1s, Si 2p e C 1s foi feita com ajuste de curvas com
formato Gaussiano. A analise quantitativa foi realizada a partir da divisdo da area
integrada sob cada pico pelo respectivo fator de sensibilidade atdmico, considerando 1,0
o fator do C 1s (energia de ligacdo de 284,5 eV). A quantificacdo foi feita entre as
espécies de Ni, P, O e metais nobres (Rh, Pd e Pt).

3.6 Avaliacdo Catalitica

A unidade de avaliacdo catalitica utilizada durante a elaboracéo desta dissertacao
é constituida de um controlador de vazéo de quatro canais (MKS Type 247), um reator
de quartzo em U, um saturador, um banho termostatico (Fluxo Tecnologia FT-2064),
um forno cilindrico mével, um programador de temperatura (Therma TH90DP-202-
000), e um cromatografo a gas (Varian CP-4900) em linha com o reator, conforme
mostrado na Figura 3.4.

De modo a evitar a condensacdo do reagente, todas as linhas da unidade séo
mantidas a 400 K, utilizando-se uma fita de aquecimento ligada a um controlador de

temperatura (Inova S1).
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Figura 3.4: Esquema da unidade de avaliacdo catalitica (AMORIM, 2005).

O calculo do valor da taxa de reacdo em gmol min™ ge,* foi feito admitindo-se

reacdo de pseudo-primeira ordem empregando-se a equacgéo 3.4.

(=1 = (%) (=in(1 - X)) EQ. 3.4

onde Fao é a vazdo molar de alimentacio de tiofeno (em gmol min™), W é a massa de
catalisador utilizada (em g) e Xa é a conversdo de tiofeno, calculada a partir dos
cromatogramas.

Para o calculo da frequéncia de rotacdo (turnover frequency, TOF) de cada um

dos catalisadores utilizados, utilizou-se a equagéo 3.5.

(—14)

TOF = EQ.35

onde (- ra) é a taxa de reacdo (em gmol de tiofeno ge™ min™) e Qco é a quimissorcio
de CO do catalisador (em gmol de CO gea ).

O procedimento experimental consistia, numa primeira etapa, em reduzir in situ
a amostra a ser avaliada. Enquanto que o precursor da amostra 30 % Ni,P/SiO, foi
reduzido a 923 K (com taxa de aquecimento de 1 K min™) as amostras contendo metal
nobre foram reduzidas a 723 K por 60 minutos (com taxa de aquecimento de 1 K min™).
Imediatamente apds o processo de reducgdo, a valvula de quatro vias do reator era
colocada na posicdo “by-pass”, a vazdo de hidrogénio era reduzida e a valvula de quatro

vias do saturador era colocada na posi¢ao “saturador”, iniciando o processo de saturagdo
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do gas, que durava 60 minutos. Apds o periodo de saturacdo, a vazdo total de gas
(hidrogénio + tiofeno) era ajustada para 30 mL min™. Quatro a seis injeces eram
realizadas no cromatografo apenas com a carga de modo a verificar a constancia da area
do tiofeno. Com a vazdo e a composicdo da carga estdveis, a reacdo de
hidrodessulfurizacdo de tiofeno era iniciada a 593 K com duracédo de 60 horas.

Como produtos da reacdo, tinha-se H,S, 1-Buteno, Butano, Trans-2-Buteno e

Cis-2-Buteno. Para calcular a distribuicdo de produtos, utilizou-se a equacao 3.6.

Acy_
%1-Buteno = ( L ) x 100 EQ 3.6

Aci_puteno + ACputano + ACrrans—2-Buteno T ACcis—2-Buteno

onde %:.guteno representa a fracdo de 1-Buteno produzida, AcCi-gueno representa a area
referente ao 1-Buteno no cromatograma corrigida pelo seu fator de correcdo, ACgutano
representa a &rea referente ao Butano no cromatograma corrigida pelo seu fator de
correcdo, ACTrans-2-Buteno Fepresenta a area referente ao Trans-2-Buteno no cromatograma
corrigida pelo seu fator de correco e Accis-2-Buteno representa a area referente ao Cis-2-
Buteno no cromatograma corrigida pelo seu fator de correcéo.

Para o célculo das outras fragdes de produtos, utilizou-se equagdes analogas a

utilizada para o célculo da fracdo de 1-Buteno produzida.
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Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacao dos Precursores

4.1.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A composicdo quimica dos diversos precursores, bem como as respectivas

composigdes quimicas nominais sdo apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Composicdo quimica real e nominal dos precursores.

Oxido de _ _

NiO PgOs S|02

Amostra Metal Nobre %) %) %)

0 (0] (o]

(%)

NiP,0./SiO; 24,6 24,0 51,4
Composic¢ado nominal 245 18,6 56,8
PdO Ni,P,0./SiO; 1,2 24,1 22,5 52,1
Composic¢do nominal 0,9 24,3 18,5 56,3
Rh,0O; NiP,O,/SiO, a 24,0 23,1 52,9
Composic¢ao nominal 1,0 24,3 18,5 56,3
PtO Ni.P,0,/SiO, 1,0 24,1 23,7 51,2
Composi¢ao nominal 0,9 24,3 18,5 56,3

4 _ A amostra Rh,05 NixPyO,/SiO, ndo pode ter a quantidade de Rh determinada,

uma vez que o alvo dos raios-X do equipamento também é de rodio.
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Comparando-se os valores obtidos por FRX com a composi¢do nominal dos
precursores, observa-se que 0s valores reais encontram-se proximos aos nominais,
excecdo feita ao teor de P,Os, que apresentou um valor real maior do que o nominal em
todas as amostras sintetizadas.

RODRIGUEZ et al. (2003) e BERHAULT et al. (2009) propuseram que 0
fosfato presente nos precursores de Ni,P é o pirofosfato de niquel, a-NiP,O7, que
resulta da decomposicdo térmica em atmosfera inerte do NiNH4PO,.6H,0. Ja
TEIXEIRA DA SILVA et al. (2011) descartaram esta hipotese em funcdo dos dados
obtidos para a composicao das amostras que foram por eles sintetizadas e calcinadas ao
ar. Estes autores verificaram que, se todos os atomos de fésforo estivessem presentes
como P,0-%, um excesso de niquel, na forma NiO, estaria presente com composicdes
variando entre 8,6 a 14,8 %. Levando em consideracdo a area especifica da silica
utilizada como suporte, este excesso seria elevado o suficiente para que os cristais de
NiO fossem detectados por DRX, o que ndo foi observado. Através de resultados de
DRX obtidos por PEREZ-ESTEBANEZ e ISASI-MARIN (2008) e de resultados de
XPS obtidos por SAWHILL et al. (2003), TEIXEIRA DA SILVA et al. (2011)
propuseram que o fosfato precursor seja 0 Ni3(PO,),. Este composto se apresenta
amorfo apo6s calcinacdo a 773 K em atmosfera oxidante e, se todos os &tomos de fésforo
estiverem presentes como PO,%, apenas um pequeno excesso de atomos de niquel
estaria presente como NiO, com tamanho inferior ao limite de deteccdo por difracdo de
raios-X. E importante salientar que, enquanto as amostras de RODRIGUEZ et al.
(2003) e BERHAULT et al.(2009) nao foram calcinadas apds a etapa de impregnacao,
as estudadas por TEIXEIRA DA SILVA et al. (2011) foram, sendo esta a razdo da
diferenca de fases obtidas por estes autores.

Como as amostras sintetizadas no presente estudo seguiram exatamente o
mesmo procedimento de sintese adotado por TEIXEIRA DA SILVA et al. (2011),

entdo é normal assumir que houve, apos a etapa de calcinacéo, a formacao de Ni3(POy),.

41.2 Area Especifica

Os valores de area especifica (Sy) dos precursores e da silica empregada como
suporte estdo listados na Tabela 4.2, onde se pode observar que todas as amostras
apresentaram valores de Sy inferiores aos da silica utilizada como suporte. Isto se deve,

provavelmente, ao aumento das particulas devido a incorporacdo por impregnacdo do
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fosfato precursor do Ni,P. Considerando que o erro da medida de area especifica € de £

10 % observa-se, com excecao da amostra contendo PdO, que a adicao de baixos teores

de metal nobre ndo alterou significativamente os valores de area especifica da amostra

Tabela 4.2: Area especifica dos precursores e da silica calcinada.

Amostra Area Especifica (m” g™)
SiO, 136
NiP,O./SiO; 68
PdO Ni,P,0./SiO; 89
Rh,0; Ni,P,0,/SiO; 75
PtO Ni,P,0,/SiO, 83

4.1.3 Difracdo de Raios-X (DRX)

Apos a sintese, os precursores foram analisador por DRX como forma de se

tentar identificar as fases cristalinas presentes, sendo os resultados obtidos apresentados

na Figura 4.1.

M\M

Al O
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”‘/\\wﬂ
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Figura 4.1: Difratogramas de raios-X das amostras SiO; (a), NixP,O, (b),

(f).
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Os difratogramas obtidos mostram que a silica (Figura 4.1 - a) apresentou um
pico largo, com maximo ocorrendo em 26 =~ 22° e o NixP,O, massico empregado como
referéncia (Figura 4.1 - b) apresentou um pico largo com méaximo em torno de 26 ~ 32°,
caracteristicos dos respectivos materiais. Os precursores suportados em silica (Figura
4.1 — c a Figura 4.1 - f) exibiram apenas um largo pico formado pela sobreposicdo dos
picos referentes a silica e ao fosfato, indicando que o fosfato formado encontra-se
amorfo ou apresenta cristais de dimensdo nanomeétrica, assim cCOmoO NoO precursor
massico. Mesmo apds a adi¢do dos diferentes metais nobres, ndo se observam fases
cristalinas nos difratogramas obtidos (Figura 4.1 — d a Figura 4.1 — f), indicando que
estas espécies apresentam alta disperséo sobre o NiP,O,/SiO,. Resultado semelhante
foi obtido por AMORIM (2005) para o sistema PdO NixP,O,/SiO,.

4.1.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

A Figura 4.2 apresenta 0s espectros de XPS das amostras dos precursores
sintetizados, enquanto que as energias de ligacdo observadas para cada uma das

espécies analisadas sdo apresentadas na Tabela 4.3.

Ni2p P2p Metal Nobre
PtO Ni,P,0,/Si0, /™ PO Nipo,/fsio, | |PTO N‘xpv?sz'"oz
/ .*’M w.m
SN e N LR L
Rh,0; NiP,0,/5i0, D03 NiP,0./Si0;| | Rhy0: NiP,0,/SI0,
/N
s \,
— o S
PdO NivaOJ/S'IOz /~\_ PdO N'IXP,‘.OZ/'SIOZ PdO NIXPMOJ/S'IOI
/ kY
' \.\ T,
AN o S .
N.IXP\,'OJS.‘OZ - N'lxpvozf's'loz 245 340 235 230 325 330 M5 310 205
\_ Energia de Ligacdo (eV)
\__.
e - '/
sslf- I ssla I svlf- 5;-: 5-;5 5-;-: ‘ SEI-E- ‘ SEI-D -35‘-;5-;7-3Ir:~l-;5--;4 ;3;2; -;-:I-lal-és-zlvl-za
Energia de Ligacdo (eV) Energia de Ligacdo (eV)

Figura 4.2: Espectros de XPS dos diversos precursores.
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Tabela 4.3: Energia de Ligacdo determinada por XPS das espécies nos

precursores.
Amostra Ni 2p (eV) P 2p (eV) Metal Nobre (eV)
Ni 2p32 Satélite
NiP,O,/SiO; 857,1 862,2 134,0
PdO NixP,0./SiO, 856,7 861,8 133,7 341,2 335,8
Rh,0; Ni,P,O,/SiO,  856,6 861,9 133,9 313,4 308,7
PtO Ni.P,0,/SiO, 857,1 862,1 134,0 334,1 316,9

A coluna da esquerda da Figura 4.2 mostra o espectro de XPS do nivel 2p do Ni,
o qual é caracterizado por duas componentes, Ni 2ps, e Ni 2py,, devido ao
desdobramento spin-Orbita, e que apresentam intensidade relativa com razdo de 4:2,
respectivamente  (MOULDER et al., 1992). Estes picos apresentam valores
caracteristicos de separacdo da energia de ligagdo da componente principal, o que
contribui para a caracterizacdo do estado quimico da espécie de Ni presente na
superficie do material. No caso de oxidos de niquel, a energia de ligacdo do pico Ni
2p3/, esta entre 855 - 857 eV (WAGNAR et al., 2007) e a separagdo entre os picos Ni
2p3r2 € Ni 2py2 € de aproximadamente 18,4 eV (ZAFIROPOULOU et al., 2010). Além
disso, os oxidos de niquel apresentam um pico satélite com energia de ligagdo em torno
de 861,9 eV.

A coluna central da Figura 4.2 mostra os espectros de XPS do nivel 2p do P, o
qual também é caracterizado por duas componentes, P 2ps, e P 2pi;, devido ao
desdobramento spin-Orbita. A separacdo entre as duas componentes é de
aproximadamente 0,84 eV e, pelo fato de a resolucdo do equipamento empregado ser da
ordem de 1leV, estas componentes ndo aparecem resolvidas no espectro de XPS,
resultando em um Unico pico referente ao nivel 2p. O pico com maximo entre 133,3 —
135,5 eV é atribuido a espécies onde o fésforo tem nimero de oxidagdo +5 como nos
fosfatos e/ou oxido de fosforo (MOULDER et al., 1992) e estd presente em todas as
amostras.

Os espectros de XPS de todas as amostras sintetizadas apresentam picos de Ni
2p3;, € P 2p em 856,6 — 857,1 eV e 133,7 — 134,0 eV, respectivamente. O valor para a
energia de ligacdo do P 2p estd de acordo com o reportado para o composto Niz(PO,),
(FRANKE et al., 1991), enquanto que os valores para a energia de ligagdo do Ni 2ps,

estd de acordo com o reportado para 0 NiO (GRIM et al., 1972). Assim, 0s picos em
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856,6 — 857,1 eV e 133,7 — 134,0 eV podem ser atribuidos a espécies Ni** e P*",
respectivamente, compativel com o composto Ni3z(PO,), sugerido por TEIXEIRA DA
SILVA et al. (2011).

Finalmente, a coluna a direita da Figura 4.2 apresenta os espectros de XPS dos
Oxidos dos metais nobres empregados como promotores. O espectro de XPS do Pd 3d
com as duas componentes Pd 3ds, e Pd 3ds,, que apresentam separagdo de
aproximadamente 5,4 eV. A energia de ligacdo do pico Pd 3ds, do Pd metalico é de
335,1 eV e a de espécies Pd*" e Pd*" esta situada entre 335,9 — 337,9 eV (WAGNAR et
al., 2007).

O espectro de XPS do Rh 3d apresenta duas componentes, Rh 3ds, e Rh 3ds,,
que possuem separacdo de aproximadamente 4,74 eV. A energia de ligacdo do pico Rh
3ds, do Rh metélico é de 307,2¢eV e a de espécies Rh®" est4 situada entre 308,2-
311,3 eV (MOULDER et al., 1992 e WANG et al., 1999).

Por fim, o espectro de XPS do Pt 4d também apresenta duas componentes, Pt
4d3, e Pt 4ds),, que possuem separacao de aproximadamente 16,9 eV (NYHOLM et al.,
1980). A energia de ligacdo do pico Pt 4ds/, da Pt metalica é de 314,6 eV e a de espécies
Pt** e Pt** esta localizada entre 317,3 — 318,1 eV (WAGNAR et al., 2007).

No que se refere aos metais nobres, no pico obtido no espectro de XPS para a
amostra promovida com paladio, a energia de ligacao para o nivel 3d do Pd foi de 335,8
eV, valor caracteristico do PdO (SAKURADA et al., 1983). Para a amostra promovida
com rodio, o pico obtido para o nivel 3d do Rh apresentou energia de ligacdo de 308,7
eV, que € caracteristico de Rh,O3; (NEFEDOV et al., 1982). Finalmente, na amostra
promovida por platina, o pico obtido para o nivel 4d da Pt apresentou energia de ligagdo
de 316,9 eV, que é caracteristico de PtO (ESCARD et al., 1975).

A Tabela 4.4 apresenta a concentracdo e razdo atdmica Ni/P superficial das

diversas amostras sintetizadas na sua forma éxido.
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Tabela 4.4: Concentracéo e razdo atdmica dos elementos presentes na superficie
dos precursores.

Razéo
Amostra O Ni P Metal Nobre Atbmica
Ni/P
NixP,0./SiO; 94,1 2,6 3,3 0,8
PdO NiP,0./SiO; 93,3 2,9 3,5 0,3 0,8
Rh,0; Ni,P,0O,/SiO; 91,6 4,8 34 0,2 1,4
PtO Ni.P,0,/SiO, 89,8 4,2 5,8 0,1 0,7

Os precursores foram sintetizados utilizando a proporc¢ao Ni:P de 2:1,6, ou seja,
uma razéo atdmica Ni/P igual a 1,25. Em todas as amostras, exceto a promovida por
rodio, a razdo atébmica Ni/P foi menor que 1,25, indicando que apds a etapa de
calcinacao houve um enriquecimento da superficie com P.

Observa-se, também, que a concentracdo atdbmica dos metais nobres na
superficie dos precursores é bem inferior ao teor nominal de 1 % (m/m), sugerindo que
parte dos atomos dos metais nobres ou esta coberta pelo Niz(PO,4), ou migrou para o seu

interior durante a etapa de calcinacao.

415 Reducédo a Temperatura Programada (TPR)

Na Figura 4.3, apresentam-se os perfis de formagdo de H,O obtidos durante a
reducéo da amostra NixPyO,/SiO; ate 1273 K, quando diferentes taxas de aquecimento

foram empregadas.
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Figura 4.3: Perfis de formagéo de H,O durante a reducéo da amostra Ni,P,O,/SiO;
com taxa de aquecimento de 10 K min™ (a) e 1 K min™ (b).

O perfil obtido para a redugdo da amostra Ni.P,O,/SiO, apresentou um Unico
pico com maximo de reducao ocorrendo a 996 K para uma taxa de aquecimento de 10 K
min? e 802 K para uma taxa de aquecimento de 1 K min™, sugerindo que a
transformagao fosfato — fosfeto ocorre em apenas uma etapa. Resultado semelhante foi
obtido por TEIXEIRA DA SILVA et al. (2011).

A reducéo da taxa de aquecimento de 10 K min™ para 1 K min™, conduziu a um
deslocamento na posi¢cdo do méximo de reducdo de 996 K para 802 K, o que esta de
acordo com a teoria de TPR (FALCONER e SCHWARZ, 1983). Pelo fato da menor
taxa de aquecimento promover a reducdo do fosfato em menores temperaturas, ela foi
utilizada durante o desenvolvimento do presente trabalho.

Observa-se que, quando empregada a taxa de 1 K min™ (Figura 4.3 — b), o perfil
de formacdo de H,O retorna a linha de base em torno de 923 K indicando o final da
reducdo e, por este motivo, esta temperatura foi escolhida para a redugdo da amostra

NixPyOZ/SiOZ.
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A Figura 4.4 apresenta os perfis de formagéo de H,O durante a redugdo das
amostras NiPyO,/SiO,, PdO NixPyO,/SiO;, Rh,03 NixPyO,/SiO, e PtO NixPyO,/SiOy,
durante a reducéo até 1273 K com taxa de aquecimento a 1 K min™. A temperatura de
1273 K foi empregada nestes experimentos de forma a se ter o perfil total de reducgéo e
assim poder se determinar com certeza absoluta a temperatura maxima a ser utilizada

durante a ativacdo destas amostras.
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Figura 4.4: Perfis de formacéao de H,O durante a reducéo das amostras
(d).
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Os perfis de reducgéo obtidos para as amostras promovidas por metais nobres sao
semelhantes, com todos apresentando um Gnico pico estreito e com méaximo localizado
em torno de 635 K. A diminuicdo da temperatura do maximo de reducdo, de
aproximadamente 160 K em relagdo & amostra ndo promovida, provavelmente esta
associada ao fendmeno de derramamento de hidrogénio (hydrogen spillover) que ocorre
na presenca de metais nobres. Apds sofrerem reducdo, os atomos dos metais nobres
promovem a quebra da ligacdo da molécula de hidrogénio, gerando hidrogénio atémico,
altamente reativo, e que facilita a reducdo do Ni3(PO,), a Ni,P. (BOUDART, 1995).

4.2 Caracterizacao dos Catalisadores
421 Area Especifica

Os resultados obtidos para a area especifica dos diversos catalisadores
sintetizados encontram-se na Tabela 4.5, onde se pode verificar que o catalisador 30 %
Ni,P/SiO, apresentou um aumento de 25 % no valor de Sy quando comparado com o
valor obtido para o seu precursor. Este resultado esta de acordo com o obtido por
TEIXEIRA DA SILVA et al. (2011), onde foi observado um decréscimo acentuado do
valor de area especifica apos a impregnacdo de NiP,O, a silica empregada como
suporte e um subsequente aumento apos a etapa de reducdo. Ao contrario do observado
para o catalisador 30 % Ni,P/SiO; e dos resultados reportados por TEIXEIRA DA
SILVA et al. (2011), o catalisador promovido por Pd apresentou uma reducéo de 14 %
no valor de area especifica quando comparado com o respectivo precursor. Ja 0s
catalisadores promovidos por Rh e Pt ndo apresentaram alteracGes significativas no

valor de area especifica apés a reducéo.

Tabela 4.5: Area especifica dos catalisadores.

Amostra Area Especifica (m* g™)
30 % Ni,P/SiO, 85
1 % Pd 30 % Ni,P/SiO, 77
1 % Rh 30 % Ni,P/SiO, 81
1 % Pt 30 % Ni,P/SiO, 83
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4.2.2 Difracdo de Raios-X (DRX)

Conforme foi apresentado anteriormente, os precursores foram reduzidos com
H, puro e, em seguida resfriados até a temperatura ambiente sob corrente de H,. Uma
vez alcancada a temperatura ambiente, foram passivados com uma mistura 0,5 % (v/v)
0,/N; (50 mL min'l). O catalisador Ni,P massico foi reduzido a 1273 K com taxa de
aquecimento de 10 K min™. O catalisador 30 % Ni,P/SiO, foi reduzido a 923 K com
taxa de aquecimento de 1 K min™. J4 os catalisadores promovidos com metal nobre
foram reduzidos a 723 K, por 1 hora, com taxa de aquecimento de 1 K min™. Os

resultados obtidos podem ser observados na Figura 4.5.

(a)

P e,

" 1 1 1 " 1 " 1 " | " 1 " 1 "
10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (%)
Figura 4.5: Difratogramas de raios-X para Ni,P massico (a), 30 % Ni,P/SiO, (b), 1
% Pd 30 % Ni,P/SiO; (c), 1 % Rh 30 % Ni,P/SiO, (d), 1 % Pt 30 % Ni,P/SiO; (e).
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Os difratogramas obtidos para todas as amostras apresentam uma estrutura
pertencente ao sistema hexagonal (JCPDS 74-1385), com reflexdes mais intensas em
angulos de difracdo iguais a 40,8°, 44,8°, 47,6° e 54,4°, correspondendo,
respectivamente, aos planos cristalinos (1,1,1), (2,0,1), (2,1,0) e (3,0,0) da fase Ni,P. Os
catalisadores suportados (Figura 4.5 — b a Figura 4.5 - e) apresentaram, ainda, 0 pico
largo com maximo em torno de 20 =~ 22° caracteristico da SiO,. Isto sugere que, caso 0S
precursores apresentem mais de uma fase (e.g. NiO + P,0s), durante a reducdo ocorre
reacdo entre estas fases resultando na formacdo de Ni,P, ndo se observando picos
caracteristicos de outras fases cristalinas. Os catalisadores promovidos com metais
nobres ndo apresentaram nenhum outro pico adicional, além dos caracteristicos a fase
NiP.

Com os difratogramas, foi possivel estimar os didmetros dos cristalitos
utilizando a Equacéo 4.1, a equacao de Scherrer (D'AGOSTINO, 1992).

D KA
" B cos@

EQ. 4.1

onde D é o diametro de cristalitos (em nm), K é uma constante tomada como sendo
0,9394, A ¢ o comprimento de onda da radiacdo incidente (0,15418 nm), € a largura do
pico a meia altura (em radianos) e 0 ¢ o angulo de Bragg (em radianos).

Os diametros dos cristalitos estimados com a Equacdo 4.1, encontram-se na
Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Diametros de cristalitos calculados para os catalisadores sintetizados.

Catalisador Diametro do Cristalito (nm)
30 % Ni,P/SiO, 17,9
1 % Pd 30 % Ni,P/SiO, 13,1
1 % Rh 30 % Ni,P/SiO, 14,8
1 % Pt 30 % Ni,P/SiO, 15,0

O catalisador 30 % Ni,P/SiO, exibiu um diametro de cristalito ligeiramente

superior ao das demais amostras. 1sso se deve, provavelmente, & maior temperatura de
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reducdo empregada na sintese deste catalisador (923 K) quando comparado a dos

demais (723 K), a qual causaria uma maior sinterizacdo dos cristalitos.

4.2.3 Quimissorcdo de CO e Dessorcdo a Temperatura Programada (TPD

de CO)

Os valores de quimissorcgdo de CO para os catalisadores sintetizados encontram-
se na Tabela 4.7. E importante lembrar mais uma vez que, enquanto o catalisador 30 %
Ni,P/SiO, foi reduzido a 923 K com taxa de aquecimento de 1 K min™, os catalisadores
promovidos com metais nobres foram reduzidos a 723 K, por 1 hora, com taxa de

aquecimento de 1 K min™,

Tabela 4.7: Quimissorcdo de CO para os catalisadores sintetizados.

Amostra Quimissorcéo (pmol g™)
30 % Ni,P/SiO, 47
1 % Pd 30 % Ni,P/SiO, 17
1 % Rh 30 % Ni,P/SiO, 18
1 % Pt 30 % Ni,P/SiO, 16

De todos os catalisadores sintetizados, o 30 % Ni,P/SiO, apresentou o maior
valor de quimissor¢do de CO. Ja os catalisadores promovidos com metais nobres
apresentaram valores semelhantes de quimissorcdo de CO. Estes resultados podem ser
explicados levando-se em conta as temperaturas de redugdo empregadas. Pelo fato de o
catalisador 30 % Ni,P/SiO, ter sido reduzido a uma temperatura maior que 0s
catalisadores contendo metais nobres, 0 seu grau de redugéo seria maior, acarretando na
formacédo de um maior nimero de sitios ativos e, consequente, de quimissorcdo de CO.

A hipdtese de que as amostras contendo metais nobres apresentam um grau de
reducdo inferior ao da amostra ndo promovida apesar do maximo de reducdo ocorrer a
menores temperaturas foi verificado por TEIXEIRA DA SILVA et al. (2011) através
de estudos de DXAS in situ. Com efeito, ao estudarem a reducdo de catalisadores
NixPyO./SiO, e PdO NixP,0O./SiO, contendo os mesmo teores que os utilizados nesta
dissertacdo e empregando as mesmas condi¢cOes de reducéo, esses autores verificaram
que, enquanto a reducdo da amostra ndo promovida (923 K) conduziu a uma amostra

com grau de reducéo de 85 %, a promovida com Pd reduzida a 723 K apresentou um
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grau de reducdo de aproximadamente 50 %. Assim, em semelhanga aos resultados
obtidos por TEIXEIRA DA SILVA et al. (2011) e levando em conta os valores de
quimissorcdo de CO da Tabela 4.7, pode-se admitir que, independentemente do metal
nobre empregado, as amostras reduzidas a 723 K apresentam graus de reducdo
semelhantes e inferiores ao da amostra ndo promovida.

A Figura 4.6 apresenta o perfil de TPD de CO do catalisador 30 % Ni,P/SiO,
obtido apos a etapa de quimissorcdo de CO. A curva verde representa o resultado obtido
experimentalmente, a curva vermelha representa o ajuste por uma fungéo gaussiana e as
curvas azul claro e azul escuro representam os dois picos obtidos através da

decomposicédo da funcdo gaussiana obtida.

378 K

Sinal do Espectrometro de Massas (u.a.)

400 600 800 1000 1200
Temperatura (K)

Figura 4.6: Perfil de TPD de CO da amostra 30 % Ni,P/SiO..

O perfil de dessorcdo de CO é constituido por um pico largo na regido de
temperatura 300 — 500 K e, os picos resultantes de sua decomposicdo, apresentam
méaximos localizados em 378 e 436 K.

As Figuras 4.7 a 4.9 apresentam os perfis de TPD de CO para os catalisadores
contendo Pd, Rh e Pt, respectivamente. Na decomposicdo do perfil de dessorcéo,

utilizou-se a mesma metodologia que a empregada para o catalisador 30 % Ni,P/SiO..
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Sinal do Espectrémetro de Massas (u.a.)
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Figura 4.7: TPD de CO da amostra 1 % Pd 30 % Ni,P/SiO..

Sinal do Espectrémetro de Massas (u.a.)
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Figura 4.8: TPD de CO da amostra 1 % Rh 30 % Ni,P/SiO..
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Figura 4.9: TPD de CO da amostra 1 % Pt 30 % Ni,P/SiO,.

Dois picos podem ser obtidos através da decomposicao dos perfis de dessorcéo
de CO dos catalisadores promovidos com metais nobres, o primeiro com maximo de
dessorcéo ocorrendo entre 378 e 384 K e 0 segundo, entre 425 e 436 K.

A Tabela 4.8 apresenta as raz0es entre as areas referentes aos picos de dessorc¢édo
de CO, onde a area correspondente ao primeiro pico € denominada A;, a area

correspondente ao segundo pico é denominada A.,.

Tabela 4.8: Areas normalizadas referentes aos picos observados no TPD de CO.

Catalisador Aq A; AZ/ Ay
30 % Ni,P/SiO; 46,2 53,8 1,2
1 % Pd 30 % Ni,P/SiO, 50,5 49,5 1,0
1 % Rh 30 % Ni,P/SiO, 70,1 29,9 04
1% Pt 30 % Ni,P/SiO, 49,0 51,0 1,0

A decomposicdo dos perfis de dessor¢do de CO sugere a existéncia de sitios
ativos de naturezas diferentes, o que é refletido pela ocorréncia de diferentes
temperaturas de dessor¢do da molécula sonda, em concordancia com dados da literatura
(LAYMAN e BUSSELL, 2004).

E provavel que a area A, seja referente & adsorgdo em ponte de CO nos sitios de
Ni, pois o maior valor foi encontrado para a amostra 30 % Ni,P/SiO,, reduzida em

maior temperatura e que apresenta sitios de Ni proximos o que possibilita a adsor¢do do
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CO nesta forma. O fato de este catalisador apresentar um tamanho de cristalito maior,
também contribui para reforcar esta hipotese.

Ja a area A; possivelmente estd associada a adsorcédo linear de CO nos sitios de
Ni.

4.2.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

A Figura 4.10 apresenta os espectros de XPS para o nivel 2p do Ni e do P para o
catalisador 30 % Ni,P/SiO,, comparando-0s com 0s espectros obtidos para o respectivo

precursor.

Ni 2p P2p

30 % Ni,P/Si0, 30 % Ni,P/Si0,

Ni,P,0./Si0,

/ \

885 880 875 870 855 8580 855 850 139 138 137 136 135 134 133 132 131 130129 128 127 128
Energia de Ligacao (eV) Energia de Ligacdo (eV)
Figura 4.10: Espectros de XPS do catalisador 30 % Ni,P/SiO, e comparag¢ao com
os espectros do precursor NixPyO,/SiO,.

E possivel observar que, apds a reducdo do precursor NixP,0,/SiO,, a amostra
30 % Ni,P/SiO, apresentou picos adicionais nos espectros de Ni 2p e P 2p. Para fosfetos
de niquel a energia de ligagdo do pico Ni 2ps. € de aproximadamente 853,1 eV
(WAGNAR et al., 2007), a separacdo entre os picos Ni 2ps;, € Ni 2p;, € de 17,4eV e 0

pico satélite surge em torno de 860,2 eV. Para a espécie P 2p, o0 segundo pico esta
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localizado em aproximadamente 129,5 eV, e é caracteristico de fosforo presente no
fosfeto de niquel (ZAFIROPOULOU et al., 2010). O pico com energia de ligacdo em
torno de 134 — 135 eV, caracteristico de fosfatos e Oxidos de fosforo, permanece
presente, pois foi utilizado excesso deste material na sintese das amostras.

As Figuras 4.11a 4.13 apresentam os espectros de XPS das amostras 1 % Pd 30
% Ni,P/SiO;, 1 % Rh 30 % Ni,P/SiO; e 1 % Pt 30 % Ni,P/SiO,, respectivamente, sendo

0S mesmos comparados com 0s espectros das amostras precursoras.

Ni 2p P2p Pd 3d

1% Pd 30 % Ni,P/Si0, 1% Pd 30 % Ni,P/Si0, 1% Pd 30 % Ni,P/si0,

PdO Ni,P,0,/Si0, PdO Ni,P,0,/Si0, PdO Ni,P,0./Si0,

..-/N\'\

YAV

L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L I I I
2es 80 875 870 285 880 258 850 139 128 137 136 135 134 132 132 131 120 129 128 127 126 248 244 242 240 232 338 334 332 IV

Energia de Ligacdo (eV) Energia de Ligacdo (eV) Energia de Ligacdo (eV)
Figura 4.11: Espectros de XPS do catalisador 1 % Pd 30 % Ni,P/SiO; e
comparagao com os espectros do precursor PdO NiP,O,/SiO5.
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Ni 2p P2p Rh 3d

1% Rh 30 % Ni,P/Si0, 1%Rh 30% Ni,P/Si0,| |1%Rh 30 % Ni,P/Si0,

L Ny
Rh,0; Ni,P,0,/Si0, ~ Rh,0, Ni,P,0./Si0,
{ \
i \
4,‘—‘/‘/ Mo
| | 1 1 1 1 1 1 P R PO TR RO S T TP S R | 1 1 1 1 1 1 1
885 880 &75 870 8685 860 855 850 139 138 137 136 135 134 133 132 131 130 129 128 127 126 320 318 316 314 312 310 308 308 304 302
Energia de Ligacdo (eV) Energia de Ligacdo (eV) Energia de Ligacdo (eV)

Figura 4.12: Espectros de XPS do catalisador 1 % Rh 30 % Ni,P/SiO, e
comparagao com os espectros do precursor Rh,O3 NixPyO,/SiO,.

Ni 2p P2p Pt4d

1% Pt30% Ni,P/Si0, 1%Pt30% Ni,p/si0,| |1%Pt30% NiP/Si0,

] M M | il
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PLO NiP,0.,/Si0, PIO Ni,P,0,/SI0, PLO Ni,P,0,/Si0,

fo %
; M ‘“
/ i \T 4
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j / \ I i
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1 1 1 1 | 1 1 1 P R R T TP S R T S RV R 1 1 1 | | 1 1
885 880 875 &7a 365 860 855 850 139 138 137 136 135 134 133 132 131 130 129 128 127 128 340 335 330 325 3z0 315 310
Energia de Ligacdo (eV) Energia de Ligacdo (eV) Energia de Ligacdo (V)

Figura 4.13: Espectros de XPS do catalisador 1 % Pt 30 % Ni,P/SiO, e
comparagao com os espectros do precursor PtO Ni,PyO,/SiO,.

Em semelhanca ao observado para o catalisador 30 % Ni,P/SiO,, observa-se nas
Figuras 4.11 a 4.13 que as amostras promovidas por metais nobres também
apresentaram picos adicionais caracteristicos da fase Ni,P nos espectros de XPS tanto
na regido Ni 2p quanto na regido P 2p indicando, em concordancia com os resultados de

DRX, que houve a formacéo da fase Ni,P.
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A Tabela 4.9 apresenta as energias de ligacdo das espécies presentes nos

catalisadores sintetizados determinadas por XPS.

Tabela 4.9: Energia de Ligacdo determinada por XPS das espécies nos
catalisadores.

Amostra Ni 2p (eV) P 2p (eV) MEt?é\ly)Obre
Ni 2pg, Satélite
Ni,P,O,/SIO; 857,1 --- 862,2 1340 — . .
30 % NizP/SiO; 8566 8531 8612 1338 1298 - -
PdO NiP,0,/SiO, 8567 8618 1337 . 3412 3358

1%Pd30 % Ni,P/SIO,  g564 8531 8605 1341 1297 3414 336,1
Rh,0; Ni,P,0,/SiO, 856,8 8619 1339 - 3134 3087
1% Rh 30 % Ni,P/SiO, 856,6 8534 8604 1339 1298 311,8 3073

PtO Ni,P,0,/SiO, 857,1 — 862,1 134,0 - 316,9 334,1
1 % Pt 30 % Ni,P/SiO, 855,5 853,0 861,4 134,4 129,7 316,4 3344

Verifica-se que a energia de ligacdo obtida para o Ni 2ps, € ligeiramente maior
que o valor reportado para o Ni metalico (852,5 eV) (KLEIN e HERCULES, 1983) e
menor que o valor reportado para o NiO (857,2 eV) (GRIM et al., 1972), indicando que
o niquel presente no Ni,P apresenta uma carga parcial positiva (Ni®"). A energia de
ligacdo obtida para o P 2p é menor que o reportado para o fosforo elementar (130,2 eV)
(BRIGGS e SEAH, 1983), consistente com a transferéncia de densidade eletrdnica do
Ni para o P, fazendo com que o fésforo presente no Ni,P apresente uma carga parcial
negativa (P).

O espectro do Pd 3d apresenta uma energia de ligagdo de 336,1 eV na amostra 1
% Pd 30 % Ni,P/SiO,, indicando que o metal nobre estd presente na superficie como
PdO. O pico do Rh 3d com energia de ligacdo de 307,3 eV na amostra 1 % Rh 30 %
Ni,P/SiO, sugere que o rdadio se encontra em estado metalico (FIERRO et al., 1988) e,
finalmente, o pico da Pt 4d com energia de ligagdo de 316,4 eV indica que a platina se
encontra como PtO.

Os metais nobres se reduzem em temperaturas menores que a utilizada no
presente trabalho (723 K). A platina tem maximo de redugdo em torno de 350 K
(KUNIMORI et al., 1982), o paladio, em torno de 320 K (TEIXEIRA DA SILVA et
al., 2011) e o rodio, em torno de 430 K (WANG et al., 1999), ou seja, a platina e 0
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paladio deveriam apresentar energia de ligacdo compativel com seus respectivos estados
metalicos, mas apresentaram energias de ligacdo proximas aos seus estados oxidados.
Isto sugere que durante a etapa de protecdo das amostras com n-hexano, as mesmas
provavelmente entraram em contato com oxigénio 0 que provocou a oxidacdo dos
metais nobres.

A Tabela 4.10 apresenta a concentracdo dos elementos presentes e a razdo
atdbmica Ni/P para as amostras reduzidas, comparando-as com os valores obtidos para a

forma éxido.

Tabela 4.10: Concentracao e razdo atbmica dos elementos presentes na superficie
dos catalisadores.

Amostra O Ni P Metal Razao
Nobre Atdmica

Ni/P
Ni,P,0,/SiO, 94,1 2,6 3,3 0,8
30 % Ni,P/SiO, 95,8 1,8 2,3 0,8
PdO NiP,0./SiO; 93,3 29 3,5 0,3 0,8
1 % Pd 30 % Ni,P/SiO, 93,8 1,8 4,1 0,3 0,4
Rh,0; Ni,P,0,/SiO, 91,6 4.8 3,4 0,2 1,4
1 % Rh 30 % Ni,P/SiO, 91,6 2,9 5,4 0,2 0,5
PtO Ni,P,0,/SiO, 89,8 4,2 5,8 0,1 0,7
1 % Pt 30 % Ni,P/SiO, 91,4 3,0 55 0,1 0,6

Nota-se que, ap6s a reducdo, a razdo atbmica Ni/P diminuiu para todas as
amostras promovidas por metais nobres e permaneceu constante para a amostra 30 %
Ni,P/SiO,, quando comparada com a razdo atdmica dos respectivos precursores,
indicando que a superficie se torna ainda mais rica em P apds a reducdo. Dados
semelhantes podem ser encontrados na literatura (KORANY]1, 2003 e CECILIA et al.,
2009). STINNER et al. (2002) propuseram que espécies volateis de P, como P4 ou
fosfinas (PxHy), provavelmente se formam durante a redugdo do fosfato precursor do
Ni,P e, desta maneira, o enriquecimento da superficie com fésforo pode ser atribuido a
volatilizacdo de espécies de P e reacdo destas espécies com os atomos de niquel na
superficie da amostra.

Observa-se que a concentragdo atomica superficial dos metais nobres permanece

inferior ao teor nominal apds a reducgdo, indicando que a maior parte dos atomos de
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metais nobres ndo se encontra nas primeiras camadas da superficie, o que parece
confirmar a hipotese proposta por TEIXEIRA DA SILVA et al. (2011) de que durante
a etapa de reducdo ha ou a migracdo dos metais nobres para o interior do fosfato ou de

que o seu recobrimento ocorre.

4.3 Teste Catalitico

A Figura 4.14 apresenta os resultados obtidos para os diversos catalisadores
durante a reacdo de hidrodessulfurizacdo do tiofeno, a pressdo atmosférica e a 593 K. A
atividade foi expressa em TOF (turnover frequency — frequéncia de rotagdo), conforme

apresentado na Equacéo 3.5.

40

" 30 % Ni,P/SiO,
35 | *  1%Pd 30 % Ni,PISiO,
I 4 1%Rh30% Ni,P/SiO,
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Figura 4.14: TOF dos catalisadores sintetizados na reacdo de HDS do tiofeno

Na Figura 4.14 observa-se que o catalisador que apresentou menor atividade foi
0 30 % Ni,P/SiO, sendo, os catalisadores promovidos com metais nobres, entre 2 e 3
vezes mais ativos.

Observa-se, ainda, que o catalisador 30 % Ni,P/SiO, se mostrou estavel durante
todo o periodo avaliado, sofrendo uma pequena ativacdo no inicio da reacdo e

estabilizando apos cerca de 10 h. As amostras promovidas por metais nobres
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apresentaram valores de TOF semelhantes ao da amostra 30 % Ni,P/SiO, nos instantes
iniciais da reacdo, mas sofreram um processo de ativacdo acentuado, uma pequena
desativacao e estabilizagcdo apds cerca de 20 h apés o inicio da reagéo.

Os catalisadores promovidos por metais nobres apresentaram valores proximos
de quimissor¢do de CO. Com aproximadamente 0 mesmo numero de sitios ativos, estes
catalisadores apresentaram atividades semelhantes na reacdo de HDS do tiofeno.
TEIXEIRA DA SILVA et al. (2011) observaram comportamentos semelhantes com as
amostras 30 % Ni,P/SiO; e 1 % Pd 30 % Ni,P/SiOs.

Os valores da taxa de reacdo de todas as amostras sintetizadas, apos 50 h de

reacdo, sao apresentados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11: Taxa de Reacgdo dos Catalisadores sintetizados apds 50 h de reacéo.

Amostra Taxa de Reacao x10° (gmol g~ min™)
30 % Ni,P/SiO, 2,85
1 % Pd 30 % Ni,P/SiO, 2,82
1 % Rh 30 % Ni,P/SiO, 2,36
1 % Pt 30 % Ni,P/SiO, 2,26

O aumento de atividade observado durante a reagdo é apresentado na literatura
por varios autores (SAWHILL et al., 2003, RODRIGUEZ et al., 2003 e KORANY!I
et al., 2008), tendo sido atribuido a uma sulfetacdo parcial do fosfeto de niquel. Foi
proposto que, ao longo da reacdo de HDS, uma fase fosfosulfeto é formada na superficie
do Ni,P e este composto seria a fase ativa na rea¢do de hidrodessulfurizagdo (OYAMA
et al., 2002a e OYAMA, 2003). NELSON et al. (2006), utilizando a Teoria de
Densidade Funcional (DFT), mostraram que, dependendo das condicdes de reacdo, até
50 % dos atomos de fosforo no plano (0 0 1) do Ni,P podem ser substituidos por
enxofre, formando a fase NisPS. KORANYI et al. (2008) identificaram, através de
anélises de XPS, a formacdo da fase Niy7P10So26, composto com grau de sulfetacdo
inferior ao proposto por NELSON et al. (2006).

BANDO et al. (2012) sugeriram 0 seguinte mecanismo para a reagdo de HDS do

tiofeno em fosfeto de niquel.
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Figura 4.15: Mecanismo de reac¢édo de HDS de tiofeno sobre Ni,P/MCM-41
(BANDO et al., 2012).

Durante o periodo inicial de reacdo, a reacdo ocorre lentamente sobre o Ni,P,
como mostrado no lado esquerdo da Figura 4.15. Com o progresso da reacdo, a
superficie sofre sulfetacdo, produzindo competitivamente a fase NiPS. Com a fase NiPS
formada, a taxa de reacéo se acelera, e 0 mecanismo da reacdo muda para o0 proposto no
lado direito da Figura 4.15, detalhado na Figura 4.16.
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Figura 4.16: Mecanismo de reacdo de HDS de tiofeno sobre fosfossulfeto (BANDO
etal., 2012).

O enxofre presente na fase NiPS ocupa um sitio de coordenacdo no atomo de
niquel, promovendo a ativacdo de H, através de sitios de adsorcdo de hidrogénio
atdbmico e também atua como um nucleéfilo, quebrando a ligacdo C-S através da

retirada de hidrogénio da espécie adsorvida.
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Embora o mecanismo proposto por BANDO et al. (2012) mostre a possivel

transferéncia de quatro atomos de hidrogénio, o mais provavel € que ocorra a

transferéncia de dois atomos, formando buteno.

43.1 Distribuicdo de Produtos

As distribuicdes de produtos em funcdo do tempo para todos os catalisadores

analisados encontram-se na Figura 4.17.
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Figura 4.17: Distribuicéo de produtos na reacdo de HDS do tiofeno para os

Tempo (h

1% Pt 30 % Ni;P/SiO;

Legenda:
1-Buteno
Butano
Trans-2-Buteno
Cis-2-Buteno

catalisadores sintetizados.

Observa-se que, para a amostra 30 % Ni,P/SiO,, a distribuicdo dos produtos

segue a ordem, de maior para menor concentracdo, trans-2-buteno, cis-2-buteno, 1-

buteno e butano. Ja para os catalisadores promovidos com metais nobres, uma inversdo
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entre o cis-2-buteno e o 1-buteno ocorre, apresentando a seguinte ordem: trans-2-
buteno, 1-buteno, cis-2-buteno e butano. E importante destacar que os valores de
seletividade obtidos para 0 butano sdo extremamente baixos, quando comparados aos
obtidos para catalisadores na forma sulfetada ou a metais nobres suportados nas mesmas
condigdes de reagédo. Com efeito, TEIXEIRA DA SILVA et al. (2011) compararam a
seletividade a butano de 30 % Ni,P/SiO, e 1 % Pd/SiO, e observaram que enquanto que
no primeiro o valor ficou abaixo de 2 %, no segundo ficou em torno de 10 %.

Nota-se que, ao final das 50 h de reacéo, a distribui¢cdo de produtos para todos 0s
catalisadores promovidos com metais nobres foi semelhante, embora cada curva tenha
apresentado diferentes valores iniciais.

As distribuices de produtos obtidas sugerem que 0s metais nobres néo
participam da reacdo de hidrodessulfurizagdo do tiofeno, uma vez que a producdo de
butano € baixa para todos os catalisadores promovidos.

4.4 Caracterizacao dos Catalisadores Apds o Teste Catalitico

4.4.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

Apos o teste catalitico, os catalisadores foram analisados por DRX, sendo 0s

difratogramas obtidos apresentados na Figura 4.18.
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Figura 4.18: Difratogramas de raios-X dos catalisadores 30 % Ni,P/SiO; (a), 1 %
Pd 30 % Ni,P/SiO; (b), 1 % Rh 30 % Ni,P/SiO; (c), 1 % Pt 30 % Ni,P/SiO, (d)
apos a avaliacao catalitica na reacéo de HDS do tiofeno.

Apos 50 h de reacdo, nenhuma mudanca significativa foi observada nos
difratogramas das amostras testadas quando comparadas com as amostras passivadas
(Figura 4.5), indicando que ndo ocorreu mudanga na estrutura das particulas de Ni,P ou
0 surgimento de novas fases cristalinas. Se, por um acaso houve a formagéo de uma fase
de fosfossulfeto de niquel superficial, a mesma nédo é detectada por DRX.

Assim como foi feito para os catalisadores passivados, é possivel utilizar a
Equacdo 4.1 para estimar o didmetro de cristalito para os catalisadores apds as 50 h de

reacdo de HDS do tiofeno. Os resultados podem ser observados na Tabela 4.12.
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Tabela 4.12: Diametros de cristalitos estimados para os catalisadores apds a
avaliacéo catalitica.

Catalisador Diametro do Cristalito (nm)
30 % Ni,P/SiO, 17,9
30 % Ni,P/SiO, ap6s HDS 19,3
1 % Pd 30 % Ni,P/SiO, 13,1
1 % Pd 30 % Ni,P/SiO, apés HDS 14,5
1 % Rh 30 % Ni,P/SiO, 14,8
1 % Rh 30 % Ni,P/SiO, apés HDS 154
1 % Pt 30 % Ni,P/SiO, 15,0
1 % Pt 30 % Ni,P/SiO, apés HDS 16,0

Nas condi¢cdes empregadas para promover a reacdo de HDS do tiofeno, os
catalisadores apresentaram boa estabilidade quimica e resisténcia a desativacdo. Todos
os catalisadores apresentaram um pequeno aumento no didmetro de cristalito apds as 50
h de reacdo em relacdo aos catalisadores originais. SAWHILL et al. (2003) também
observaram um efeito semelhante para um catalisador 25 % Ni,P/SiO, apds 110 h de
reacdo de HDS do tiofeno.

442 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

As Figuras 4.19 a 4.22 apresentam 0s espectros de XPS obtidos para 0s

catalisadores ap0s a avaliacdo catalitica na reacdo de HDS do tiofeno.
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Figura 4.19: Espectro de XPS do catalisador 30 % Ni,P/SiO, ap6s reacédo de HDS
do tiofeno.
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Figura 4.20: Espectro de XPS do catalisador 1 % Pd 30 % Ni,P/SiO, apds reacao
de HDS do tiofeno.

73

Reducdo da Temperatura de Sintese de Fosfeto de Niquel Suportado em Silica Através da Adicdo de Baixos Teores de Metais Nobres



Capitulo 4 — Resultados e Discussao

Ni 2p P2p Rh 3d

1% Rh 30 % Ni,P/Si0,apds HDS 1%Rh 30% Ni,P/Si0, | |1%Rh 30% Ni,P/SiO,
aposHDS apos HDS

;

R S

1% Rh 30 % Ni,P/Si0, 1%Rh 30 % Ni,P/Si0, | |1% Rh 30 % Ni,P/SiO,

3

Rh,0, Ni,P,0,/Si0, ~ Rhy0;NiP,0./Si0,
/N
/ \
S/
J - -
1 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | | 1 1 1 1 1 | 1 | 1 1 1 1
BES  B8B0 875 B70 865 BE0  B55  B50 139 138 137 136 135 134 133 132 131 130 129 128 127 126 320 318 316 314 312 310 308 308 304 302
Energia de Ligacdo (eV) Energia de Ligacdo (eV) Energia de Ligacdo (eV)

Figura 4.21: Espectro de XPS do catalisador 1 % Rh 30 % Ni,P/SiO, ap0s reacao
de HDS do tiofeno.
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Figura 4.22: Espectro de XPS do catalisador 1 % Pt 30 % Ni,P/SiO, ap0s reacao
de HDS do tiofeno.

Assim como os resultados de DRX sugeriram, nota-se que a fase fosfeto de
niquel é estavel na reacdo de hidrodessulfurizacdo do tiofeno, sendo detectada a sua
presenca na superficie da amostra ap6s 50 h de reagdo. Nao foram observadas alteragdes
significativas nos espectros de XPS do nivel 2p do Ni e no nivel 2p do P apds o teste

catalitico quando comparados com 0s respectivos espectros das amostras reduzidas.
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Para as amostras promovidas por metais nobres, o espectro de XPS parece
indicar que o teor superficial de metais nobres diminuiu apos o teste catalitico.

A Tabela 4.13 lista as energias de ligacdo das espécies nos catalisadores ap0s 0
teste catalitico e os compara com os obtidos para os precursores e para os catalisadores

na forma reduzida.

Tabela 4.13: Energia de Ligacdo determinada por XPS das espécies nos
catalisadores apds o teste catalitico.

Amostra Ni 2p (eV) P 2p (eV) Metzl}\?l)obre
Ni 2p3/2 Satélite
Ni,P,0,/SiO, 857,1 862,2  134,0
30 % Ni,P/SiO; 8566 8531  861,2 1338 1298  --
30 % Ni,P/SiO, apds
HDS 8564 8529 8603 1343 1298 - -
PdO Ni,P,0./SI0; 8567 -~ 8618 1337 . 3412 3358

1%Pd30 % Ni,P/SIO;  gsp4 8531 8605 1341 1297 3414 336,1

1 % Pd 30 % Ni,P/SiO,
apés HDS

856,7 8529 8608 1343 1294 3411 3360
Rh,0; Ni,P,0,/SiO, 856,8 8619 1339 - 3134 3087
1% Rh 30 % Ni,P/SiO, 8566 8534 8604 1339 1298 311,8 3073

1%Rh30%NIPISIO,  goss  gs531 8603 1342 1297 3117 3074
apos HDS

PtO Ni,P,0,/SiO, 857,1 --- 862,1 134,0 --- 316,9 334,11
1 % Pt 30 % Ni,P/SiO, 855,5 853,0 861,4 134,4 129,7 3164 3344

LY0PL3OYONIPISIO:  g5g9 8529 8604 1344 1296 - -
apés HDS

Né&o foi possivel determinar a presenca de enxofre nas amostras, pois 0 pico
referente ao Si, presente na amostra como SiO,, apresentou uma cauda longa que se
sobrepunha ao pico do S. Entretanto, as energias de ligacdo encontradas para o pico do
Ni 2ps, se encontram mais préximas as reportadas para a espécie Ni,P (853,1 eV)
(WAGNAR et al., 2007) do que as reportadas para as espécies NiS; (853,6 eV) (VAN
DER HEIDE et al., 1980) ou NiPS; (855,3 eV) (PIACENTINI et al., 1982), indicando
que ndo sao estes os compostos sulfurados responsaveis pelo aumento de atividade

catalitica observado.
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NELSON et al. (2006) propuseram que a espécie NizPS é a responsavel pelo
aumento da atividade observado na reacdo de HDS. No entanto, ndo foi possivel
determinar se esta espécie estd presente nas amostras, ja que ndo ha registros na
literatura de espectros de XPS para este composto.

Nota-se, na Tabela 4.14, que a concentracdo atdmica superficial de todos os
metais nobres apos o teste catalitico sofre reducdo quando comparada ao valor obtido
apos o processo de reducdo, ndo sendo possivel quantificar a Pt ap0s o teste catalitico.
Estes dados associados a distribui¢cdo de produtos obtida durante a reagdo de HDS do
tiofeno sugerem que os metais nobres de fato migram para o interior do fosfato durante
0 processo de reducdo, ndo estando acessiveis durante a reacdo de HDS, o que explica a
baixa producdo de butano. Isto estd de acordo com 0 mecanismo proposto por
TEIXEIRA DA SILVA et al. (2011), apresentado na Figura 2.22.

Tabela 4.14: Concentracao e razdo atbmica dos elementos presentes na superficie
dos catalisadores ap0s o teste catalitico.

Amostra @] Ni P Metal Razao
Nobre Atdmica

Ni/P
Ni,P,0,/SiO, 94,1 2,6 3,3 0,8
30 % Ni,P/SiO, 95,8 1,8 2,3 0,8
30 % Ni,P/SiO, ap6s 96,2 1,4 2,4 0,6
HDS
PdO NiP,0./SiO; 93,3 2,9 3,5 0,3 0,83
1 9% Pd 30 % Ni,P/SiO, 93,8 1,8 4,1 0,3 0,44
1 % Pd 30 % Ni,P/SiO, 95,6 1,3 2,9 0,2 0,45
apos HDS
Rh,03; Ni,P,0,/SiO, 91,6 4.8 34 0,2 14
1 % Rh 30 % Ni,P/SiO, 91,6 2,9 54 0,2 0,5
1 % Rh 30 % Ni,P/SiO, 94,2 2,2 3,4 0,1 0,7
apos HDS
PtO Ni,P,0,/SiO, 89,8 4,2 5,8 0,1 0,7
1 % Pt 30 % Ni,P/SiO, 914 3,0 55 0,1 0,6
1 % Pt 30 % Ni,P/SiO, 949 1,4 3,7 0,4
apds HDS
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Conclusoes e Sugestoes

5.1 Conclusdes

A partir dos resultados obtidos durante a execucdo da presente dissertacdo e

apresentados no Capitulo 4, conclui-se que:

Os resultados obtidos de DRX e XPS sugerem que o fosfato precursor do Ni,P €
0 Ni3(POy)2;

A incorporacao de baixos teores de metais nobres ndo alterou significativamente
a estrutura cristalina do material, antes ou apds a reducdo, mas foi responsavel
por uma diminuicdo consideravel na temperatura de sintese do catalisador,

possibilitando uma possivel aplicacao industrial no HDT de fracGes de petréleo;

A natureza do metal nobre promotor ndo afeta a diminuicdo da temperatura de

sintese do Ni,P;

As andlises de DRX das amostras passivadas e XPS das amostras reduzidas e
protegidas mostraram que a fase Ni,P é formada, embora a temperatura de
sintese para as amostras promovidas por metais nobres seja inferior a necessaria

para a sintese do fosfeto ndo promovido;

A técnica de TPD de CO sugere, em concordancia com resultados de
infravermelho da literatura, que existem dois tipos de sitios de adsor¢do, um

onde ocorre adsorcdo linear e outro onde ocorre adsor¢cdo em ponte;

As amostras promovidas por metais nobres apresentaram atividades semelhantes
e foi observado um processo de ativacdo durante as primeiras 20 h de reacéo,
com estabilizacdo em valores de TOF superiores aos obtidos pela amostra ndo
promovida. Todas as amostras se mostraram estaveis durante as 50 h de reacdo
de HDS do tiofeno;
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— A distribuicdo de produtos e a analise de XPS das amostras apds o teste
catalitico e protegidas com solvente mostraram que a concentracdo superficial
dos metais nobres é inferior ao teor real, ndo sendo possivel identificar picos
referentes a platina, o que sugere que as particulas dos metais nobres ou migram

para o interior do Ni,P ou s&o recobertas por esta fase.

5.2 Sugestodes

Para trabalhos futuros sugere-se:

— Reducgéo do precursor do 30 % Ni,P/SiO, em diferentes temperaturas (723 K,
773 K, 823 K e 873 K) e nas mesmas condigdes dos catalisadores promovidos
por metais nobres (723 K por 1 h) para medidas de quimissor¢do de CO seguido
de TPD de CO e para medidas de atividade catalitica, de modo a se tentar

correlacionar o grau de reducdo com a atividade catalitica;

— Reducdo dos precursores promovidos por metais nobres a 923 K seguida de

quimissorcdo de CO e TPD de CO e para medidas de atividade catalitica;

— Suportar o fosfeto de niquel em outros materiais como alumina recoberta por
carvao, de modo a investigar a influéncia das interagdes fase ativa-suporte sobre

a atividade catalitica.
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APENDICE 1

Segregacdo de Fases

Durante o desenvolvimento do presente trabalho, encontrou-se um detalhe na

sintese dos catalisadores que pode alterar significativamente o material obtido. Apds a

obtencéo das solugdes de Ni(NO3),.6H,0 e de (NH4),HPQO,, é importante observar qual

solucdo serd adicionada sobre a outra.

Foi verificado que, caso a solugdo de Ni(NO3),.6H,O seja vertida sobre a

solucdo de (NH4),HPO,, ndo se obtém a fase Ni,P pura ja que a fase Nij,Ps,

cataliticamente inativa, também se forma. A Figura AP1.1 mostra os resultados obtidos

pela analise de DRX para os catalisadores reduzidos e passivados.

(d)

20 30 40 50
20

70

Figura AP1.1: Difratogramas obtidos quando a solu¢do de Ni(NO3),.H,O é vertida
sobre a solucéo de (NH,4);HPO, durante a sintese dos precursores. NixP,/SiO; (a),
Pd NixP,/SiO; (b), Rh NixP,/SiO; (c), Pt Ni,P,/SiO,.
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Apéndice 1 — Segregacdo de Fases

Quando compara-se a Figura AP1.1 com a Figura 4.5, observa-se que, quando a
solucdo de Ni(NOs),.6H,0 é vertida sobre a solucdo de (NH;),HPQO,4, um pico em 26
igual a 38,5° e outro a 49° aparecem (representados por *), além de alteragcdo no pico
mais intenso em 20 igual a 40,8°, resultando em um pequeno ombro. Essas alteragdes
sao caracteristicas da fase Niq,Ps.

Desta forma € imprescindivel que a solucao de (NH,),HPO, seja vertida sobre a

solucdo de Ni(NO3),.6H,0 para que se obtenha uma Unica fase, a Ni,P.
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