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Resumo da Dissertacao apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtengao do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

FOSFETO DE NIQUEL SUPORTADO EM SILICA: INFLUENCIA DA
TEMPERATURA DE REDUCAO SOBRE A ATIVIDADE NA REACAO DE
HIDRODESSULFURIZACAO DO TIOFENO

Luana Souza Macédo

Fevereiro/2014

Orientador: Victor Luis dos Santos Teixeira da Silva

Programa: Engenharia Quimica

Catalisadores de 30 % NiyP/SiOs e 1 % Pd 30 % NiyP/SiO5 foram sintetizados,
caracterizados e avaliados na reacao de HDS do tiofeno a 320 °C e 1 atm. Os
catalisadores foram reduzidos a diferentes temperaturas (30 % Ni,P/SiOy - 450 a
750 °C e 1 % Pd 30 % NiyP/SiO5 - 400 a 500 °C) de modo a avaliar a influéncia
da temperatura de redugao sobre a atividade desses catalisadores. Os resultados
mostraram que quanto maior a temperatura de sintese empregada, maior a conversao
do tiofeno, com excecao da amostra de 30 % NiyP/SiOy reduzida a 750 °C, a qual
apresentou valores de conversao inferiores aos das reduzidas entre 600 e 700 °C.
Essa diminuigao na conversao ocorreu provavelmente devido a alteragoes na natureza
dos sitios ativos, conforme foi observado por dessor¢ao a temperatura programada
(TPD) de CO. Foi verificado também que, durante a reducao e avaliagao catalitica
da amostra 1 % Pd 30 % NiyP/SiO,, ndo houve formacao de uma fase segregada do
fosfeto de paladio, confirmando a hipdtese de que o paladio nao participou da reagao
e provavelmente se encontrava recoberto pelo fosfeto de niquel. Por fim, observou-se
que para que haja o fenomeno de derramamento de hidrogénio, responsavel pela
diminuigao da temperatura de sintese do 30 % NiyP/SiOy em cerca de 200 °C, ha
a necessidade de se impregnar a solugao de paladio sobre o fosfeto de niquel de
modo que haja um contato intimo entre as fases, ja que a simples aproximacao -
obtida com uma mistura fisica - nao promove a reducao da temperatura de sintese

do fosfeto de niquel.
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NICKEL PHOSPHIDE SUPPORTED ON SILICA: INFLUENCE OF THE
REDUCTION TEMPERATURE ON THE ACTIVITY FOR THIOPHENE’S
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Catalysts of 30 % NiyP/SiOs and 1 % Pd 30 % NiyP/SiO, were synthesized,
characterizated and evaluated catalyticaly in the reaction HDS of thiophene at 320
°C and 1 atm. The catalysts were reduced at different temperatures (30 % NiyP/SiO4
- 450 to 750 °C e 1 % Pd 30 % NiyP/SiO, - 400 to 500 °C) to evaluate the influence
of the reduction’s temperature in the activity of these catalysts. The results showed
that the higher the temperature of synthesis used, higher conversion of thiophene
was obtained, except for the sample 30 % Ni,P/SiOy reduced at 750 °C, which
presented lower conversion than the samples reduced between 600 and 700 °C. This
decrease in conversion occurred probably due to the changes in the nature of the
active sites, observed in the temperature programmed desorption (TPD) of CO
results. It was also verified that during the reduction and catalytic evaluation of
the sample of 1 % Pd 30 % NiyP/SiO,, there was no formation of a segregate
phase of palladium phosphide, confirming the hypothesis that the palladium doesn’t
participate in the reaction, and probably it is covered by nickel phosphide. Finally,
it was observed that to occur the phenomenon of hydrogen spillover, responsible
for decreasing the synthesis temperature of 30 % NiyP/SiO, at about 200 °C, it
is necessary to impregnate the palladium solution on the nickel phosphide in some
way to occur a close contact between the phases, once a simple approach - obtained
with a physical mixture - does not promote the reduction in sinthesis temperature

of nickel phosphide.
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Capitulo 1
Introducao

As reagoes de hidrotratamento (hidrodessulfurizacao — HDS, hidrodesnitro-
genagao — HDN e hidrodesoxigenagao - HDO) tém ganhado cada vez mais im-
portancia devido a associagao entre a queda de qualidade das cargas a serem pro-
cessadas e ao aumento da rigidez das legislacoes ambientais. No caso especifico
brasileiro, ha ainda o problema da presenca de elevados teores de compostos ni-
trogenados, os quais nao sao removidos de forma satisfatéria pelos catalisadores
tradicionais. Nesse contexto, o fosfeto de niquel suportado em silica surge como
um catalisador promissor para o processamento desse tipo de carga, uma vez que
apresenta desempenho superior quando comparado aos catalisadores tradicionais
(NiMoS/Al,03 e CoMoS/AlyO3).

O principal entrave a uma possivel utilizagao industrial do fosfeto de niquel esta
associado a sua elevada temperatura de sintese (em torno de 650 °C), entretanto
TEIXEIRA DA SILVA et al| (2011) verificaram que a adigdo de pequenos teores
de paladio (0,1, 0,5 e 1,0 % m/m) ao precursor do fosfeto de niquel conduz a uma
diminuicao da sua temperatura de sintese de aproximadamente 200 °C. Esse efeito
foi atribuido a ocorréncia do fenomeno de derramamento de hidrogénio na presenca
do metal nobre. Nesse mesmo trabalho, foi verificado que o catalisador impregnado
com paladio e que apresentava menor grau de reducao apresentou a maior atividade.
Além disso, independentemente do teor de palddio impregnado (0,1, 0,5 ou 1,0 %
m/m) todos os catalisadores apresentaram um aumento de conversao no inicio da
reacao. Os autores sugeriram que esse aumento de atividade poderia estar relacio-
nado a formacao de uma fase do tipo NizPS, a qual teria a sua formagao facilitada
pela presenca de oxigénio residual no fosfeto de niquel, e nao pela substituicao di-
reta de atomos de fésforo por atomos de enxofre, como sugerido por NELSON et al.
(2006) a partir de estudos de Teoria de Densidade Funcional (DFT).

Além disso, no trabalho de TEIXEIRA DA SILVA et al. (2011), foi observado
que, durante a reacao de HDS do tiofeno, a seletividade a butano era de cerca de 2

%, enquanto que quando foi empregado o catalisador PdO/SiO, foi observada uma



seletividade ao butano em torno de 10 %, o que levou os autores a sugerir que, apos
a etapa de reducgao, o paladio seria recoberto pelo fosfeto de niquel e, desse modo,
nao participaria da reacao.

De modo a comprovar a hipdtese levantada por TEIXEIRA DA SILVA et al.
(2011) de que apés a etapa de redugao o palddio encontrava-se recoberto pelo fosfeto
de niquel, JORGE| (2012) fez uma série de estudos, empregando espectroscopia de
fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS), mas os resultados nao foram totalmente
conclusivos.

Os trabalhos de TEIXEIRA DA SILVA et al| (2011) e de JORGE (2012) nao
consideraram a possibilidade de ter ocorrido a formacao de fosfeto de palddio durante
a etapa de reducao, ja que na preparacao do NisP ha a necessidade de se usar um
excesso de fésforo, o qual poderia reagir com o metal nobre.

Assim, os principais objetivos desta dissertagao relacionados ao catalisador fos-

feto de niquel suportado em silica promovido ou nao por palddio foram:

e Analisar a influéncia da temperatura de redugao do NiyP/SiOy e do Pd
NiyP/SiO, sobre a atividade na reagao de HDS do tiofeno;

e Avaliar se durante a reducao do catalisador de fosfeto de niquel promovido

por Pd ocorre a formacao de fosfeto de paladio;

e Avaliar se para que haja a diminui¢ao da temperatura de sintese do NisP /SiOq
é necessario haver um contato intimo entre as particulas do metal nobre e do
fosfato ou se uma simples mistura fisica Ni, P, 0,/Si05 e PAO/SiO, é suficiente

para promover tal efeito.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Hidrotratamento (HDT)

Entre as etapas de tratamento do petrdleo, o hidrotratamento é um processo
bem estabelecido e bastante utilizado dentro das refinarias. Seu principal objetivo
¢ a remocao de heteroatomos indesejaveis e presentes em diversos compostos, como
enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais, a partir da utilizacao de corrente de hidrogénio
em condigoes de pressao e temperatura definidas para cada processo [TOPSOE et al.
(1996))].

O hidrotratamento é um processo catalitico, sendo que os catalisadores industri-
ais utilizados sao constituidos por sulfeto de molibdénio ou tungsténio, promovidos
por sulfetos de cobalto ou niquel e, geralmente, possuem a alumina como suporte
[RAYBAUD (2007)].

O processo de HDT é extremamente importante no processo de refino do petroleo,
uma vez que a presenca dos heteroatomos provoca a desativacao dos catalisadores
utilizados em processos a jusante e causa problemas de corrosao em linhas e equipa-
mentos. Além disso, a legislacao ambiental é cada vez mais severa no que diz respeito
aos teores maximos de heterodatomos permitidos em combustiveis de modo a mini-
mizar a emissao de poluentes no processo de combustao nos motores automotivos
[IMARIANO) (2001)].

Segundo SANTILLAN-VALLEJO et al. (2005), a reducao das quantidades
maximas permitidas de compostos como enxofre, nitrogénio e aroméaticos em com-
bustiveis deveria continuar a aumentar com o passar dos anos. Essa previsao estava
correta uma vez que, segundo a ANP| (2013)), essa reducao, de fato, aumentou. En-
quanto que o teor maximo permitido de enxofre na gasolina em 2001 era de 0,12 %
em massa, em 2011 passou a ser 800 mg/kg, o que corresponde a 0,08 % em massa.

Para que essas normas sejam atendidas, o desempenho do processo de hidrotra-

tamento tem que estar continuamente em evolucao.



Além da remocao de heterodatomos presentes em compostos das diversas cor-
rentes existentes nas refinarias, o processo de hidrotratamento também é utilizado
para hidrogenar olefinas e diolefinas de modo a promover estabilidade dos produ-
tos, desnitrogenagao das cargas de FCC (fluid catalytic cracking), hidrogenagao de
aromaticos em correntes de diesel para aumentar o nimero cetano, remocao de
silicio, etc. [TOPSOE et al.| (1996)].

O esquema apresentado na Figura mostra a importancia do hidrotratamento

em uma refinaria hipotética ja que a grande maioria das correntes sao a ele subme-

tidas.
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Figura 2.1: Esquema de uma refinaria ideal [TOPSOE et al.| (1996)].

2.1.1 Hidrodessulfurizacao (HDS)

A hidrodessulfurizacao é o processo no qual o enxofre é removido das moléculas
organicas presentes no petroleo, através de um tratamento com hidrogénio em
condicoes de pressao que podem chegar a 200 atm e a temperaturas entre 300 e
450 °C [RAYBAUD) (2007)].

No processo de HDS, os dtomos de enxofre presentes nos compostos organicos sao
convertidos em HjS, o qual é removido do produto processado [RAYBAUD| (2007))].
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Alguns tipos de moléculas organicas presentes no petroleo que possuem o enxofre
como heterodtomo sao o tiofeno, o benzotiofeno e o dibenzotiofeno. A reacao de

HDS para cada uma dessas moléculas é apresentada na Tabela [2.1

Tabela 2.1: Reacao de HDS para moléculas que possuem enxofre na estrutura [Adap-
tado de [POLCK] (2010)].

Compostos Reagdo de HDS

Mercaptanas R-SH+H, —» R-H+H,S
Sulfetos R|-S-R, + H, ——» R;-H + Ry-H + H,S

Dissulfetos R;-S-S-R; +3H, —» R;-H + Ry-H + 2H,S

R

Tiofenos Z/ \;
s

+4H, ——» R-CH-(CH;3)-CH»-CH; + H»S

Benzotiofenos
\ — @CHrCH.-
ol 3H2 F HQS

R R
Dibenzotiofenos Q—@ ;
s 12H,

+ H,S

Ja é bastante conhecido na literatura que a reacao de HDS, quando a fase ativa
do catalisador ¢ o sulfeto, se da a partir da criacao de vacancias apos a interagao
entre os atomos de S e as moléculas de Hy a elevadas temperaturas e a sua remocao
para formar HoS [RAYBAUD) (2007))].

Existem duas rotas possiveis para a reacao de HDS: a hidrogenacao e a dessulfu-

rizacao direta, em que a diferenca entre as duas estd associada ao modo de adsor¢ao
das moléculas. Na rota de hidrogenacao, as moléculas organicas devem ser adsor-
vidas no catalisador com uma orientacao m, enquanto que, para a dessulfurizacao
direta, o heteroatomo, nesse caso o enxofre, deve interagir com a superficie metalica
do atomo por uma ligagao o. O produto predominante da rota de hidrogenagao

para a molécula de dibenzotiofeno é o fenil-ciclohexano, enquanto que para a rota

de dessulfurizacao direta, o produto predominante é o bifenil [VALENCIA et al.

(2012)].

A Figura apresenta os principais produtos para cada uma das rotas de hi-

drodessulfurizacao do dibenziotiofeno: a hidrogenagao e a dessulfurizacao direta.
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Figura 2.2: Representagao esquematica dos principais produtos formados na reagao
de HDS do dibenzotiofeno para as rotas de hidrogenacao e dessulfurizacao direta
[VALENCIA et al|(2012)].

Experimentalmente, a preferéncia para uma das rotas durante a hidrodessulfu-
rizacao depende de varios fatores tais como o catalisador empregado, a temperatura

de reacao, a pressao parcial do hidrogénio, a interagao entre os compostos organicos,
método de sintese do catalisador, promotor, e composicao do suporte [VALENCIA

ef al] (2012)].

\GATES e TOPSOE ([1997) mostraram que, na presenga de catalisadores comerci-

ais MooS, Ni-Mo-S e Co-Mo-S, a conversao para a molécula do dibenzotiofeno ocorre
predominantemente pela rota de hidrogenacao em vez da dessulfurizacao direta, a
qual é dominante para moléculas parecidas com o dibenzotiofeno.

Segundo TOPSOE et al|(1996), a reatividade da hidrodessulfurizacao depende

significativamente do tamanho da molécula e da estrutura do composto que possui o

atomo de enxofre, sendo que a reatividade do tiofeno é maior que a do benzotiofeno
que, por sua vez, é maior que a do dibenzotiofeno.

Como a molécula do tiofeno apresenta alta reatividade para reacao de HDS, ela
¢é bastante utilizada como molécula modelo para estudos desse tipo de reacao. O es-
quema dos possiveis caminhos de reacao de HDS do tiofeno é apresentado na Figura

2.3, sendo que a contribuicao de cada um deles é determinada pelas condicoes rea-

cionais, especialmente a pressao de hidrogénio empregada [TOPSOE et al.| (1996)].

Com o intuito de melhorar a eficiencia do processo de HDS, muitos estudos
foram realizados na area de catalisadores para esse tipo de reacao, sendo que os
catalisadores NiMoS/Al,O3 e CoMoS/Al;O3 sdo bem estabelecidos industrialmente.
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Figura 2.3: Representacao esquematica da reagdo de HDS do tiofeno [TOPSOE
et al. (1996)].

2.2 Catalisadores para reacao de HDS

2.2.1 Catalisadores comerciais

Os principais problemas associados ao hidrotratamento do petréleo sao a li-
mitacao difusional que impede o acesso de moléculas grandes aos sitios ativos do
catalisador e a sua rapida desativacao por deposicao de coque e de metais. Algumas
caracteristicas dos suportes podem ajudar a contornar esses problemas, como apre-
sentar tamanho de poro que melhore a deposicao de metais e a difusao das moléculas
pelo mesmo, possuir acidez adequada para possibilitar a quebra das moléculas gran-
des e limitar a formacgao de coque e possibilitar uma étima dispersao da fase ativa
[LEYVA et al|(2012)].

Os catalisadores comerciais utilizados industrialmente para a reacao de HDS sao
os sulfetos de molibdénio como fase ativa, promovidos por cobalto ou niquel e su-
portados em alumina. Essas fases ativas sao obtidas a partir da sulfetacao de um
oxido precursor sintetizado a partir da impregnacao de uma solucao contendo os ele-
mentos a serem depositados no suporte (geralmente y-alumina) [NIKULSHIN et al.
(2012)]. Muitos estudos sao realizados com o objetivo de melhorar o desempenho
de catalisadores jé estabelecidos, como CHADWICK et al.| (1983)) e VILLARROEL
et al| (2009)), que mostraram que a adigdo de fésforo aos catalisadores comerciais
CoMo/vy Al,O3 ou NiMo/vy AlyO3 conduz a um aumento da sua atividade. Os au-
tores atribuiram o aumento da atividade ao fato da adicao de fésforo aumentar a
taxa de ativagao do hidrogénio.

Ja NIKULSHIN et al.| (2012) avaliaram o efeito da razao molar Co/Mo no ca-
talisador CoMo/Al,O3 sintetizado a partir do CosMosg-heteropolidcido na reagao
de HDS do 4,6-dimetilbenzotiofeno (4,6-DMDBT). Os resultados indicaram que a

razao % = 0,35 apresentou a conversao méaxima de 98,5 % entre as razoes de



Co e Mo estudadas, além de melhor estabilidade.

Muitos estudos sao realizados também no que diz respeito a influéncia da natu-
reza do suporte sobre a atividade. [LEYVA et al.| (2012)), por exemplo, verificaram
que o catalisador NiMo/SiO5-Al, O3 apresentou atividade satisfatéria para o hidro-
tratamento do petréleo, inclusive para a reacao de HDS, o que foi justificado pela
formacao de meso e macro poros durante a sintese do suporte. Essa porosidade
impediu problemas relacionados a limitagao difusional nos poros.

RASHIDI et al| (2013) analisaram os efeitos das propriedades fisico-quimicas
do suporte com o uso de nano-y-Al,O3 mesoporosa, e da convencional micro-v-
Al; O3, além da adigao dos promotores fésforo e boro, observando que a nano-v-
Al,O3 conduziu a uma melhor dispersao do cobalto e molibdénio, enquanto que o
catalisador CoMoPB/nano-vy-Al;O3 apresentou o melhor resultado de conversao na
reagao de HDS de gasdleo (SRLGO). J4 LAURENTI et al| (2013)), compararam
a atividade de catalisadores CoMo empregando dois suportes na reacao de HDS
do 4,6-DMDBT: a d-alumina e a y-alumina, sendo a atividade para o catalisador
CoMo/d-alumina superior a atividade para o CoMo/~v-alumina. Esse resultado foi
explicado pela melhor dispersao da fase ativa na §-alumina e a menor interacao entre
a fase ativa e o suporte.

Além de pesquisas com o objetivo de melhorar a atividade do catalisador con-
vencional na reacao de HDS, muitos estudos estao sendo realizados em busca de
novas fases ativas para promoverem essa reacao. Entre as fases ativas mais estuda-
das nitretos, carbetos e fosfetos de metais de transicao tém recebido uma atengao

especial da comunidade cientifica.

2.2.2 Novas fases ativas: carbetos, nitretos e fosfetos de me-

tais de transicao

Os carbetos e nitretos de metais de transicao foram identificados como potenciais
catalisadores para o processo de hidrotratamento. Segundo FURIMSKY] (2003), es-
ses catalisadores sao capazes de adsorver o hidrogeénio e transferi-lo para as moléculas
reagentes, o que sao caracteristicas decisivas para que um catalisador seja ativo na
reacao de hidrotratamento.

Carbetos e nitretos de metais de transicao geralmente adotam estruturas cris-
talinas simples, com os atomos do metal ocupando os vértices de estruturas cibica
de face centrada (fcc), empacotamento hexagonal fechado (hcp) ou hexagonal sim-
ples (hex). Os atomos nao metdalicos (carbono ou nitrogénio) se localizam entre
os atomos metalicos, formando sitios octaédricos nas estruturas fcc e hep e sitios
do tipo prisma trigonal na estrutura hex [OYAMA (1992))]. Essas estruturas sao

esquematizadas na Figura [2.4]
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Figura 2.4: Estruturas comuns dos cristais de nitretos e carbetos, em que os circulos
vazados sao os atomos de metais e os circulos preenchidos sao os dtomos de carbono
ou nitrogénio [OYAMA| (1992)].

Diversos estudos foram realizados empregando esses catalisadores nas reagoes
de hidrodesnitrogenacdo (HDN) e hidrodessulfurizacdo (HDS). SZYMANSKA-|
KOLASA et al| (2007) compararam a atividade do carbeto de molibdénio com o

carbeto de tungsténio, ambos massicos, na reacao de HDS do dibenzotiofeno. Nas

condi¢oes empregadas, os dois catalisadores apresentaram conversao de 100 %, sendo
que o carbeto de molibdénio favoreceu a rota de dessulfurizacao direta, enquanto
que o carbeto de tungsténio favoreceu a de hidrogenacao.

Do mesmo modo que existem intimeras pesquisas sobre maneiras de melhorar
a atividade dos catalisadores comerciais CoMo/Al,O3 ou NiMo/Al;O3, também héa
investigagoes a respeito de como aumentar a atividade dos novos catalisadores de
hidrotratamento a partir, por exemplo, da modificacao do método de sintese
ZIER et al|(2011)], de modificagbes de suporte [GOMES et al|(2004)] e da adigao
de promotores [SUNDARAMURTHY et al|(2008); LEWANDOWSKI et al.| (2010));
MANOLI et al.| (2004); SUNDARAMURTHY et al|(2007))].

Além de procurar modos de se melhorar o desempenho catalitico dos carbetos

e nitretos, é de grande importancia que haja o desenvolvimento de pesquisas no

que diz respeito ao entendimento do funcionamento dos mesmos nas reagoes de

hidrotratamento. Alguns estudos [DIAZ et al| (2003)], entao, se voltaram para esse

aspecto e chegaram a conclusao de que durante a reacao de HDS, ocorre a formagao
de camadas de sulfeto (MoS, especificamente para os trabalhos em questdo), ou
misturas das fases sulfeto e carbeto (MoS e MoC), sendo, entao a fase ativa da
reacao.

Além dos carbetos e nitretos, outro grupo de materiais bastante promissor para
as reacoes de hidrodessulfurizacao e hidrodesnitrogenacao é o formado pelos fosfetos
de metais de transigao.

O fésforo reage com a maioria dos elementos da tabela peridédica para formar



fosfetos. O fosforo reage a partir de ligagao ionica com os metais alcalinos e alcalinos
terrosos, de ligacao metdlica ou covalente com os metais de transicao e de ligacao
covalente com os demais elementos [OYAMA et al| (2009)]. Outra caracteristica
interessante dos fosfetos é que eles sao materiais piroféricos, ou seja, pegam fogo
quando entram em contato com o ar [PRINS e BUSSELL| (2012))].

Existem duas categorias principais de fosfetos: os ricos em metal e os ricos em
fésforo. Enquanto os ricos em metal apresentam propriedades metalicas, os ricos
em fésforo sdo semicondutores e menos estaveis que os primeiros [OYAMA et al.
(2009))].

Os fosfetos de metais de transicao ricos em metal combinam caracteristicas de
materiais metalicos e ceramicos, sendo bons condutores de calor e eletricidade, duros
e resistentes, além de apresentar elevada estabilidade térmica e quimica [OYAMA
et al|(2009)].

Embora os fosfetos possuam propriedades fisicas e quimicas semelhantes aos
carbetos e nitretos, apresentam diferencas significativas em sua estrutura cristalina.
Enquanto que nos carbetos e nitretos os atomos de carbono e nitrogénio ocupam
os intersticios entre os atomos do metal para formar arranjos relativamente simples,
nos fosfetos, devido ao fato de o dtomo de fésforo (0,109 nm) ser consideravelmente
maior que o carbono (0,071 nm) e o nitrogénio (0,065 nm), nao pode ocupar os
intersticios formados no empacotamento dos atomos de metal. Nos fosfetos, os
atomos de metal formam prismas triangulares, onde os a&tomos de metal circundam
o atomo do nao-metal (fésforo). Diferentemente dos sulfetos, os fosfetos nao formam
estruturas lamelares, o que permite acesso facilitado aos sitios ativos dos cantos e
bordas na superficie cristalina [OYAMA et al|(2009))].

A Figura[2.5]apresenta alguns exemplos de estruturas apresentadas pelos fosfetos
de metais de transicao.

Os fosfetos de metais de transicao sao bastante ativos nas reacgoes de HDS e
HDN. E crescente o nimero de publicagoes na literatura cientifica fazendo uso desses
catalisadores em reacoes de hidrotratamento.

Recentemente, as propriedades dos fosfetos de metais de transicao tém sido ex-
ploradas também em reagoes de hidrodesoxigenacao (HDO) devido a importancia
crescente desta reagao para o beneficiamento de bio-6leos a serem empregadados
como combustiveis renovaveis [PRINS e BUSSELL (2012)].

Durante as reacoes de HDS, HDN e HDO ocorrem as reacoes de hidrogenacao
e hidrogenodlise. Os metais nobres sao os melhores catalisadores para esses tipos de
reacao, mas sofrem desativacao nas condi¢oes empregadas no hidrotratamento, além
de serem raros e caros. Os metais nobres agem de maneira a quebrar a molécula que
contém enxofre em sua estrutura, coduzindo a formacao de uma camada desse ele-

mento na superficie do catalisador, desativando-o. Os carbetos e nitretos metalicos
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Figura 2.5: Estruturas cristalinas adotadas por fosfetos ricos em metal [OYAMA
(2009)|.

apresentam o mesmo problema, além de serem transformados em carbossulfetos. Os
sulfetos metdlicos, por sua vez, apresentam menores conversoes para as reacoes de
HDS e HDN que os metais nobres, porém, sao estaveis durante a reacao, sendo essa
a razao para esses catalisadores serem empregados industrialmente. Muitos fosfetos
metalicos apresentam propriedades metalicas, sendo potenciais catalisadores para as
reacoes de HDS, HDN e HDO [PRINS e BUSSELLJ (2012)].

Nas reacoes de hidrotratamento, os fosfetos de metais de transicao podem ser

empregados na forma maéssica ou suportada. Diversos estudos foram realizados de
maneira a encontrar o melhor suporte para uma determinada reagao.
, por exemplo, estudaram a influéncia da variagao da area especifica dos su-
portes de silica sobre a atividade na reacao de HDS do 4,6 — dimetildibenzotiofeno a
partir da comparagao entre catalisadores de baixa (NigP/SiOy-L — 96 m? g!), média
(NigP/SiO9-M — 133 m? g71) e alta (NiyP/SiOo-H — 208 m? g~!) drea especifica. Os
resultados indicaram que, para o NioP/SiOy-H, a conversao foi alta (maior que 99

%) mesmo apds 100 horas de reacdo. Para o NioP/SiOy-M, a conversao foi de 94 %
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e para o NipP/SiOy-L; a conversao foi a menor obtida (76 %). Para todos os casos
a conversao calculada foi baseada no mesmo ntmero de sitios ativos. Esse resultado
indica que a atividade é influenciada pelo tamanho de particula, uma vez que as
maiores areas estavam associadas aos menores tamanhos de particula da fase ativa.

Embora os fosfetos monometélicos sejam amplamente utilizados para as reagoes
de hidrotratamento, ha estudos relacionados a utilizagao de fosfetos bimetalicos.
Esses catalisadores podem apresentar atividade inferior, como o NiMoP |[RODRI-
GUEZ et al| (2003)], intermedidria (Ni,Mo,P, [SUN et al| (2004)]) ou superior
(Co,NioP [ABU e SMITH]| (2006)]) & dos fosfetos monometdlicos para reagoes de
HDS e HDN. Um exemplo de fosfeto bimetalico que apresentou atividade superior
ao monometdlico foi o reportado por BURNS et al.| (2008)), onde o precursor éxido
com composi¢ao CoggNij 92P2,00 suportado em silica originou a fase do fosfeto bi-
metdlico com alta atividade para a reacao de HDS, sendo 34 % mais ativo que o
fosfeto de niquel suportado em silica, cujo precursor 6xido apresentava composicao
NiyP; 6. BURNS et al|(2008) atribuiram a elevada atividade do fosfeto bimetélico
ao enriquecimento de sua superficie com fésforo quando comparado com o fosfeto de
niquel, o que resultou em uma resisténcia a incorporagao do enxofre na sua estrutura
durante a reacao nas condi¢oes empregadas.

MONTESINOS-CASTELLANOS et al. (2008) estudaram os efeitos da tempera-
tura de reducao e do teor de metal no que diz respeito as fases formadas e a conversao
na reacao de HDS do DBT a 280 °C e 3,4 MPa. Como catalisador, foi empregado o
fosfeto de molibdénio suportado em alumina com teores de 9,9 e 15 % em massa, o
qual foi sintetizado pelo método de reducao com temperatura programada. As tem-
peraturas de reducao avaliadas foram 550, 650, 750 e 850 °C. Os autores observaram
que o valor da area especifica diminuiu com o aumento da temperatura de redugao
tanto para o catalisador com o teor de 9,9 % quanto para o de teor 15 % e para
toda a faixa de temperatura avaliada, o catalisador com teor de 9,9 % apresentou
valores de drea superiores aqueles do catalisador com teor de 15 %. Essa diminuicao
no valor da area especifica foi explicada pelo bloqueio dos poros da alumina pelas
espécies Mo e P, as quais sofreram sinterizacao a altas temperaturas.

No que diz respeito a reagao de HDS do DBT, MONTESINOS-CASTELLANOS
et al| (2008) mostraram que tanto o teor de metal empregado quanto a tempera-
tura de redugao influenciaram a conversao. KEsse comportamento foi atribuido ao
tamanho de particula, ou seja, os catalisadores com menor temperatura de reducao
e menor teor (9,9 %), por apresentarem menor tamanho de particula, foram res-
ponsaveis pelas maiores conversoes. Ja os catalisadores com maiores temperaturas
de redugado e maior teor (15 %) apresentaram menores conversoes, uma vez que
possuiam particulas maiores.

KANDA et al.| (2010)) avaliaram a influéncia da temperatura de redugao na ati-
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vidade de metais nobres ou fosfetos de metais nobres suportados em silica na reacao
de HDS do tiofeno a 350 °C e 0,1 MPa. A Figura[2.6]ilustra o efeito da temperatura

de reducgao sobre o desempenho catalitico observado para esses catalisadores.

80
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Figura 2.6: Efeito da temperatura de reducao sobre a atividade dos catalisadores
(a) NM/SiOs e (b) NM-P/SiO, para a reacao de HDS, em que NM significa metal
nobre e NM-P fosfeto de metal nobre [KANDA et al| (2010)].

KANDA et al| (2010) observaram que a temperatura de reducao influenciou

minimamente a conversao para a reacao de HDS do tiofeno quando os catalisadores
de metais nobres suportados em silica foram empregados. Por outro lado, houve
bastante influéncia da temperatura de reducao sobre a conversao quando os fosfetos

dos metais nobres foram empregados.

PRINS e BUSSELL (2012)) apresentaram uma comparagao entre diversos fosfetos

no que diz respeito a atividade na reagao simultanea de HDS do dibenzotiofeno e de

HDN da quinolina. Baseado no mesmo niimero de sitios ativos, a ordem crescente
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de atividade foi FeaP < CoP < MoP < WP < NiyP, sendo, entao, o fosfeto de
niquel o catalisador mais ativo dentro do grupo avaliado nas condigoes reacionais

empregadas.

2.3 Fosfeto de niquel

Existem diversos métodos de sintese do fosfeto de niquel como, por exemplo, a
sintese organometdlica, decomposicao térmica dos precursores hipofosfito e éxidos
metalicos [GUAN e LI| (2010))] ou sais precursores [GUAN et al.| (2009)], e a mais
empregada, a redugao dos seus precursores. Uma das fontes de fésforo empregada no
método de reducao é a fosfina, a qual apresenta como principal desvantagem uma
elevada toxicidade. Outras fontes de foésforo sao fosfatos, fosfitos ou hipofosfitos
[PRINS e BUSSELLJ (2012)].

O método mais comumente empregado para a sintese do fosfeto de niquel é o da
redugao a temperatura programada de fosfatos. Nesse método, o fosfeto metalico é
formado quando um 6xido ou sal do metal e a fonte de fosforo, geralmente o fosfato
de amonio, sao reduzidos a elevadas temperaturas sob corrente de hidrogénio, de

acordo com o esquema apresentado na Equacao [2.1] [PRINS e BUSSELL| (2012)].

[M(NOj3)s + NHyHyPO,]/Suportado — [MO + P,Os]/Suportado — M P/Suportado
(2.1)

A reducao do sal metalico e fosfato de amonio ocorre entre 400 °C e 1000 °C sob
corrente de hidrogénio. A ligacao P — O no fosfato é forte e sua redugao necessita
de temperatura elevada. Provavelmente, quando as primeiras particulas de metal
se formam, elas sao capazes de dissociar as moléculas de hidrogénio em hidrogénio
atomico, o qual promove a reducao do fésforo presente no fosfato em fosfina, que,
por sua vez, reage com o metal para formar o fosfeto metélico [PRINS e BUSSELL
(2012))].

No que diz respeito a sua estrutura, o fosfeto de niquel (NiyP) méssico é composto
por duas camadas atomicas alternadas na diregao [0001] com estequiometria NizP
e NizPs, as quais somadas resultam na estequiometria NisP [PRINS e BUSSELL
(2012) e STINNER et al|(2002))].

O fosfeto de niquel apresenta dois tipos de sitios: o Ni(1) e o Ni(2), como obser-
vado na Figura . O Ni(1) é um sitio quase tetraédrico rodeado por quatro atomos
mais préximos de fésforo e mais oito dtomos de niquel. O Ni(2) é uma piramide de
base quadrada rodeada por cinco atomos mais préximos de fésforo e mais 6 atomos
de niquel [OYAMA e LEE (2008)]. O sitio Ni(1) apresenta maior envolvimento na
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rota de dessulfurizacdo direta na reagao de HDS, enquanto que o Ni(2) é responsavel

por maior atividade catalitica na rota de hidrogenacao dessa reagao [OYAMA e LEE

(2008)).

’ '8 Ni(1) . ’ ' Ni(2)

Figura 2.7: Estrutura do Ni;P com camadas atomicas alternadas sob a diregao

[0001] com estequiometrias NizPy e NizP e sitios tetraédricos Ni(1) e piramidal
quadrado Ni(2), respectivamente [PRINS e BUSSELL| (2012)].

Durante a sintese do fosfeto de niquel, a quantidade empregada de fésforo influ-
encia diretamente a formacao das fases presentes no catalisador. [STINNER et al.
(2002) observaram que, quando o precursor 6xido do NiP 55 suportado em silica

foi reduzido, duas fases estavam presentes na amostra NisP e NijpPs, sendo que a
segunda é inativa em reagoes de HDS. J& quando o precursor éxido do NiPgg5/Si04

foi reduzido, houve apenas a formacao da fase NiyP. Esse resultado estd em con-

cordancia com o observado por SAWHILL et al.| (2005), que identificaram o cata-

lisador Nij g4P1/SiO2 como o responsavel pela maior atividade na reagdo de HDS
do tiofeno e atribuiram a essa composicao como a menor quantidade de fésforo pre-
sente no fosfato de niquel que garante a formacao da fase Ni,P pura sobre o suporte

avaliado.

OYAMA et al|(2002) chegaram a uma conclusao semelhante quando estudaram
amostras contendo razoes Ni/P de 2/1, 1/1, 1/1,8, 1/2, 1/2,2 e 1/3 antes e apos

a reacao de HDS do dibenzotiofeno, empregando a espectroscopia de absorcao de

Raios-X (EXAFS). Foi observado que as amostras que apresentavam um excesso
de fésforo perderam parte desse material durante a reducao, provavelmente sob a
forma de PH3. A melhor conversao obtida pelos autores ocorreu com a utilizacao do

catalisador com razao Ni/P de 1/2 (sendo a razao ap6s a redugao de 1/0,57), onde
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a fase formada foi somente a NiyP. Para amostras com menores quantidades iniciais
de fésforo, foram observados o niquel metalico e a fase Ni;oP5, enquanto que para as
amostras com razao Ni/P 1/2,2 e 1/3, a fase ativa NiyP foi bloqueada pelo excesso
de fésforo.

Conforme mencionado, os fosfetos metalicos sao materiais piroféricos e, portanto,
em geral sao passivados imediatamente apds a sua sintese de modo a permitir a
sua exposicao a atmosfera visando a sua estocagem ou caracterizagoes posteriores.
A passivacao desses catalisadores frequentemente envolve ou a passagem de uma
corrente diluida de oxigénio ou exposicao controlada ao ar. Uma fina camada de
6xido metalico e éxido de fésforo é formada, e essa camada protege o material de
uma oxidacao completa. Para reativar o material, basta promover uma reducao com
hidrogénio em torno de 400 °C por poucas horas para que o fosfeto metdlico seja
restaurado [PRINS e BUSSELL (2012)].

Entretanto, WANG et al.| (2005) observaram que o método de redugao in situ
conduziu a materiais mais ativos na reacao de HDS do dibenzotiofeno do que os
materiais obtidos por redugao — passivacao — re-ativacao. Para temperaturas de
reacao de 280 e 300 °C, o fosfeto sintetizado in situ teve uma conversao cerca de 20
% superior a obtida pelo fosfeto sintetizado por redugao — passivacao — re-ativagao.
Com o aumento da temperatura de reducao, a diferenca na atividade diminuiu,
sendo que para 340 °C, as reagoes empregando os fosfetos sintetizado pelos dois
métodos apresentaram conversoes iguais a aproximadamente 100 %. Uma possivel
explicagao para os resultados obtidos por WANG et al| (2005) é que a estrutura
cristalina é preservada pelo fato de o catalisador nao ter sido exposto ao ar ou ao
oxigenio.

Outra questao relacionada a atividade do fosfeto de niquel na reagao de HDS é
a utilizacao ou nao de um suporte, sendo que no primeiro caso a escolha do suporte
mais adequado e a porcentagem de fase ativa empregada sao pontos importantes.

WANG et al.| (2002) prepararam alguns fosfetos méssicos e suportados em silica
para avaliar suas atividades na reacao de HDS do dibenzotiofeno e HDN da qui-
nolina. Entre os diversos materiais sintetizados (NigP, CoP e FeyP) o fosfeto de
niquel foi o que se mostrou mais ativo. No que diz respeito a comparagao entre o
fosfeto de niquel massico e suportado, ficou bastante claro a partir dos resultados
de area especifica e quimissorcao de CO que o catalisador suportado era muito mais
promissor para as reagoes em questao do que o massico. Enquanto que o NisP/SiO,
apresentou area especifica de 98 m? g=! e quimissorcao de CO de 15 ymol g71, o
NiyP méssico apresentou valores iguais a 3,3 m? g~ e 4 umol g~

WANG et al| (2002) utilizaram silica como suporte porque na sua forma desi-
dratada esse material apresenta poucos sitios acidos e basicos, oferecendo minima

interacao com a fase ativa de forma a nao alterar as propriedades do fosfeto de
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niquel. Com isso, as propriedades intrinsecas do fosfeto podem ser preservadas, e
a silica garante a elevada dispersao e o aumento da area especifica e do niimero de
sitios ativos no catalisador.

Outro material bastante utilizado como suporte em catalise é a alumina, que,
no entanto, nao é uma boa op¢ao como suporte dos fosfetos de metais de transigao.
Por exemplo, STINNER et al.| (2002) compararam as caracteristicas do fosfeto de
niquel suportado em 7-Al;O3 e em SiOs e concluiram que a y-Al;O3 apresenta uma
importante desvantagem como suporte para o NiyP: ela reage com os ions fosfato
da solucao de impregnacgao, formando um alumino-fosfato em sua superficie. A
formacao do alumino-fosfato compete com a formacao do fosfeto, pois o primeiro é
bastante estavel a redugao e, como consequéncia, apresenta menor quantidade de
fase ativa ao final da sintese do NiyP/v-Al,O3. A silica, por sua vez, se apresentou
como um bom suporte para o fosfeto de niquel ja que interage em menor extensao
com os fosfatos, em concordancia com o reportado por  WANG et al.| (2002]).

OYAMA et al.| (2004)) sintetizaram uma série de catalisadores com teores de NiyP
variando entre 6 e 22 % em massa. Os catalisadores foram testados nas reagoes de
HDS do dibenzotiofeno, HDN da quinolina e HDO do benzofurano, sendo o melhor
resultado obtido para um teor de 18 % (m/m), resultando em uma conversao de 99
% para HDS, 91 % para HDN e 80 % para HDO.

SAWHILL et al.| (2003)) avaliaram o efeito da variagao do teor do NiyP suportado
em silica entre 5 a 35 % em massa para a reacao de HDS do tiofeno e observaram, por
analise dos resultados de DRX que houve a formagao da fase cristalina NisP apenas
para teores superiores a 15 % (m/m), sendo que os picos ficaram mais intensos para
teores superiores, como pode ser observado na Figura [2.§

Quando esses catalisadores foram avaliados na reacao de HDS do tiofeno, o0 30 %
(m/m) NiyP/SiOs apresentou maior conversao, como pode ser observado na Tabela
2.2] Para teores superiores a 30 % (m/m), foi observada uma diminuigao na atividade
e quimissorcao de CO provavelmente devido a aglomeracao de particulas, resultando

na formacao de cristais muito grandes.

Tabela 2.2: Resultados de area especifica, quimissorcao de Oq e atividade catalitica
para catalisadores NipP/SiOs com diferentes teores de fase ativa [Adaptado de
SAWHILL et al| (2003)].

Catalisador Area especifica B.E.T. Capacidade de quimissorcao Atividade de HDS

(m? g 1) (umol Oy g1) (nmol Tiofeno g} s=1)
5 % m/m NisP/SiO; 102,5 29.9 5445
10 % m/m NisP /SiO, 96,2 67,2 1156,0
15 % m/m NisP/SiOy 93,5 91,4 2031,4
20 % m/m NiyP /SiOs 103,1 1239 2284,5
25 % m/m NiyP/SiO, 80,6 153,5 2458,0
30 % m/m NisP/SiO, 66,1 166,1 2562, 1
35 % m/m NisP/SiOs 64,1 78,9 2551,1
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Figura 2.8: Padroes de difracao de Raios-X para o suporte silica, para os catalisa-
dores 10, 15, 20, 25 e 30 % m/m NiyP/SiOs e para o NipP méssico [SAWHILL et al.
(2003)].

Outra caracteristica estudada para reacao de HDS é se a mesma é sensivel ou

insensivel a estrutura. (OYAMA e LEE| (2008) compararam o fosfeto de niquel su-

portado em silica de baixa drea (88 m? g~!), representada por SiO,-L, de alta drea
(240 m? g71), representada por SiOy-H, e em MCM-41, a qual possui 4rea bastante
elevada (487 m? g7!), sendo que o tamanho dos cristalitos em cada uma das amos-
tras foi 10,1, 6,5 e 3,8 nm, respectivamente. Foi observado que a atividade para a
reacao de HDS do 4,6-dimetildibenzotiofeno, realizada a 340 °C e 3,1 MPa, seguiu a
ordem: NigP/MCM —41 > NiyP/SiOs — H > NiyP/SiOy — L. Esse resultado foi
atribuido a maior dispersao, e consequentemente, ao menor tamanho de particula,
o que pode ser confirmado pelo resultado da redugao a temperatura programada
apresentado na Figura [2.9

O perfil de TPR apresentou um deslocamento do maximo do pico para tempera-
turas mais elevadas para as amostras com melhor dispersao (maior area especifica),
o que implica na conclusao de que cristais menores apresentam maior interagao com
o suporte. Além disso, foi observado por andlise e interpretacao dos resultados de

EXAFS que quanto menor o tamanho da particula, maior a presenca do sitio Ni(2), o
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Figura 2.9: Perfil de TPR para catalisadores de NiyP suportados em diversos
materiais [OYAMA e LEE| (2008)].

qual é responsével por atividades elevadas e predominancia da rota de hidrogenagao.

Essa mesma tendéncia de aumento da atividade com a diminuicao do tamanho
da particula também foi observada por |SHU et al.| (2005) para essa mesma reagao
e mesmas condigoes. Ambos os trabalhos concluiram que a reagao de HDS do 4,6-
dimetildibenzotiofeno é sensivel a estrutura.

OYAMA et al|(2004), entretanto, analisaram a influéncia do teor da fase ativa no
catalisador NiyP /SiO,, o que resultou em diferentes tamanhos de particula, variando
de 7,7 a 9,8 nm. Quando os catalisadores foram testados na reacao de HDS do
dibenzotiofeno a 370 °C, 3,1 MPa e WHSV (velocidade espacial méssica) igual a 2,1
h~!, ndo foi observada alteracao significativa na conversao, sendo classificada como
insensivel & estrutura pelos autores, como pode ser observado na Figura[2.10] Porém,
essa faixa de tamanho de particula avaliada é restrita e os autores deveriam ter
empregado uma faixa maior de tamanho de particula para poder chegar a resultados
mais conclusivos.

De acordo com o que foi apresentado, uma das principais desvantagens para
a utilizagao industrial do fosfeto de niquel como catalisador para as reacoes de
hidrotratamento é a sua elevada temperatura de sintese. ' TEIXEIRA DA SILVA
et al| (2011), entretanto, adicionaram baixos teores de palddio (0,1, 0,5 e 1,0 %
m/m) ao precursor do catalisador 30 % NiyP/SiOs e obtiveram uma diminuigao de
cerca de 200 °C na sua temperatura de sintese, como pode ser observado pelos perfis

de TPR apresentados na Figura [2.11
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Figura 2.10: Comparacao de atividades para reagoes de hidrogenacgao, hidrodes-
nitrogenagao e hidrodessulfurizacao para diferentes teores de fase ativa [OYAMA

et al] (2009

Esse efeito de diminuicao de temperatura foi atribuido ao fenéomeno de spillover
de hidrogénio, em que o paladio é responsavel por dissociar a molécula de hidrogénio
a hidrogénio atomico, o qual, por ser mais ativo que o molecular, possibilita a reducao
do fosfato, e entao a formacao do fosfeto de niquel ocorre em temperaturas menores.

Com o objetivo de verificar se o efeito de diminui¢ao da temperatura de sintese
devido ao derramamento de hidrogénio era caracteristico apenas do palddio ou se
esse efeito era observado na presenca de outros metais nobres como platina e rédio,
JORGE] (2012)) sintetizou os catalisadores 1 % Pd 30 % Ni,P/SiO2, 1 % Rh 30
% NigP/SiOg e 1 % Pt 30 % NipP/SiO4 e estudou as trés amostras por TPR. O
resultado pode ser observado na Figura [2.12] que mostra que o efeito de diminuigao

de temperatura nao é especifico do paladio, mas também de outros metais nobres
ja que os trés metais avaliados conduziram a mesma reducao da temperatura de
sintese.

Uma questao importante para o entendimento da acao do fosfeto de niquel na
reacao de HDS é a investigacao da fase ativa do catalisador e se hé formacao de
novas fases durante a reacao.

Estudos na literatura [LAYMAN e BUSSELL| (2004) e |SUN et al| (2004))] em-

pregando espectroscopia de infravermelho de CO adsorvido sobre o catalisador NisP

apés reacao indicaram que o NipP estava parcialmente sulfetado. Em outros tra-
balhos [OYAMA et al|(2002) e OYAMA et al. (2004))] identificou-se a formacao de

uma fase de fosfossulfeto apés a reagao de HDS empregando-se a técnica de EXAFS

para caracterizar os catalisadores antes e apds a reagao.
NELSON et al| (2006) utilizaram a teoria de densidade funcional (DFT) para
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Figura 2.11: Perfis de formacao de agua empregando diferentes taxas de aqueci-
mento durante o TPR das amostras de Ni,P,0,/SiOy (a), 0,1 Pd Ni,P,0,/SiO
(b), 0,5 Pd Ni,P,0,/SiO; (c¢) e 1 Pd Ni,P,0,/SiO, (d) [TEIXEIRA DA SILVA|

et al] (2011

avaliar possiveis estruturas para a camada de fosfossulfeto no Ni,P resultante da
adsorgao e dessor¢ao do HyS e também para avaliar a substituicao dos atomos de
fésforo da superficie por atomos de enxofre.

Esse estudo se deu a partir da analise termodinamica das possiveis formas de
adsorgao e dessor¢ao da molécula de HyS sobre o fosfeto de niquel. A opgao mais

favoravel termodinamicamente foi a de que durante o hidrotratamento seria possivel
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Figura 2.12: Perfis de formacao de H;O durante a redugao das amostras

Ni,P,0./Si0; (a), PAO Ni,P,0./SiOs (b), RhyO Ni,P,0./SiOy (c), e PtO
Ni,P,0./Si0, (d) [JORGE] (2012)].

que o hidrogénio reagisse com o fésforo para formar fosfina (PHs), criando, assim,
vacancias no fosfeto de niquel. Desta forma, a molécula de HyS poderia se adsorver
nessas vacancias e se dissociar em espécies —SH e hidrogénio atomico de maneira
exotérmica. O hidrogénio do —SH seria liberado formando Hs e deixando o enxofre
nos sitios e dessa maneira, haveria a substituicao dos dtomos de fésforo pelos atomos
de enxofre na estrutura. Essa substituicao seria favoravel até que 50 % dos atomos
de fésforo fossem substituidos. Apds 50 % de substituicao, a adicao de um atomo de
enxofre tornaria o processo endotérmico. Assim, a substituigao de 50 % dos atomos
de fosforo da superficie por atomos de enxofre seria a estrutura mais estavel segundo
esse modelo. De acordo com a estequiometria da composicao superficial, o composto
formado para essa estrutura mais estavel seria o NizPS. Foi concluido também que
nao ha risco de ocorrer completa sulfetacao quando hé tragos de fosfina presentes
na fase gasosa, e essa condigao é garantida pelo excesso de fésforo empregado no
momento da sintese do fosfeto de niquel [NELSON et al. (2006)].

TEIXEIRA DA SILVA et al|(2011) compararam a atividade de catalisadores de
fosfeto de niquel suportado em silica variando a quantidade de paladio impregnada
(0,1, 0,5 e 1 %) na reacao de HDS do tiofeno a 320 °C e pressao atmosférica. A
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atividade expressa em termos de TOF (frequéncia de rotagao) em fungao do tempo
de reacao pode ser observada na Figura
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Figura 2.13: Atividade catalitica de 30 % NiyP/SiOs (a), 1 % Pd/SiOs (b), 0,5 %
Pd 30 % Ni,P/SiOs (c), 1 % Pd 30 % NipP/SiO, (d), e 0,1 % Pd 30 % NiyP/SiO,
(¢) [TEIXEIRA DA SILVA ef al] (2011)].

Os autores observaram que as amostras contendo palddio apresentaram um au-
mento do valor do TOF nas primeiras 20 horas de reagao, o que foi explicado pela
lenta transformacao do NigP em NizPS. Essas amostras também apresentaram TOF
superior ao da amostra nao promovida e que foi constante para todo o periodo de
reacao.

Foi ainda observado que as amostras contendo 0,5 e 1 % de palddio apresentaram
atividades bastante semelhantes, enquanto que a atividade da amostra contendo 0,1
% de palddio foi superior. A hipdtese levantada pelos autores foi a de que esse
comportamento estaria relacionado ao grau de reducao do catalisador, uma vez que a
amostra nao promovida foi reduzida até 650 °C (923 K), enquanto que as promovidas
foram reduzidas a 450 °C (723 K), ou seja, a amostra ndo promovida apresentava
uma grau de reducao superior ao das amostras nao promovidas. Adicionalmente, a
amostra impregnada com 0,1 % de paladio apresentou menor grau de reducao que

as amostras impregnadas com 0,5 e 1 %, como pode ser observado na Figura [2.14]
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Figura 2.14: Grau de redugao das amostras Ni,P,0,/SiO,, 0,1 Pd Ni,P,0,/SiOs,
0,5 Pd Ni,P,0,/SiO; e 1 Pd Ni,P,0,/SiO,, estimado pelos dados de P-K XANES
e relativos a amostra NipP mdssico [TEIXEIRA DA SILVA et al. (2011)].

TEIXEIRA DA SILVA et al.| (2011) sugeriram, entao, que durante a reacao, a
formacao da fase fosfossulfeto ocorreria pela substituicao dos atomos de oxigénio re-
siduais presentes no fosfeto pelos atomos de enxofre, e nao pela substituicao direta
dos atomos de fésforo, como sugerido por NELSON et al. (2006]). A explicacao seria
que quanto menor o grau de reducao das amostras maior a quantidade de oxigénio
residual, o que resultaria numa maior substituicao desses atomos pelos de enxofre,
resultando numa maior formacao de NigPS e, consequentemente, maior atividade.
Ou seja, esses autores propuseram que se o fosfeto nao estiver completamente redu-
zido a substituicao dos atomos de oxigénio residuais pelos atomos de enxofre seria
mais favorecida que a substituicao dos atomos de fésforo pelos de enxofre.

A partir do resultado de seletividade apresentado na Figura [2.15] [TEIXEIRA
DA SILVA et al. (2011) observaram que nao houve formagao de quantidades signi-
ficativas de butano quando o catalisador impregnado com paladio foi utilizado na
reacdo. Por outro lado, quando o catalisador Pd/SiO, foi empregado, a seletividade
a butano ficou em torno de 10 %. Os autores sugeriram, entao, que o palddio nao
participa da reacao de HDS do tiofeno, estando recoberto pelo fosfeto de niquel,

conforme esquematizado na Figura [2.16
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Figura 2.16: Esquema proposto da reducao de uma particula de fosfato precursor

para diferentes teores de palddio [AMORIM] (2005)].
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Com o objetivo de confirmar a suposicao levantava por [TEIXEIRA DA SILVA
et al| (2011), JORGE] (2012) realizou estudos de XPS para os catalisadores PdO
Ni,P,0./SiO2 e 1 % Pd Ni,P/SiO,, sendo os resultados apresentados na Figura
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Figura 2.17: Espectro de XPS do catalisador 1 % Pd 30 % NiyP /SiO e comparagao
com os espectros do precursor PdO Ni,P,0,/SiO, [JORGE (2012))].

Com os resultados obtidos por XPS nao foi possivel comprovar a teoria de que
o palddio nao participa da reagao quando na forma Pd NiyP/SiO,, ja que o metal
nobre pode ser observado nos espectros das amostras reduzidas. Entretanto, esse
resultado também nao comprovou que o paladio esteja localizado na superficie do
catalisador, uma vez que a energia empregada para técnica de XPS é capaz de
identificar elementos localizados nas primeiras subcamadas da amostra em questao.
A Figura [2.18 apresenta um esquema que ilustra o que poderia estar ocorrendo com
as particulas de paladio no fosfeto de niquel antes e apds sua reducao.

Uma hipétese que nao foi avaliada por TEIXEIRA DA SILVA et al.|(2011) nem
por JORGE] (2012) ¢é a de formagao de fosfeto de palddio durante a redugao do

catalisador Pd NiyP/SiOy. A formagao desse composto poderia ocorrer pela reagao

entre o paladio metélico e atomos de fésforo incorporados em excesso.

A partir dos trabalhos analisados nesta secao, é possivel entender a busca cons-
tante por catalisadores nas suas melhores condigoes para as reacoes de hidrotrata-
mento de petrdleo. Trabalhos desenvolvidos desde os anos 90 até os dias de hoje
procuram entender como os catalisadores funcionam nas reagoes de HDT com o
objetivo de aprimorar as questoes referentes a sua estabilidade e atividade. Esses
estudos procuram avaliar a natureza da fase ativa, suporte, tamanho de particula,

temperatura de sintese, entre outros aspectos.
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Figura 2.18: Esquema para as particulas de paladio sobre o fosfeto de niquel
suportado em silica antes e apds a reducao.

O fosfeto de niquel se mostrou bastante promissor para reacoes de hidrodessul-
furizacao e hidrodesnitrogenacao, sendo um catalisador muito explorado no campo
da pesquisa cientifica. Diversos aspectos foram estudados para esse material nas
reagoes citadas, como avaliacao do melhor suporte, diminuicao da temperatura de
sintese, teor da fase ativa, formacao da fase NigPS durante a reacao de HDS, dentre

outros. Entretanto, muitas lacunas ainda existem para serem preenchidas em estu-

dos futuros. Por exemplo, KANDA et al.| (2010) avaliaram a influéncia do grau de

reducao para fosfetos de metal de transicao, mas o fosfeto de niquel nao foi avaliado.
No que diz respeito ao fenomeno de derramamento de hidrogénio, responsavel pela
diminuicao da temperatura de sintese do fosfeto de niquel na presenca de metais
nobres, nao se sabe se é necessario um contato intimo entre as fases metal nobre e

fosfato ou se uma simples proximidade obtida por uma mistura fisica seria suficiente.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Nesta se¢ao serao apresentados os materiais empregados na realizacao desta dis-
sertacao assim como a descricao das técnicas de caracterizacao e da avaliacao ca-

talitica.

3.1 Materiais

3.1.1 Reagentes

Fosfato de amonio dibdsico P.A. (98 %, Vetec Quimica Fina)
Nitrato de niquel hexa-hidratado P.A. (97 %, Vetec Quimica Fina)
Silica Cab-O-Sil M-5 (Cabot)

Acido nitrico P.A. (65 %, Vetec Quimica Fina)

Cloreto de paladio (99,999 %, Sigma-Aldrich)

Acido cloridrico P.A. (Vetec Quimica Fina)

Agua deionizada

Tiofeno P.A. (99 %, Aldrich)

3.1.2 Gases

Hélio (99,9995 %, Air Products)
Hidrogénio (99,999 %, Air Products)
Nitrogeénio (99,999 %, Air Products)
Mistura 30 % (v/v) Ny/He (95 %, Linde)
Mistura 20 % (v/v) CO/He (95 %, Linde)
Mistura 0,5 % (v/v) O2/Ng (95 %, Linde)
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3.2 Sintese dos catalisadores

3.2.1 Tratamento da silica

Para que fosse facilitado o manuseio do suporte (SiO,) a ser utilizado no trabalho,
agua deionizada foi gotejada sobre a silica Cab-O-Sil M-5. Em seguida, o material
foi seco na estufa a 120 °C por 3 horas, e entao calcinado em mufla a 500 °C por 6

horas.

3.2.2 Precursor (Ni,P,0./SiO,)

Foram dissolvidos 12,2321 g de Ni(NOj3)2.6H50 em 6 mL de dgua deionizada em
um béquer e 4,2373 g de (NHy)oHPO, em 10,5 mL de dgua deionizada em outro
béquer. A solucao de (NH,)oHPO, foi, entdo, adicionada com o auxilio de uma
pipeta a solugao de Ni(NOj3)2.6H5O, mantida sob agitacdo. Em seguida, foram
adicionados 4,2 mL de HNOj3 para que ocorresse a solubilizacao do precipitado
formado.

A solugao preparada foi impregnada ao suporte tratado (7,0036 g). As im-
pregnagoes foram intercaladas por secagens em mufla mantida a 100 °C. Apds toda
a solucao ser incorporada ao suporte, o material foi calcinado em mufla a 500 °C

por 6 horas, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min~!.

3.2.3 Precursor (Pd,P,0./SiO,)

Em um béquer foram dissolvidos 0,0834 g de PdCly; em 2,6 mL de HCI. A
solucao formada foi mantida sob agitacao e levada ao aquecimento a 100 °C até que
todo o liquido evaporasse. Em seguida, foram adicionados mais 0,8 mL de HCI, e o
procedimento de aquecimento repetido.

Apos a segunda evaporacao, foram adicionados 5 mL de dgua deionizada, e mais
uma vez, o liquido da solugao foi evaporado a 100 °C, sob agitagao. Por fim, foram
adicionados 4 mL de dgua deionizada, sendo a solugao de (NH4)2HPO,4 (0,0113 g
dissolvidos em 4 mL de dgua deionizada) vertida sobre a solu¢ao de PdCl,.

A solucao formada foi incorporada a 4,9472 g do suporte tratado. As im-
pregnagoes foram intercaladas por secagens em mufla a 100 °C. Apds toda a solugao
ser incorporada ao suporte, o material foi calcinado em mufla a 500 °C por 4 horas,

com uma taxa de aquecimento de 10 °C min~!.

3.2.4 Precursor (PdO Ni,P,0./SiO,)

Em um béquer foram dissolvidos 0,0333 g de PdCl, em 1,1 mL de HCIL. A

solucao formada foi mantida sob agitacao e levada ao aquecimento a 100 °C até que
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todo o liquido evaporasse. Em seguida, foram adicionados mais 0,3 mL de HCI, e o
procedimento de aquecimento repetido.

Apoés a segunda evaporacao, foram adicionados 2 mL de dgua deionizada, e mais
uma vez, o liquido da solucao foi evaporado a 100 °C, sob agitacao. Por fim, foram
adicionados 3,2 mL de agua deionizada.

A solucao formada foi incorporada ao precursor Ni, P, 0, /SiO, por impregnagoes
sucessivas. As impregnacoes foram intercaladas por secagens na mufla a 100 °C.

Apoés toda a solugao ser incorporada ao suporte, o material foi calcinado em

mufla a 500 °C por 2 horas, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min~".

3.2.5 Ativagao dos catalisadores

Os catalisadores 30 % NiyP/SiO2, 1 % PdgP/SiOs e 1 % Pd 30 % NiyP/SiOq
foram sintetizados empregando-se o método de reducao a temperatura programada
(TPR) dos seus precursores Ni,P,0,/SiO,, Pd,P,0,/SiO; e PdO Ni,P,0,/SiOs,
respectivamente.

O procedimento de reducao foi realizado em uma unidade multipropdsito, a
qual consiste em um reator de quartzo tubular em U, um forno, um controlador
de temperatura (Therma, modelo TH2031P), um controlador de vazao de quatro
canais (MKS, modelo Type 247) e um espectrometro de massas (Pfeiffer Vacuum,

modelo QME 200) em linha com o reator. A unidade é esquematizada na Figura

B.1
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Figura 3.1: Esquema da unidade multipropdsito.

As temperaturas empregadas na sintese dos catalisadores estudados nesta dis-

sertacao sao apresentadas na Tabela
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Tabela 3.1: Temperaturas empregadas na sintese dos catalisadores estudados.
Catalisador Temperatura de sintese

450 °C

500 °C

550 °C

30 % NiyP/SiO, 600 °C
650 °C

700 °C

750 °C

1 % PdeP/SiOq 500 °C

400 °C

1 % Pd 30 % NixP/SiOq 450 °C
500 °C

Para facilitar a identificacao das amostras, elas foram codificadas de acordo com

as Tabelas B.2] e B.3]

Tabela 3.2: Codificagao dos catalisadores NiyP/SiOs reduzidos a diferentes tempe-

raturas.
Identificagao da amostra Descrigao
P450 NipP/SiO2 com temperatura de sintese igual a 450 °C
P500 NipP/SiO2 com temperatura de sintese igual a 500 °C
P550 NiyP/SiO9 com temperatura de sintese igual a 550 °C
P600 NiyP/SiO2 com temperatura de sintese igual a 600 °C
P650 NiyP/SiO2 com temperatura de sintese igual a 650 °C
P700 NisP/SiOs com temperatura de sintese igual a 700 °C
P750 NipP/SiO2 com temperatura de sintese igual a 750 °C

Tabela 3.3: Codificacao das amostras Pd NiyP/SiO, reduzidas a diferentes tempe-
raturas.

Cédigo da amostra Descrigao
Pd-P400 Pd NipsP/SiOs com temperatura de sintese igual a 400 °C
Pd-P450 Pd NisP/SiOs com temperatura de sintese igual a 450 °C
Pd-P500 Pd NipP/SiO9 com temperatura de sintese igual a 500 °C

3.2.6 Passivacao

O fosfeto de niquel é um material piroférico e devido a essa caracteristica o mesmo
deve ser passivado apds a sua sintese de modo a se evitar a sua oxidagao total quando
do seu contato com o ar atmosférico durante seu transporte ou manuseio.

O processo de passivacao foi empregado neste trabalho para amostras a serem
caracterizadas pelas técnicas de Difracao de Raios-X (DRX), Espectroscopia de Fo-
toelétrons Excitados por Raios-X (XPS) e Espectroscopia RAMAN e consistiu na
passagem a temperatura ambiente de uma corrente de 0,5 % (v/v) Oy/Ny com
vazao de 50 mL min~! para uma massa de 100 mg de catalisador durante 5 horas,

imediatamente apds a etapa de sintese.
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3.3 Caracterizacao

3.3.1 Difracao de Raios-X (DRX)

A técnica de difracao de Raios-x foi empregada com o objetivo de caracterizar as
amostras no que diz respeito a formacao das fases cristalinas. A analise foi realizada
em um difratémetro Rigaku modelo Miniflex, com radiacao de cobre (CuKe) e filtro
de niquel. O angulo de difragao (260) variou de 2 a 90° com velocidade de 2° min~!
e tempo de aquisicao de 0,05 segundos por passo.

Como o equipamento empregado possui fenda de divergéncia variavel, o difrato-
grama sofreu interferéncia e a sua linha de base era sempre crescente. Para anular
esse efeito de interferéncia a intensidade dos sinais foi compensada a partir de 20 =

20°, fazendo-se uma corre¢ao ponto a ponto empregando-se a Equagao [3.1]

(3.1)

Icorr = T N
sen <(29)7r>

A identificagao das fases cristalinas dos materiais obtidas nos difratogramas foi
realizada com auxilio do programa JADE 5.0 por comparacao das linhas de difragao
obtidas com as existentes no banco de dados PC-PDF (Power Diffraction File —
PDF para PC).

O tamanho de cristalito foi calculado empregando-se a equacao de Scherrer
[D’AGOSTINO)] (1992)], apresentada na Equagao [3.2]

K\
~ Beosh

(3.2)

Onde:

D = diametro de cristalitos (nm)

K = constante = 0,9394 (rad)

A = comprimento de onda da radiacao incidente = 0,15418 nm
[ = alargamento do pico a meia altura (rad)

6 = angulo de Bragg (rad)

3.3.2 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A técnica de fluorescéncia de Raios-X permite a andlise tanto qualitativa quanto
quantitativa dos elementos presentes em uma amostra. Seu principio é baseado na
excitacao dos elementos presentes na amostra, uma vez incidida radiagao sobre ela.

Cada elemento emite uma radiacao caracteristica e a intensidade dessa radiacao
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estd relacionada com a concentragao dessa espécie na amostra [TASCH e DAMIANI
(2000))].

Os teores dos elementos presentes no precursor do NigP /SiOs e do Pd NisP /SiOq
foram calculados empregando-se a técnica de fluorescéncia de Raios-X empregando-
se um equipamento Rigaku modelo RIX 3100. As amostras foram introduzidas na
forma de pastilha, prensadas (3000 kgf) em uma prensa Carver Laboratory Press —
Modelo C. Os célculos de composi¢ao nominal e de razao atomica Ni/P podem ser

encontradas no Apéndice A deste trabalho.

3.3.3 Redugao a temperatura programada (TPR)

O método de reducao a temperatura programada consiste na reducao de uma
amostra a partir da passagem de um gds redutor (geralmente hidrogénio), sendo
a temperatura elevada segundo uma taxa de aquecimento constante. Quando um
espectrometro de massas é acoplado ao reator onde a amostra a ser analisada foi
previamente depositada, é possivel acompanhar os sinais dos gases formados. Ge-
ralmente acompanha-se o sinal de formacao da agua ou de consumo do hidrogénio
para a obtenc¢ao do perfil de reducao.

Neste trabalho, o TPR foi realizado na unidade multipropdsito, descrita na secao
3.2.5. O micro-reator de quartzo em forma de U foi preparado com a introducao de
100 mg da amostra a ser reduzida.

Numa primeira etapa, realizou-se um pré-tratamento da amostra com uma cor-
rente de hélio (50 mL min~'), para que toda a umidade e gases adsorvidos fossem
removidos. O pré-tratamento consistiu em elevar a temperatura do reator desde a
ambiente até 500 °C a uma taxa de 10 °C min~!. Alcancada a temperatura de 500
°C, a mesma foi mantida constante por um periodo de trinta minutos.

Em seguida, o sistema foi resfriado até a temperatura ambiente, esperou-se o
sinal da dgua estabilizar e entao iniciou-se a reducao. O gas hidrogeénio foi utilizado

1

como redutor a uma vazao de 100 mL min™". O sistema foi aquecido de 30 °C a

1000 °C a uma taxa de aquecimento de 1 °C min~!.

3.3.4 Espectroscopia RAMAN

Os espectros Raman foram obtidos empregando um espectrometro LabRam HR
/ Horiba Jobin-Yvon, equipado com laser de He-Ne (A=514,5 nm), com um tempo
de exposicao de 5 segundos e niimero de repeticoes igual a 7, microscépio Olympus
BX41, utilizando objetiva de 80x e grades de difracao de 600 linhas mm™'. Foi
empregado filtro de densidade ética entre 0 e 0,3 para que fosse evitada a queima

do material.
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3.3.5 Fisissorcao de Ny

O valor de drea especifica dos precursores do NisP/SiOs e do Pd NiyP/SiOs e
da SiO, foi obtido através das isotermas de adsorgao e dessorgao do Ny a 77 K (-
196 °C), realizada no equipamento ASAP (Accelerated Surface Area and Porosity)
modelo 2000 da Micromeritics.

Anteriormente a medida de area propriamente dita, as amostras foram submeti-
das a um pré-tratamento sob vacuo, a 300 °C por 6 horas.

Para os catalisadores com diferentes graus de reducao, por sua vez, a medida
de area especifica ocorreu in situ, imediatamente apds a reducao, e foi empregado
o método de B.E.T. de um ponto para o cédlculo da &rea, segundo a metodologia
descrita em TEIXEIRA DA SILVA| (1994). Numa primeira etapa, foram realizados
pulsos de calibracao de Ny puro enquanto passava pelo reator uma corrente de 30 %
Ny /He. Apés a etapa de calibragao, o reator era submerso em Ny liquido, quando
ocorria o fendmeno de adsorgao, caracterizado pela formagao de picos negativos
e, em seguida, o recipiente contendo Ny liquido era removido e o reator voltava a
temperatura ambiente, quando ocorria o fendmeno de dessorcao, caracterizado pela
formacao de picos positivos. Esse processo foi repetido trés vezes para que os erros

experimentais fossem minimizados. Essas etapas sao exemplificadas na Figura (3.2
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Figura 3.2: Exemplo de picos de calibracao, adsor¢ao e dessorcao de Ny realizados
para determinacao do valor de area especifica.

A quantidade de matéria de Ny dessorvida foi calculada a partir da Equacao [3.3]
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Onde:
Ages = média das areas dos picos de dessorcao

A, = média das areas dos picos de calibragao

neq = quantidade de matéria de N, presente em cada pulso de calibracao

A quantidade de matéria de Ny presente no pulso de calibracao, por sua vez, foi
calculada a partir da Equagao [3.4]

_ PVioop

Meat = — (3.4)

Onde:

P = pressao empregada = 1 atm

Vioop = volume presente no loop = 0,002396 L

R = constante dos gases ideais = 0,082057 atm L mol~! K~}
T = temperatura = 298 K

A drea especifica da amostra foi, entdo, calculada empregando-se a Equagao [3.5

ndesNAA P
S=—"—"7-(1—— 3.5
ol (1-4) (3.5)
Onde:

N4 = nimero de Avogadro = 6,02.10%® moléculas mol ™!

A = 4rea de cobertura de uma molécula de Ny = 1,6.107% m?

P

= pressao parcial de Ny na mistura gasosa = 0,3

m = massa da amostra (g)

3.3.6 Quimissorcao de CO

Com o objetivo de quantificar os sitios ativos presentes nas diferentes amostras,
foram realizadas medidas de quimissor¢ao de CO in situ, logo apds as etapas de
reducao e de fisissorcao de N,. Na unidade multipropdsito, o gas de arraste foi
alterado para hélio, e o gés que passava no loop para 20 % CO/He.

Esperou-se o sinal referente ao fon m/z = 28 estabilizar e, entao, foram injetados

pulsos de CO até que as areas ficassem constantes no espectrometro de massas.
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O perfil desse sinal do fon m/z = 28 capturado pelo espectrometro de massas é

apresentado na Figura [3.3]
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Figura 3.3: Perfil da quimissor¢ao de CO.

O célculo da quantidade de sitios ativos (umol g=!) foi realizado segundo a
Equacgao [3.6]

=

inj AZ
COrorar = ncomﬂ (1 - A_) 10° (3.6)

i=1 cte

Onde:

Nin; = nimero de injecoes de pulsos

A; = area do pico “9”

A.e. = média das areas constantes dos picos
m = massa da amostra

NcoLoor = quantidade de matéria de CO presente no loop
A quantidade de matéria de CO presente no pulso, por sua vez, foi calculada

empregando-se a Equagao [3.7]

NCOLoor = o 0: 2 (3'7)
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3.3.7 Dessorcao a temperatura programada (TPD) de CO

Apés a quimissorcao de CO, a técnica de TPD foi empregada com o objetivo de
identificar a forca dos sitios ativos presentes no catalisador. A amostra foi aquecida
sob corrente de He desde a temperatura ambiente até 1000 °C a uma taxa de aque-

1

cimento de 15 °C min~! e uma vazao de 100 mL min~!. Durante o experimento o

sinal referente ao fon m/z = 28 foi monitorado continuamente.

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

As andlises de XPS foram realizadas nas amostras passivadas apos a reducao com
o objetivo de avaliar a composicao da sua superficie. Essas analises foram realizadas
na Universidade Federal Fluminense (UFF), no Laboratério Reatores Cinética e
Catélise (RECAT), em um equipamento Escalab 250X, da Thermo Scientific, com
fonte de radiacao AlKa com monocromador.

As medidas foram realizadas adquirindo-se, numa primeira etapa, o espectro
geral varrendo uma ampla regiao com energia de ligacao de 1350 a 0 eV com passo
de 1 eV, e energia de passagem de 100 eV. Em seguida, foram realizadas medidas nas
regioes especificas para os componentes silicio, fésforo, niquel, carbono e oxigénio
nas regioes com energia de ligacao de 110 a 95 eV, 144 a 124 eV, 890 a 844 eV, 289
a 279 eV, e 545 a 525 eV, respectivamente. A energia de passagem empregada para
essas medidas foi de 25 eV.

Os espectros foram processados no programa CasaXPS. Todos os espectros obti-
dos tiveram o background subtraido considerando uma curva de formato tipo SHIR-
LEY| (1972). Foram realizadas corre¢oes devido ao carregamento estatico nas ener-
gias de ligagao das espécies avaliadas a partir da regiao do C 1s, empregando o valor
de referéncia de 284,6 eV. A decomposicao dos picos das espécies P e Ni foi reali-
zada com ajuste de curvas com formato Gaussiano. A andlise quantitativa foi feita
a partir da razao entre a area integrada e o fator de sensibilidade, sendo esse 1 para
o C 1s, 22,2 para o Ni 2p, 0,817 para o Si 2p, 1,19 para o P 2p, e 2,93 para o O 1s.

3.3.9 Avaliacao catalitica

Os testes cataliticos foram realizados em uma unidade composta por um reator
de quartzo tubular em U, um saturador, um banho termostatico (Fluxo Tecno-
logia FT-2064), um controlador de temperatura (Therma TH90DP-202-000), um
controlador de vazao de quatro canais (MKS Type 247) e um cromatégrafo a gés
(SHIMADZU GC-2014) acoplado em linha com o reator. Todas as linhas da unidade

foram mantidas em 127 °C por uma fita de aquecimento ligada a um controlador de
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temperatura (Inova SI) para que ndo houvesse condensagao do reagente. O esquema

da unidade de avaliacao catalitica é apresentado na Figura
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Figura 3.4: Esquema da unidade de reacao de HDS.

As reagoes catalisadas pelo NigP/SiO5 e pelo Pd NipP/SiOy foram realizadas

com base no esquema apresentado na Figura [3.5
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Figura 3.5: Representacao da sequéncia de temperaturas empregadas na avaliagao
catalitica do NiyP/SiOy e do Pd NiyP/SiOy para reagao de HDS do tiofeno.

A reducao aconteceu desde a temperatura de 45 °C até a temperatura de redugao

desejada com uma taxa de aquecimento de 1 °C min~!.

Para o catalisador Pd
Niy,P/SiO,, a temperatura de redugao foi mantida por 1 hora. O gas utilizado foi
H,, com uma vazao de 200 mL min~! para cada 200 mg de catalisador.

Apoés ser atingida a temperatura de reducao, e esperado 1 hora para os testes
com Pd NiyP/SiOs, o gés foi trocado de Hy para He, mantida a vazao de 200 mL
min~!, até que a temperatura diminuisse para 320 °C.

Quando a temperatura de reacao foi atingida, o reator foi colocado em by-pass e
o gas trocado de hélio para hidrogénio, e a corrente passou a circular pelo saturador.

-1

A vazao foi alterada para 30 mL min™" resultando em uma corrente com composigao

3,19 % (mol/mol) C4H,S/H,, e para que essa composicao fosse alcancada, o banho
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térmico foi mantido a 2,3 °C. O sistema foi mantido nessas condigoes por cerca de
1 hora.

Apos a estabilizacao da carga, foram realizadas injecoes, até que a area do tiofeno
ficasse constante. Em geral, foram realizadas de trés a quatro injecoes.

Depois que a area do tiofeno estava constante, a vélvula foi posicionada em
“reator”, e a reacao iniciada. Decorridos 10 minutos de reacao, foi realizada a
primeira inje¢ao. A partir dai, a cada 70 minutos foi injetada uma nova amostra,
até que tivessem sido decorridas 50 horas de reagao.

As reagoes catalisadas pelo PdgP/SiOy foram realizadas com base no esquema

apresentado na Figura [3.6]
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Figura 3.6: Representacao da sequéncia de temperaturas empregadas na avaliacao
catalitica do PdgP/SiOy para reagao de HDS do tiofeno.

O processo de avaliacao catalitica para o PdgP/SiOs foi bastante similar ao do
NiyP/SiO; e ao do Pd NiyP/SiO,, exceto pela temperatura de redugao que foi fixada
em 500 °C e a duracao da reacao em 30 horas.

A conversao da reacao foi calculada com base na relacao entre as areas dos pro-
dutos (1-buteno, trans-buteno, cis-buteno e butano) e reagente (tiofeno), de acordo

com a Equacao 3.8

Abuteno + Abutano + Atrans—buteno + Acz's—buteno

Xa=
Abuteno + Abutano + Atrans—buteno + Acz‘s—buteno + Atiofeno

% 100 (3.8)

As areas de cada componente sofreram uma correcao de acordo com a calibracao
do equipamento para cada padrao, sendo as areas corrigidas obtidas a partir das
areas medidas divididas pelo fator de resposta em massa, sendo eles iguais a 1 para

os produtos e 0,57 para o tiofeno.
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3.4 Investigacao da agao de PdO/SiO, sobre a
reducao de Ni,P,0./SiO; empregando dife-
rentes configuracgoes

Foram montadas trés configuragoes com os precursores PdO/SiOy e
Ni,P,0,/SiO,, conforme apresentado na Figura . O objetivo desta parte do
trabalho foi investigar se é necessario que as particulas de paladio e fosfato estejam
em contato intimo ou se uma simples mistura fisica entre os precursores PdO/SiO,
e Ni,P,0,/Si0, é suficiente para que haja a diminuicao da temperatura de sintese
do NiyP/SiO9 em consequéncia da ocorréncia do spillover de hidrogénio na presenga

do paléddio.

1% configuracao 2% configuracao 32 configuragao

m 7]

== Ni,P,0,/SiO, E==» PdO/SIO,
i E==» PdO/SiO, == Ni,P,0,/SiO,

Figura 3.7: Configuragoes empregadas para investigacao da necessidade de proxi-
midade das particulas de paladio e fosfato a nivel de impregnacao para ocorréncia
do spillover de hidrogénio.

As amostras Ni, P, 0, /Si05 e PAO/SiO, foram, para todas as configuragoes apre-
sentadas na Figura , reduzidas com hidrogénio puro (100 mL min~!) segundo uma
programagcao que consistiu em elevar a temperatura desde a ambiente até 1000 °C

! empregando a unidade multipropésito da Figura e

a uma taxa de 1 °C min~
monitorando continuamente o sinal da agua.

Anteriormente a reducao, as amostras foram pré-tratadas a 500 °C por meia
hora com uma corrente de hélio (50 mL min™') segundo um programa que consistiu
em elevar a temperatura do reator desde a ambiente até 500 °C a uma taxa de

aquecimento de 10 °C min~1.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacao do precursor (Ni,P,0./SiO,)

Ap6s a sintese do precursor, o mesmo foi estudado empregando diversas técnicas
de andlise a fim de caracteriza-lo quanto a fase cristalina formada, composicao ele-
mentar, area especifica, cinética de reducao, dentre outras. Os resultados obtidos

empregando as diversas técnicas de caracterizagao sao apresentados a seguir.

4.1.1 Difracao de Raios-X (DRX)

De modo a avaliar a natureza das fases cristalinas formadas no precursor e se a
natureza amorfa do suporte foi mantida apds a etapa de impregnacao, foi empregada
a difracao de Raios-X. Os resultados sao apresentados na Figura

Os difratogramas obtidos mostram que a silica apresentou um pico largo com
maximo em torno de 20 = 22°, enquanto que o Ni,P,0,/SiO, apresentou o mesmo
pico, com a adicao de outro com maximo em torno de 260 = 32° também bastante
largo e pouco intenso. Esse segundo pico observado para o Ni,P,0,/SiO, é carac-
teristico do Ni,P,0O, amorfo, conforme reportado por JORGE (2012). Esse resul-
tado indica que a impregnacao do fosfato nao alterou as fases cristalinas do suporte.
Além disso, como tanto a silica quanto o fosfato apresentaram picos largos e pouco

intensos, os dois materiais podem ser classificados como amorfos.

4.1.2 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A técnica de fluorescéncia de Raios-X foi empregada com o objetivo de quantificar
os elementos presentes no precursor, além de permitir o calculo da razao atomica
Ni/P global. Os resultados de FRX sao apresentados na Tabela

Os resultados de FRX indicam que o precursor formado tem composicao quimica

préoxima a da nominal. Foi observado um excesso de fésforo na amostra, o que
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Figura 4.1: Difratograma de Raios-X para as amostras SiOs e Ni,P,0,/SiOs.
justifica o fato da razao atomica Ni/P ser menor do que a razao nominal. Esse
excesso é benéfico para o catalisador, uma vez que para que haja formacao da fase
ativa NioP apés a redugdo do precursor é necessario que a razao Ni/P seja, no

maximo, de 2:1,22 (SAWHILL et al.| (2005)).

Tabela 4.1: Composi¢do quimica real e nominal do precursor Ni,P,0,/SiOs.

Amostra NiO (%) P205 (%) SiO2 (%) Razao Ni/P
Composigao real 23,5 222 54,3 2:1,9
Composigao nominal 24.5 18,6 56,9 2:1,6

4.1.3 Fisissorcao de Ny

Os valores de area especifica foram determinados empregando-se a fisissorcao de
Ny a -196 °C, sendo os resultados obtidos apresentados na Tabela [4.2]

Tabela 4.2: Valores de area especifica da silica e do precursor Ni,P,0,/SiOs.

Amostra Area especifica (m? g~1)
SiOq 168
Ni,P,0./SiO, 80

Da andlise dos valores apresentados na Tabela observa-se que o valor de

area do precursor foi aproximadamente metade do apresentado pelo suporte. E
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importante notar que a silica empregada como suporte é um material nao poroso,
ja que se trata de uma silica obtida por pirdlise de solucao de tetraetilortossilicato

(TEOS) em spray-drying.

4.1.4 Redugao a temperatura programada (TPR)

O TPR da amostra Ni,P,0,/SiO, foi realizado com o objetivo de investigar a
cinética de redugao e determinar a temperatura do maximo de reducao, sendo o

resultado obtido apresentado na Figura [4.2

553°C
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Figura 4.2: Perfil de formacgao de HoO durante a reducao a temperatura programada
de Ni,P,0,/SiOy com taxa de aquecimento de 1 °C min~!.

E possivel observar que a redugao do Ni,P,0,/SiOy apresenta um tnico pico de
formacao de 4gua com méaximo em torno de 553 °C, o que significa que a formagcao do
NiyP/SiOy ocorreu em apenas uma etapa. A andlise da Figura permite concluir
também que a reducao completa da amostra ocorreu em torno de 650 °C, uma
vez que nessa temperatura o sinal de formacao da dgua praticamente ja retornou
a linha de base. Esse comportamento justifica o fato de a temperatura de sintese
do NiyP/SiO4 ser usualmente 650 °C, conforme reportado por [PRINS e BUSSELL
(2012)).

Os perfis de redugao de 30,2 % NiO/SiO2 (m/m) e de 22,9 % P205/Si02 (m/m)
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sao apresentados na Figura A ligacao P — O no fosfato é forte e sua reducao
ocorre somente em temperaturas elevadas, na faixa de 500 - 900 °C. Por outro lado,
o 6xido metalico ¢ totalmente reduzido em temperaturas baixas, em torno de 400
°C. Provavelmente, para sintese do fosfeto de niquel, quando as primeiras particulas
de metal se formam, elas sao capazes de dissociar as moléculas de hidrogénio em
hidrogénio atomico, o qual promove a transformacao das espécies de fésforo a fosfina,
a qual fosfeta as particulas metalicas ou se decompoe em atomos de fésforo, que
também podem fosfetar as particulas de metal [PRINS e BUSSELL (2012))].

—— NiO/Si0,
P,0/SiO,

Intensidade / u.a.

1 1 | s 1 L 1 1 | 1 | s 1 ' 1 1 |

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura / °C

Figura 4.3: Perfis de reducao de 30,2 % NiO/SiOs (m/m) e de 22,9 % P505/Si0,

(m/m) com taxa de aquecimento de 1 °C min~!.

4.1.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios-X
(XPS)

A superficie do precursor Ni,P,0,/SiO, foi investigada empregando-se a técnica
de XPS de modo a se avaliar a natureza das espécies de fésforo e niquel presentes,

sendo os resultados obtidos apresentados na Figura [4.4]

45



Ni 2p P 2p

A {t‘ l‘w |l {
m*”‘ﬂr“'w\ { g

:ﬁ?

‘M‘k‘q ‘

‘] J

\ [ 4 L
%*Vm 'Iw B '*"L\JWT ?l“l [ } L UJ x‘;r A {l )‘u‘rd

IYVV[""YT"!"‘VYY' T!‘V1T>rrl[[rvwx1"r T T T 717 T T T T T T T T l T T T
890 885 880 875 870 865 860 855 850 845 144 140 136 132 128
Energia de ligagdo (eV) Energia de ligagdo (eV)

Figura 4.4: Espectros de XPS do precursor Ni,P,0,/SiOs.

De acordo com WAGNER et al| (1979), o niquel na sua forma déxido, com es-

tado de oxidagao 2+, apresenta picos na regiao 2p caracteristicos do desdobramento
spin-érbita, atribuidos ao Ni 2psz/, e Ni 2p;/5. O pico referente ao Ni 2p3/, possui
energia de ligacao entre 855 e 857 eV [WAGNAR et al. (2013))], enquanto que o pico

caracteristico do Ni 2p; /; apresenta energia de ligagao em torno de 861,9 eV, ou seja,

a separacao entre os picos referentes ao Ni 2ps/5 e Ni 2p; /5 é de aproximadamente
18,4 eV [ZAFIROPOULOU et al.| (2010)].

No que diz respeito ao fosforo, o espectro caracteristico do nivel 2p também é

desdobrado em dois — P 2p3/; e P 2p;/2 — devido ao desdobramento spin-orbita.
Porém, a distancia entre esses picos é de aproximadamente 0,84 eV. Esse valor é
inferior a resolucao do equipamento, a qual é da ordem de 1 eV. Por essa razao, o
espectro do nivel 2p do fésforo é caracterizado por um unico pico, com maximo em
torno de 133,3 — 135,5 eV, segundo WAGNER et al.|(1979), sendo caracteristico do

fosforo com nimero de oxidagao +5, ou seja, de grupos como fosfatos ou 6xidos de

fosforo.
A Tabela[d.3 apresenta os valores calculados de concentragao atomica superficial

para as espécies presentes no fosfato precursor.

Tabela 4.3: Concentracao e razao atomica dos principais elementos presentes na

superficie do fosfato precursor.
Amostra 0] Ni P  Razao atomica Ni/P
Ni,P,0./Si0, 80,0 123 7.7 1,6

A amostra de fosfato precursor foi sintetizada de maneira a que a razao atomica
Ni/P fosse de 2:1,6 (1,25) para que fosse garantida a formacao da fase pura

Niy,P/SiOy apds a sua reducao. Porém, enquando que os resultados de FRX re-
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velaram que a razao atomica global Ni/P global foi de 2:1,9 (1,05), os resultados
de XPS mostraram que a razao atomica Ni/P superficial foi superior a razao bulk,
indicando que o fésforo encontra-se em maior quantidade no interior da amostra, e

nao na sua superficie.

4.1.6 Espectroscopia RAMAN

A espectroscopia RAMAN foi empregada com o objetivo de caracterizar as amos-
tras no que diz respeito a identificacao dos grupos presentes nas mesmas. Os re-
sultados da caracterizagao da silica e do Ni,P,0,/SiO4 s@o apresentados na Figura
4.0l

Si0.

——Ni P 0/SiO,
938 1027

770
567
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200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

- -1
Numero de onda / cm

Figura 4.5:  Espectros de RAMAN do precursor Ni,P,0,/SiO; e da silica.

Dos espectros apresentados na Figura [4.5| pode-se concluir que a incorporacao do
Ni, P,0, asilica nao conduziu a nenhuma alteracao no suporte, uma vez que a banda
caracteristica da silica localizada na regiao de 350 - 500 cm ™! ainda é observada no
espectro do Ni,P,O,. Além disso, foi possivel observar a presenca de mais trés picos
do espectro. Segundo RAMANA et al|(2006), o grupo (PO4)?>~ apresenta picos com
frequéncia v1 = 938 cm ™!, um dubleto em 2 = 465 cm ™! e dois modos de tripletos
degenerados, v3 = 1027 cm™! e v4 = 567 cm™!, onde os picos com frequéncia v1
e v3 estariam associados as ligacoes P-O, enquanto que os de frequéncia v2 e v4
envolveriam a ligacao O-P-O simétrica e assimétrica com pequena contribuicao da

vibracdao do P. J4 o pico na regiao entre 750 e 780 cm™! pode ser atribuido ao NiO,
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estando em concordancia com os resultados obtidos por DIETZ et al. (1971). Esses
resultados permitem supor que além da fase Niz(POy)s proposta por [TEIXEIRA
DA SILVA et al.| (2011), hé a presenga de espécies NiO e P;O5 nao observadas por
DRX.

4.2 Caracterizagao dos catalisadores (Ni,P/SiO,)

4.2.1 Redugao a temperatura programada (TPR)

Os catalisadores foram ativados por TPR in situ desde a temperatura ambiente
até a temperatura desejada na unidade multipropdsito descrita na secao 3.2.5, apos
a temperatura de sintese ser atingida, a reducao foi interrompida para posterior
caracterizacao de drea especifica, quimissorcao e TPD de CO. A evolucao do perfil
de TPR para os diversos catalisadores com temperatura de sintese de 450 até 750
°C é apresentada na Figura [4.6] Conforme era esperado, os resultados indicam que
as amostras reduzidas a temperaturas mais elevadas apresentam um perfil completo
de redugao, enquanto que em temperaturas de reducao mais baixas, as amostras sé

apresentam parte do perfil de redugao.

P450
—P500
P550
——P600
——P650
—P700
P750

Intensidade / u.a.

A
A
VAN

100 200 300 400 500 600 700

Temperatura / °C

Figura 4.6: Perfil de redugao a temperatura programada do Ni,P,0,/SiO, reduzido

a diferentes temperaturas com taxa de aquecimento de 1 °C min~!.

A temperatura de 500 °C pode-se perceber o inicio da reducao associada a

formacao da fase NisP a partir da presenca de um tnico pico de formacao de dgua
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no perfil apresentado, sendo claro o retorno a linha de base a partir do catalisador
reduzido a 650 °C. Esse comportamento sugere que para a temperatura de 450 °C
nao hé formacao da fase fosfeto. Para as temperaturas de 500 — 600 °C, h&d uma
formacao parcial do fosfeto de niquel, sendo que ha a reducao completa a partir de
650 °C.

4.2.2 Difragao de Raios-X (DRX)

Apds a sintese das amostras com diferentes temperaturas finais de reducao, as

mesmas foram passivados e analisados por DRX, sendo os resultados obtidos apre-

sentados na Figura [4.7]
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Figura 4.7: Difratograma de Raios-X das amostras SiOs, P450, P500, P550, P600,
P650, P700 e P750.

Quando a amostra Ni,P,0,/SiO, foi reduzida a 450 °C, houve formacao de um
pico pouco intenso em 20 = 48,9 © referente a fase NijoP5 indicando que ocorreu,
a julgar pelo perfil de TPR da Figura [4.6] uma reducao em pequena extensao do
Niz(POy)s2. A fase fosfeto NisP comegou a ser observada quando a temperatura de
redugao de 500 °C foi empregada, mas com baixa cristalinidade e baixa intensidade
dos picos de difragao. A partir da temperatura de redugao de 550 °C pode-se observar
picos mais intensos em 20 = 40,8 °, 44,6 °, 47,3 °, 54,2 ° e 88,9 °, caracteristicos da
fase NiyP.

Esses resultados indicam que a reducao do precursor resultou na formacao de
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uma unica fase, a fase Ni,P, exceto para as temperaturas de 450 e 500 °C, quando
foi possivel observar um pico de baixa intensidade em torno de 20 = 49 °, que ¢é
atribuido a fase intermediaria NijoP5 [WANG et al.| (2002)].

Dos difratogramas apresentados na Figura foi possivel calcular o tama-
nho médio de cristalito para as amostras empregando diferentes temperaturas de

reducao, sendo os resultados obtidos apresentados na Tabela [4.4

Tabela 4.4: Diametro médio do cristalito das amostras de NiaP/SiO, sintetizadas a

diferentes temperaturas.
Amostra Didmetro médio do cristalito (nm)

P450 -

P500 33
P550 25
P600 25
P650 24
P700 24
P750 25

A Tabela indica que a amostra reduzida a 500 °C apresentou um diametro
médio de cristalito ligeiramente superior as demais. Esse resultado pode estar as-
sociado a erros de medida ja que essa amostra nao apresentou um elevado grau de
cristalinidade.

As demais amostras (reduzidas entre 550 e 750 °C) apresentaram praticamente
o mesmo diametro médio de cristalito, sugerindo que o mesmo nao sofreu influéncia
da temperatura final de reducao empregada. Nao foi possivel identificar o diametro
médio de cristalito para a amostra P450 pois a essa temperatura nao se observou a

presenca de linhas de difracao associadas ao NiyP.

4.2.3 Fisissorcao de Ny

Os valores de area especifica para os catalisadores medidos in situ empregando
fisissor¢ao de Ny sdo apresentados na Tabela [4.5]

Tabela 4.5: Valores de area especifica para NisP/SiOs reduzido a diferentes tempe-
raturas.

Amostra  Area especifica (m? g=!)

P450 82
P500 82
P550 80
P600 84
P650 81
P700 84
P750 82

Os resultados apresentados na Tabela mostram que os valores de 4rea es-

pecifica das amostras reduzidas a diferentes temperaturas permaneceram constantes
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quando comparado com o precursor Ni,P,0,/SiO (S, = 80 m? g™1).

4.2.4 Quimissorcao de CO

A quantificagao de sitios ativos foi realizada empregando a técnica de quimis-

sorcao de CO, sendo os resultados obtidos apresentados na Tabela [4.6]

Tabela 4.6: Quimissor¢ao de CO para as amostras NisP/SiOs obtidas a diferentes

temperaturas de reducao.
Amostra  CO quimissorvido (gmol g~1)

P450 0

P500 0

P550 34
P600 50
P650 54
P700 67
P750 35

Para as temperaturas de sintese de 450 e 500 °C nao foi possivel quantificar os
sitios ativos, uma vez que a essas temperaturas praticamente nao houve reducao do
fosfato a fosfeto.

Para as temperaturas de 550 a 700 °C, é observado um aumento do valor de CO
quimissorvido com o aumento da temperatura.

Quando a temperatura de 750 °C foi empregada, houve um decréscimo na quan-
tidade de CO quimissorvido. Esse resultado nao pode ser atribuido a ocorréncia
de sinterizacao das particulas de NiyP ja que os resultados de tamanho médio de
cristalito (Tabela praticamente nao se alteraram em funcao da temperatura de
sintese. Provavelmente a diminuicao do valor de quimissor¢ao observada quando a
temperatura de sintese foi elevada de 700 a 750 °C estd associada a uma modificacao
das espécies ativas de niquel, com uma diminui¢ao dos sitios do tipo Ni(2) conforme
proposto por PRINS e BUSSELL (2012).

4.2.5 Dessorgao a temperatura programada (TPD) de CO

A técnica de dessorcao a temperatura programada foi empregada com o objetivo
de avaliar a natureza e forca dos sitios ativos presentes nos catalisadores, sendo os
resultados obtidos apresentados na Figura [4.8]

A dessor¢ao em branco foi realizada para a amostra Ni,P,0,/SiOy previamente
pré-tratada a 500 °C com hélio (50 mL min~!). Apds o pré-tratamento, esperou-se
atingir a temperatura ambiente e em seguida a amostra foi aquecida até 1000 °C
sob corrente de hélio (100 mL min~'). O resultado obtido indica que a amostra

possui alguma contaminagao que é dessorvida em torno de 800 °C. A medida que
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Figura 4.8: Perfis de dessorcao a temperatura programada para as amostras de
NiyP/SiO, sintetizadas a diferentes temperaturas.

a temperatura de sintese foi elevada, esse pico referente a essa contaminacao desa-
pareceu, dando lugar a um pico com méaximo localizado em torno de 100 °C e um
ombro a 150 °C, que estao relacionados ao CO quimissorvido. Esses picos tiveram
sua intensidade aumentada a partir da temperatura de reducao de 600 °C, indi-
cando que a partir dessa temperatura uma grande parte do fosfato foi efetivamente
reduzida a fosfeto, o que esta de acordo com os resultados de DRX e TPR. Para o
catalisador sintetizado a 750 °C, observa-se que houve a juncao dos picos, formando
um unico pico largo com maximo em torno de 130 °C, o que pode estar associado a
uma modificacao da natureza da fase ativa explicando assim a diminuicao no valor

de quimissorcao de CO observado.

4.2.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios-X
(XPS)

A Figura apresenta os espectros de XPS para os catalisadores NipP /SiO sin-
tetizados a diferentes temperaturas de reducao, os quais sao comparados ao espectro
do precursor Ni,P,0,/SiOs.

A anélise dos espectros da Figura [4.9| revela que houve o surgimento de um

novo pico referente ao Ni 2p3/, em torno de 853,1 eV caracteristico do fosfeto de

niquel [WAGNAR et al| (2013))], e que aumenta de intensidade com a elevagao da

temperatura de sintese. Este pico apresentou um pico satélite em torno de 870,2
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Figura 4.9:  Espectros de XPS das amostras Ni,P,0,/SiO,, P450, P500, P550,
P600, P650, P700 e P750.

eV, sendo a distancia entre os dois de 17,1 eV.

A intensidade do pico associado ao NisP é consideravelmente menor para as
amostras reduzidas a 450 e 500 °C, indicando que nessas amostras houve uma
formacao minima superficial da fase fosfeto, o que esta de acordo com os valores
nulos obtidos para quimissorcao de CO. Quando a temperatura de reducao foi supe-

rior a 550 °C, pode-se observar que a intensidade do pico referente ao NioP aumentou
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de intensidade, indicando que a concentracao superficial aumentou. Nao é possivel
comparar a intensidade dos picos entre as temperaturas de 550 °C até 750 °C pelo
fato de as amostras terem sido passivadas para a realizacao da analise.

No que diz respeito ao espectro do fosforo, a medida que o precursor
Ni, P,0,/SiO; foi reduzido de fosfato a fosfeto, houve o surgimento de um novo
pico com energia de ligacao 129,5 eV, caracteristico do fésforo presente no fosfeto
de niquel [ZAFIROPOULOU et al. (2010)].

A Tabela apresenta os valores de concentracao atomica para as espécies re-

duzidas a diferentes temperaturas.

Tabela 4.7: Concentracao e razao atomica dos principais elementos presentes na
superficie dos catalisadores NiyP/SiO5 reduzidos a diferentes temperaturas.

Concentragao
atomica
Amostra O Ni P Razao atomica
Ni/P
Precursor 80,0 12,3 7,7 1,6
P450 80,7 10,8 8,5 1,3
P500 80,4 11,2 8,4 1,3
P550 85,1 82 57 1,4
P600 86,0 9,9 4,1 2,4
P650 87,7 70 53 1,3
P700 87,6 83 4,1 2,0
P750 87,0 84 4,6 1,8

De acordo com o que foi apresentado na Tabela , a razao Ni/P tedrica foi de
1,25. A Tabela 4.7] mostra que todos os catalisadores avaliados apresentaram razao
Ni/P superior ao valor tedrico.

As amostras com temperatura de reducao superior a 550 °C apresentaram con-
centracao de oxigénio superficial superior aquelas reduzidas a 450 e 500 °C, o que
pode ser atribuido a uma maior formacao de fosfeto de niquel superficial, como ve-
rificados nos perfis de TPR, ou seja, quanto mais fosfeto superficial formado, maior

a oxidacao, e consequente maior concentragao de oxigénio na superficie.

4.2.7 Espectroscopia RAMAN

A Figura [4.10| apresenta os resultados referentes a espectroscopia RAMAN para
os catalisadores NiyP/SiOy reduzidos a diferentes temperaturas.

Os espectros apresentados na Figura|4.10|sugerem que, a medida que o precursor
Ni, P,0,/SiO; foi reduzido a NipP/SiO,, as bandas referentes ao (PO4)* e ao NiO
desapareceram, ficando presente apenas a banda caracteristica do suporte. Esse re-
sultado comprova que a formacao do fosfeto de niquel se d4 a partir de temperaturas

superiores a 550 °C.
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Figura 4.10: Espectros de RAMAN para a silica, Ni, P,0,/SiO4, P450, P500, P550,
P600, P650, P700 e P750.

Alguns espectros apresentam um trago remanescente do pico referente ao fosfato.
Isso se deve, provavelmente, a oxidacao do catalisador submetido a passivacao e ao

excesso de fésforo necessario para formacao da fase NiyP.

4.3 Avaliacao catalitica (Ni,P/SiO,)

As amostras sintetizadas a diferentes temperaturas foram avaliadas na reacao de
HDS do tiofeno a pressao atmosférica sendo os resultados obtidos apresentados na
Figura [4.11]

A conversao do tiofeno aumentou a medida que a temperatura de sintese foi
elevada, até 700 °C, e entao, diminuiu para a amostra sintetizada a 750 °C. A partir
desses resultados, pode-se supor que quanto maior o grau de reducao do catalisador

maior a conversao de tiofeno. Quando a temperatura de 750 °C foi empregada, foi
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Figura 4.11: Conversao x tempo para as amostras P450, P500, P550, P600, P650,
P700 e P750.

observada uma diminuicao da conversao, provavelmente devido ao fato de que a 750
°C houve uma diminuic¢ao da quimissor¢ao de CO e alteragao do tipo de sitios ativos,
como observado pela dessorcao a temperatura programada.

A maioria dos trabalhos da literatura emprega uma temperatura de reducao de
650 °C para sintese do NiyP. Entretanto, os resultados apresentados na Figura
indicam que quando a temperatura de reducao de 700 °C é empregada, ha uma
maior conversao na reacao de HDS do tiofeno.

Para todas as condigoes avaliadas o valor de conversao permaneceu praticamente
constante durante as 50 horas de reagao. As oscilagoes observadas na Figura
estao associadas a variagoes na vazao da carga.

Alguns autores [OYAMA et al.| (2002)] observaram um aumento de conversao
nas primeiras horas de reagao quando pressoes de 3,1 MPa eram empregadas, fato
esse atribuido a formacgao da fase ativa NizgPS. Porém, para a reagao conduzida a
pressao atmosférica, nao foi observado um aumento tao acentuado, o que estd em
concordancia com o trabalho de AMORIM) (2005). Assim, pode-se sugerir que nao
houve formacao da fase NizgPS nas condicoes empregadas.

No que diz respeito a seletividade, todas as amostras apresentaram comporta-
mento semelhante, sendo os resultados obtidos apresentados na Figura

Para a reacao de HDS de tiofeno empregando o catalisador fosfeto de niquel
suportado em silica, a ordem crescente de produtos foi butano < 1 — buteno <
cis — 2 — buteno < trans — 2 — buteno. No inicio da reacao a producao de cis-2-

buteno foi superior a de 1-buteno, mas com poucas horas de reagao, essa ordem

26



50

40
=
*B 30 \\
g N __"‘-——-u—n-——ﬁ/"—--——h‘_-_,_-
=
-
‘g 20 |
5 Buteno
w2 Trans-buteno
2 Butano
B Cis-buteno
0 . 1 . 1 i 1 i I i
0 10 20 30 40 50

Tempo / h

Figura 4.12: Seletividade x tempo representativa para as amostras P450, P500,
P550, P600, P650, P700 e P750.

inverteu, mantendo-se até o final do experimento.

4.4 Caracterizagao do Ni,P/SiO, apds a reagao

Algumas caracterizagoes foram realizadas apos a reacao a fim de se tentar verifi-
car possiveis modificagoes no catalisador como tamanho de particula e composi¢ao

superficial.

4.4.1 Difracao de Raios-X (DRX)

A técnica de DRX foi empregada com o objetivo de avaliar se apds o teste de
avaliacao catalitica havia ocorrido alguma modificagao nas fases cristalinas presen-
tes nas amostras NipP/SiO, sintetizadas a diferentes temperaturas. Os resultados
obtidos sdo apresentados na Figura [4.13]

Apoés a reagao, o catalisador apresenta a mesma estrutura cristalina, compro-
vando sua estabilidade no decorrer das 50 horas de reacao nas condigoes emprega-
das.

A amostra com temperatura de reducao 500 °C apresentou baixa cristalinidade
apos sua sintese (Figura A), o que estd de acordo com os resultados de TPR,

DRX e quimissorcao de CO. Apéds o teste catalitico, essa amostra apresentou apenas
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Figura 4.13: Difratogramas de Raios-X das amostras NiyP /SiOs sintetizadas a dife-
rentes temperaturas de redugao antes (A) e apds (B) o teste de avaliagao catalitica.

o pico largo em torno de 20 = 22° (Figura m B), caracteristico de um material
amorfo.

A Tabela apresenta a comparacao do diametro médio de cristalito dos ca-
talisadores antes e apds a reacao. E possivel perceber que nao houve alteracao
significativa no diametro médio de cristalito do fosfeto de niquel, sendo essa mais
uma comprovacao de que nao houve modificagao na estrutura do catalisador durante

a reagao.
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Tabela 4.8: Diametro médio de cristalito dos catalisadores NiyP/SiOy reduzidos a

diferentes temperaturas antes e apds a reacao.
Amostra Diametro do cristalito (nm) Diametro do cristalito (nm)

antes da reagao apés a reagao
P450 - -
P500 33 -
P550 24 27
P600 25 24
P650 24 24
P700 24 24
P750 25 24

4.4.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios-X
(XPS)

A técnica de XPS foi empregada apds a reagao para verificar se ocorreu alguma
modificagdo da composicao superficial do catalisador. O resultado comparando a

razao atomica Ni/P antes e ap6s a reacao é apresentado na Tabela .

Tabela 4.9: Razao atomica Ni/P para os catalisadores NipP/SiOq reduzido a dife-

rentes temperaturas antes e apds a reagao.
Amostra  Razao atdémica Ni/P  Razao atoémica Ni/P

antes da reacao apds a reagao
Precursor 1,6 1,6
P450 1,3 1,6
P500 1,3 2,2
P550 1,4 1,3
P600 24 2,0
P650 1,3 2,5
P700 2,0 2,3
P750 1,8 2.6

Na maioria das condigdes empregadas o valor da razao Ni/P foi superior nos
catalisadores analisados apds a reacao em relacao aos mesmos antes da reacao. Esse
resultado indica que, durante a reacao, houve uma modificacao da superficie do
catalisador, o que poderia explicar o ligeiro aumento da conversao observado.

As amostras P550 e P600 nao apresentaram esse aumento na razao Ni/P, o que
pode ser conseqiiéncia do periodo entre o término da reacao e a andlise do XPS, ja
que as amostras foram analisadas em datas distintas das demais e nenhuma delas
passou pelo processo de passivagao.

Um dos objetivos da utilizagao da técnica de XPS foi verificar se apds os tes-
tes cataliticos houve incorporacao de enxofre ao catalisador. Entretanto, nao foi
possivel identificar de forma inequivoca o espectro referente ao enxofre ja que este
estd localizado numa regiao préxima a do pico do silicio, podendo ter ocorrido uma
sobreposicao uma vez que o pico relativo a SiOy apresenta uma cauda longa. Desta

forma, a formacao de uma fase do tipo fosfossulfeto, como a proposta por NELSON
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et al. (2006), ndo pode ser identificada por esta técnica.

Diversos autores (AMORIM] (2005)) JOYAMA e LEE (2008)), JORGE (2012)), den-
tre outros) empregam 650 °C como temperatura de sintese do fosfeto de niquel.
Entretanto, apds a avaliacao da influéncia da temperatura de reducao do catalisa-
dor NiyP/SiOs na reagdo de HDS do tiofeno efetuada nesta dissertagao, é possivel
concluir que quanto maior a temperatura de reducao do catalisador maior ¢ a sua
atividade, sendo maxima para a temperatura de 700 °C. Temperaturas de sintese
superiores provavelmente conduzem a alteragoes na natureza dos sitios ativos, dimi-
nuindo sua atividade na reacao de HDS do tiofeno a pressao atmosférica.

TEIXEIRA DA SILVA et al|(2011) haviam sugerido que a atividade do catalisa-
dor NiyP/SiO5 com baixos teores de palddio fosse influenciada pelo grau de redugao
do mesmo, uma vez que entre os catalisadores avaliados (1 % Pd NiyP/SiOs, 0,5 %
Pd NiyP/SiOs e 0,1 % Pd NiyP/SiO, ), aquele com o menor grau de redugao (0,1
% Pd NiyP/SiO4) apresentou o maior TOF na reacao de HDS de tiofeo.

Os resultados apresentados mostram que isso nao acontece para o NigP /SiO5 nao
promovido, ja que quanto maior foi a temperatura de reducao e, portanto, maior
grau de reducao, maior foi a atividade. Assim, de modo a se compreender melhor
essa contradigao, o desempenho do catalisador 1 % Pd 30 % NiyP/SiO, reduzido a

diferentes temperaturas foi investigado na reacao de HDS do tiofeno.

4.5 Caracterizagao do precursor (PdO
Ni,P,0./Si0,)

4.5.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A anélise da composi¢do quimica da amostra PdO Ni,P,0,/SiO, foi empregada
com o objetivo de determinar a composicao global do precursor sintetizado, e veri-
ficar se a razao atomica Ni/P - fundamental para a formacao da fase NiyP - estava

préxima ao valor desejado. Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela [£.10]

Tabela 4.10: Composicao quimica real e nominal do precursor PdO Ni, P,0,/SiOs.

Amostra PdO (%) NiO (%) P205 (%) SiO2 (%) Razdo atémica Ni/P
Composicao real 0,8 26,0 20,9 51,6 2:1,7
Composigao nominal 0,9 24.5 18,6 56,0 2:1,6

Os resultados de FRX indicam que a amostra PdO Ni, P,0,/SiO, sintetizada
apresentou uma composicao quimica proxima a da nominal. A razao atomica entre

niquel e fésforo também ficou muito préxima da nominal.

60



4.5.2 Difracao de Raios-X (DRX)

A Figura apresenta os difratogramas de Raios-X das amostras Ni, P, 0,/SiO
e PdO Ni,P,0,/Si0O,, onde é possivel observar que ambas as amostras apresentam
um pico largo em 20 = 22 ° referente a silica, e um obro em torno de 26 = 30 ¢,
referente a fase amorfa Ni,P,O, [AMORIM (2005)]. O difratograma da amostra
PdO Ni, P,0,/SiOy apresentou uma intensidade menor que o da Ni,P,0,/SiO,, o

que sugere que a incorporacao do paladio pode ter aumentado a amorfizacao do

suporte.
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Figura 4.14: Difratograma do Ni,P,0,/SiO e do PdO Ni,P,0,/SiOs.

Além disso, nao foi observado o pico na regiao 26 = 33,9 °, referente ao plano cris-
talino (1 0 1) do PAO (JCPDS 43-1024), o que significa que o palddio se encontrava

altamente disperso ou amorfo.

4.5.3 Fisissorcao de Ny

Os valores de area especifica foram determinados empregando-se a fisissor¢ao de
Ny & -196 °C, sendo os resultados obtidos apresentados na Tabela [£.11]

Houve uma reducao de aproximadamente 60 % no valor de &rea especifica
da amostra PdO Ni,P,0,/SiOs em relagdo ao suporte e de 25 % em relagdo ao
Ni, P,0,/SiOs.

61



Tabela 4.11: Valores de édrea especifica da silica, do Ni,P,0,/SiOy e do PdO
Ni,P,0,/SiOs.

Amostra Area especifica (m? g=1)
SiOq 168
NipP,0,/Si04 80
PdO Ni,P,0./SiO, 60

4.5.4 Reducgao a temperatura programada (TPR)

O TPR foi realizado com o objetivo de conhecer a cinética de reducao e ver
se a incorporacao do paladio ao Ni,P,0,/SiOy conduziria, conforme observado por
AMORIM] (2005)) e JORGE (2012), a uma diminuigao da temperatura do maximo
de reducao, sendo o resultado obtido apresentado na Figura

Intensidade / u.a.

N

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura / °C

Figura 4.15: Perfil de formacao de H,O obtido durante a reducao a temperatura
programada da amostra PdO Ni,P,0,/SiO; (taxa de aquecimento de 1°C min™1).

Quando o resultado apresentado na Figura [4.15é comparado ao da Figura [4.6,
fica claro que houve uma diminuicao da temperatura do maximo de reducao. Esse
efeito de diminuicao da temperatura pode ser atribuido a ocorréncia do spillover de
hidrogénio, conforme proposto por [TEIXEIRA DA SILVA et al.| (2011). Segundo
essa proposicao, o metal nobre facilita a dissociacao da molécula de hidrogénio, for-
mando hidrogénio atémico, que promove a reducao do fosfato a fosfeto em menores

temperaturas.

Observa-se no perfil de reducao apresentado na Figura 4.15( um pequeno ombro
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em torno de 500 °C, que pode estar associado a reducao de fosfato a fosfeto sem o
efeito de spillover, ja que esse pico apresenta um maximo na mesma regiao que a
amostra Ni,P,0,/SiOy sem adigdo de palddio. Resultado semelhante foi obtido por
AMORIM] (2005), que observou que a intensidade do ombro em torno de 500 °C
diminuiu com o aumento do teor de paladio adicionado ao catalisador.

Em 1964, KHOOBIAR]| (1964) também observou a ocorréncia do fenomeno de
spillover. O autor reportou que uma amostra de WOs3 foi reduzida a WO3_, a
temperatura ambiente quando em contato com um catalisador de platina e houve
uma mudanca de coloracao de amarelo para azul. Essa reducao foi atribuida a
migragao de espécies de hidrogénio atomico formadas por quimissor¢ao dissociativa
nas particulas de platina, reduzindo o WO3;. BOUDART et al.| (1969) usaram o
termo spillover para descrever a migracao de atomos de hidrogénio das particulas
metalicas para o suporte. Em geral, o termo spillover é definido como o transporte
de uma espécie, adsorvida ou formada numa superficie, para outra superficie que
nao adsorve ou forma a espécie nas mesmas condi¢oes (CONNER e FALCONER
(1995))).

De modo a tentar entender o porqué da diminuicao de aproximadamente 200
°C na temperatura de sintese do NiyP/SiOs quando Pd é incorporado ao sistema
Ni,P,0,/SiO,, trés experimentos foram projetados e executados. No primeiro, um
leito hibrido que consistiu em depositar a amostra Ni, P, 0O, /SiO, sobre uma amostra
PdO/SiO, foi preparado, conforme esquematizado na Figuram (A). Quando este
leito foi submetido a TPR obteve-se o perfil de formacao de H,O mostrado na Figura
4.16| (B), que revela que nesta condi¢ao nao houve nenhuma modifica¢do no maximo
da temperatura de redugao do NiyP/SiOs.

O segundo experimento consistiu em inverter a ordem das amostras no leito
hibrido, com o PdO/SiO, depositado sobre a amostra Ni,P,0,/SiO,, sendo as mes-
mas separadas por uma fina camada de 1a de quartzo (Figura m (A)). Quando
este sistema foi submetido a TPR também nao se observou nenhuma modificagao
no perfil de redug¢ao do Ni,P,0./SiO, (Figura[d.17(B)). Esse resultado, a principio,
poderia indicar que a suposicao de ocorréncia de spillover de hidrogeénio levantada
por TEIXEIRA DA SILVA et al|(2011) nao esta correta ou que o efeito de spillover
nas particulas de paladio nao tem um alcance longo, ou seja, o hidrogénio ¢é ativado
na forma de hidrogénio atomico nas particulas de paladio, mas essas espécies ativas
se recombinam antes de alcancarem o fosfato.

Finalmente, o terceiro experimento consistiu fazer uma mistura fisica das amos-
tras Ni,P,0./Si0, ¢ PdO/SiO, (Figura [£.1§ (A)) e submeté-la ao TPR. Nesta
configuracao observa-se pela Figura m (B) que houve o aparecimento de um pico
com maximo em 546 °C e um ombro com méaximo em 408 °C. Enquanto que o ombro

pode estar associado a pequena quantidade de fosfato de niquel que foi reduzido sob
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Ni,P,0,/SIO,

(| === PdJdO/SiO,

L.a de quartzo =
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Figura 4.16: Esquema do reator para a 1? configuragdo (A) TPR para a 1* confi-
guracao (B).

influéncia do fenomeno spillover de hidrogénio em decorréncia da proximidade das
particulas de paladio e de fosfato, o pico com maximo em 546 °C ¢ atribuido a maior
parte do fosfato, o qual sofreu reducao com hidrogénio molecular.

Com o resultado obtido empregando a terceira configuragao, é possivel enten-
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B = PdJdO/SiO,
L3 de quartzo =p>
N = NiP,0,/SIiO,
____
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Figura 4.17: Esquema do reator para a 2% configuragdo (A) TPR para a 2# confi-
guracao (B).

der que tanto na primeira quanto na segunda configuracao, onde as fases PdO e
Ni,P,0. estao separadas pela la de quartzo, nao ocorra o fenémeno de spillover
de hidrogénio, sendo a diferenga entre as temperaturas de maximo dos picos (574

e 557 °C) provavelmente decorrente da diferenca na distancia entre as fases PdO e
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N, Ni,P,0,/SiO,
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: PdO/SIO

s

546 °C

Intensidade / u.a.

408 °C

[ R NI S R U R RN R
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura / °C

Figura 4.18: Esquema do reator para a 3% configuragao (A) TPR para a 3% confi-
guracao (B).

Ni,P,O, (Apéndice C). Essa distancia pode ter causado diferenga nas caracteristicas
de transferéncia de massa para as configuragoes.

Com os resultados das trés configuragoes avaliadas é possivel concluir que para
que haja o fendomeno de spillover de hidrogénio quando baixos teores de palddio sao
incorporados ao NisP/SiOg, é necessario que as particulas de paladio e de fosfato
precursor estejam em contato intimo, o que somente é obtido quando se promove a

impregnagao do PdO no Ni,P,0,/SiO,, e nao quando se faz uma simples mistura
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fisica das duas fases, como apresentado esquematicamente na Figura |4.19]

@ rd

S10:2

Figura 4.19: Esquema do fenomeno de spillover de hidrogénio quando ocorre im-
pregnacao do palddio ao Ni,P,0,/SiOs (A) e quando ocorre mistura fisica entre

PdO/Si0, e Ni,P,0./SiO, (B).

4.6 Caracterizagao do catalisador (1 % Pd 30 %

Ni,P /SiO,)

A amostra PdO Ni,P,0,/SiO, foi reduzida a diferentes temperaturas de modo a

se poder investigar a influéncia desta variavel sobre as propriedades fisicas, quimicas

e texturais. Trés temperaturas de sintese foram empregadas (400, 450 e 500 °C),

sendo as amostras codificadas conforme apresentado na Tabela [3.3]
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4.6.1 Reducgao a temperatura programada (TPR)

Os catalisaores foram reduzidos desde a temperatura ambiente até a temperatura
de sintese desejada e, em seguida, a reducao foi interrompida para caracterizagao
de area especifica, quimissorcao e TPD de CO. Os perfis de reducao a temperatura

programada para os catalisadores sao apresentados na Figura [4.20]

Pd_P500 f

TR N SN [T SN RN SN [N W [N S N T N S S

Pd_P450 "

Pd_P400

| T N TN AN SN NN TR (NN W [N TN NN TR N SN

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura / °C

Figura 4.20: Perfis de formacao de HyO obtidos na redugao a temperatura pro-
gramada da amostra PdO Ni,P,0,/SiO, reduzida a diferentes temperaturas finais
(400, 450 e 500 °C) com taxa de aquecimento de 1°C min~".

Quando o catalisador foi reduzido até 400 °C, nao houve uma completa reducao
do fosfato ao fosfeto, uma vez que nao houve a formacao completa do pico de
formacao da agua referente a etapa de reducao. J& quando as temperaturas de
450 e 500 °C foram empregadas, houve o retorno do sinal de formagao da HyO a
linha de base, indicando a reducao completa do catalisador. Assim como para a
amostra Ni,P,0,/SiO,, na amostra contendo palddio, a redugao de fosfato a fosfeto
se da em apenas uma etapa.

AMORIM| (2005) e |[JORGE (2012) também estudaram a amostra PdO
Ni, P,0,/Si0,, mas empregaram uma temperatura de reducao de 450 °C, mantendo-

a constante por 1 hora. Nesta dissertagao, entretanto, a redugao do Pd NiyP/SiOq
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foi interrompida assim que a temperatura desejada foi alcancada de modo a que as
amostras apresentassem oxigénio residual, o qual poderia vir a ser substituido por

enxofre durante a reacao formando a fase NizPS.

4.6.2 Difracao de Raios-X (DRX)

A anélise de DRX foi realizada apenas na amostra PdO Ni, P,0,/SiO; reduzida
até 450 °C (Figura , uma vez que as informagoes a respeito da evolucao da
reducao do catalisador foi observada pela técnica de TPR, e AMORIM] (2005]) mos-
trou, com base em resultados de DRX in situ, que a partir da temperatura de 400

°C ja hé a presenca dos picos caracteristicos da fase NiyP.

Pd Ni,P/SiO,

Intensidade / u.a.

i

PdO Ni P 0 /SiO,

aad M Atk

A

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de difracéo / 20

Figura 4.21: Difratograma da amostra 1 % Pd 30 % NiyP/SiO, reduzido a 450 °C
e do seu precursor.

Pode-se observar a formagao de picos de difracao em 20 = 40,8, 44,6, 47,3, 54,2,
e 88,9 °, caracteristicos do NisP hexagonal. Além disso, é identificado um pico largo
em 20 = 22 °, referente a silica. Estes resultados permitem concluir que a adi¢ao do
paladio nao provocou alteracoes na estrutura do NisP e que o fato de nao terem sido
observados picos de difracao relativos ao palddio indica ou que o mesmo se encontra

bem disperso ou amorfo.
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4.6.3 Fisissorcao de Ny

Os valores de area especifica para os catalisadores foram medidos in situ em-
pregando a técnica fisissor¢cao de Niy. Os resultados sao apresentados na Tabela
112

Tabela 4.12: Valores de area especifica para Pd NiyP/SiO, sintetizado a diferentes
temperaturas de reducao.
Amostra Area especifica (m? g=1)

Pd-P400 7
Pd-P450 84
Pd-P500 82

Os resultados apresentados na Tabela mostram que o aumento da tempera-
tura de redugao conduziu a um aumento dos valores da area especifica em relagao ao
precursor PdO Ni,P,0,/SiO; (S, = 60 m? g~!). Além disso, quando a amostra foi
reduzida a 450 e 500 °C, apresentou valores de area especifica superiores ao obtido
para a temperatura de reducao de 400 °C. Esse aumento do valor da area especifica
pode estar associado a diminuicao do diametro de particula no processo de redugao
do fosfato ao fosfeto, uma vez que a 450 e 500 °C, o catalisador foi completamente

reduzido, e a 400 °C ocorreu apenas uma reducao parcial.

4.6.4 Quimissorcao de CO

A quantificacao de sitios ativos foi realizada empregando quimissorcao de CO.
Os resultados sao apresentados na Tabela [4.13]

Tabela 4.13: Quantidade de CO quimissorvido (em pmol g} . ) para Pd

NiyP/SiO, sintetizado a diferentes temperaturas.
Amostra  CO quimissorvido (umol g=1)

Pd-P400 11
Pd-P450 14
Pd-P500 21

Observa-se um aumento no valor de CO quimissorvido em fungao do aumento
da temperatura de sintese. Apesar dos resultados de TPR nao mostrarem com cla-
reza, os apresentados na Tabela sugerem que a amostra Pd-500 provavelmente
apresenta um grau de redugao superior ao da amostra Pd-450 ja que apresenta um
valor de quimissor¢ao de CO superior.

Quando se comparam os valores de quimissor¢ao de CO dos catalisadores com
e sem adicao de palddio (Pd-P450 e Pd-P500 com P450 e P500), verifica-se que a
presenca do paladio conduziu a um aumento da quantidade de CO quimissorvido,
sugerindo que para a mesma temperatura de reducao, os catalisadores aos quais foi

adicionado paladio apresentam um grau de reducao superior.
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4.6.5 Dessorgao a temperatura programada (TPD) de CO

O resultado referente ao TPD de CO das amostras PdO Ni,P,0,/SiO, reduzidas

a diferentes temperaturas é apresentado na Figura [4.22

Branco

Pd_P400
Pd P450
Pd P500

Intensidade / u.a.

N ST SR TN N TH (NS N W [N M) S SR [
100 200 300 400 500 600 700 800 200 1000

Temperatura / °C

Figura 4.22: Perfis de dessorcao a temperatura programada para o 1 % Pd 30 %
NiyP/SiO, reduzido a diferentes temperaturas.

Da mesma forma que o observado para o branco da amostra NisP/SiO, (Figura
4.8), o branco da amostra PdO Ni,P,0,/SiO, também possui uma contaminagao
que é dessorvida em torno de 800 °C. Esse resultado ja era esperado uma vez que
para a sintese da amostra PdO Ni, P,0,/SiO; o palddio foi incorporado ao precursor
Ni,P,0,/Si05. No TPD de CO da amostra Pd-P400, esse pico de contaminacao
diminuiu, enquanto houve o surgimento de um novo pico de dessor¢ao em torno de
100 °C, que estd relacionado ao CO quimissorvido no NisP. Quando a amostra é
reduzida a temperaturas mais elevadas, o pico de contaminagao desaparece, e, além
do pico em 100 °C, ha o aparecimento de um ombro em torno de 150 °C. Esse ombro
é mais visivel na amostra Pd-P500, indicando que a essa temperatura existem sitios
de naturezas distintas no catalisador. De acordo com PRINS e BUSSELLJ (2012)),

os sitios do tipo Ni(2) aumentam com a diminui¢do do tamanho de cristalino, em

decorréncia do seu maior nimero de coordenacao, sendo responsaveis por uma maior
atividade na reacao de HDS, entao, pode-se supor ao avaliar os resultados de area
especifica, quimissor¢gao e TPD de CO das amostras Pd Ni,P/SiO, que o aumento
na temperatura de sintese é responsavel por um aumento na quantidade de sitios do
tipo Ni(2).
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4.7 Avaliagao catalitica (1 % Pd 30 % Ni,P/SiO,)

Os resultados de conversao obtidos para as amostras Pd-400, Pd-450 e Pd-500 na

reacao de HDS do tiofeno sao apresentados na Figura para 50 horas de reacao.
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Figura 4.23: Conversao da reacao de HDS do tiofeno para o 1 % Pd 30 % NiyP/SiO,
reduzido a diferentes temperaturas.

A conversao do tiofeno aumentou a medida que a temperatura de sintese foi
elevada de 400 até 500 °C, ou seja, quando maior o grau de reducao da amostra,
maior foi sua atividade, comportamento semelhante ao observado para as amostras
NiyP/SiOy. Os resultados de quimissorgao e TPD de CO confirmam esse resul-
tado uma vez que as amostras de NiyP/SiO, e de Pd NiyP/SiOy que apresentaram
maior conversao na reagao de HDS do tiofeno apresentaram sitios ativos de natureza
similares.

Ao contrario do que foi apresentado por TEIXEIRA DA SILVA et al. (2011)), e de
modo semelhante ao comportamento do NiyP/SiOs, quando o palddio foi incorpo-
rado ao catalisador nao houve um aumento tao acentuado nos valores de conversao
nas primeiras horas de reagao, os quais se mantiveram praticamente constantes até
o final das 50 horas de reacao, considerando as oscilagoes na vazao da carga durante
a reacao.

No que diz respeito a seletividade, com o aumento da temperatura de sintese
do catalisador, houve a maior producao do trans-2-buteno quando comparado ao
1-buteno. Esse resultado é representado na Figura [4.24]
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Figura 4.24: Seletividade na reacao de HDS do tiofeno empregando o catalisador
1 % Pd 30 % NiyP/SiO4 reduzido a diferentes temperaturas.

A medida que a temperatura de sintese do catalisador aumentou de 400 para
500 °C, a produgao de trans-2-buteno aumentou em relacao a de 1-buteno. Essa
alteracao na seletividade pode ser explicada pelos resultados de TPD de CO, os

quais indicam que os sitios ativos nas amostras reduzidas a diferentes temperaturas



apresentam naturezas distintas.

A seletividade a butano nas trés amostras avaliadas foi muito baixa, conforme
observado por [ TEIXEIRA DA SILVA et al.| (2011]) e JORGE, (2012)). Esse comporta-
mento pode ser explicado pela hipotese levantada por [TEIXEIRA DA SILVA et al.
(2011) de que o paladio esta recoberto durante a reagdo, mais especificamente, o
palddio estd localizado em camadas subsuperficiais do catalisador [JORGE| (2012))].
Outra hipdtese que nao foi levantada por nenhum desses autores foi a de que poderia
haver a formagao de fosfeto de paladio durante a etapa de reducao pela reacao entre

o paladio metalico e o fésforo em excesso.

4.8 Caracterizagao do catalisador (Pd-P/SiO,)

O catalisador Pd-P/SiO, foi sintetizado com o objetivo de avaliar a possibilidade

de formagao dessa fase durante a etapa de reducao do PdO Ni,P,0,/SiOs.

4.8.1 Difracao de Raios-X (DRX)

Os resultados de DRX das amostras Pd,P,0,/SiOy e Pd-P/SiO, sao apresenta-
dos na Figura [4.25|

i ﬂ Pd P/SiO,

Intensidade / u.a.

W\/"“’M Pd_P O /SiO,

. 1 . 1 . 1 A 1 A 1 A 1 . 1 A
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Angulo de difragio / 20

Figura 4.25: Difratograma do Pd,P,0,/SiO; e do Pd-P/SiO,.

O difratograma do Pd,P,0,/SiO, apresenta, além do pico em torno de 20 =

22¢  caracteristico da silica, um pico em 20 = 33,9 °, que é atribuido ao PdO,
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como observado por AMORIM] (2005)). E importante lembrar que quando o paladio
foi incorporado ao Ni,P,0,/SiO,, Figura , nao foi identificado nenhum pico
além dos caraceristicos da fase NiyP, confirmando que o paladio se encontrava bem
disperso ou amorfo naquela amostra.

Apés a redugao a 500 °C, o pico em 26 = 33,9 ° deu lugar a um outro localizado
em 20 = 39,9 °. Esse novo pico é caracteristico da fase PdgP (JCPDS 29-0966),
confirmando, entao, a formacao do fosfeto de paladio suportado em silica.

O TPR da amostra Pd,P,0,/SiO, foi realizado, mas nao foi identificada ne-
nhuma modificagao no sinal da HyO caracteristico da etapa de reducao, em funcao

do baixo teor de fase ativa (1 %) presente na amostra.

4.9 Avaliagao catalitica (PdsP/SiO,)

O catalisador PdgP /SiO, foi reduzido a 500 °C e avaliado na reacao de HDS do
tiofeno a 320 °C e pressao atmosférica. A condicao de reducao foi escolhida com base
no trabalho de [KANDA et al.| (2010), além de ser a mesma utilizada na avaliagao
do catalisador 1 % Pd 30 % NiyP/SiOs.

Os resultados de conversao e seletividade sao apresentados nas Figuras [4.26] e
[4.27] respectivamente.
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Figura 4.26: Conversao da reacao de HDS do tiofeno empregando o PdgP/SiO,
como catalisador.
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A conversao de tiofeno para o PdgP/SiO, foi de aproximadamente 10 % e perma-
neceu constante para 50 horas de reacao. Esse catalisador apresentou, nas mesmas
condigoes de reagao, valores de conversao superiores ao NigP/SiOy, como havia sido
observado por KANDA et al| (2010) para a fase Pd,gP.

A seletividade dos produtos de reacao seguiu a ordem butano < buteno < cis —
buteno < trans — buteno, similar as obtidas quando as amostras NisP/SiOy e Pd
NiyP/SiO, foram empregadas como catalisadores. Porém, como pode ser observado
na Figura [4.12] enquanto que para os catalisadores NisP/SiOs e Pd NiyP/SiO,
a seletividade a butano foi inferior a 2 %, a Figura mostra que quando o
PdgP/SiO, foi empregado, a seletividade a butano foi em torno de 10 %.
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Figura 4.27: Seletividade da rea¢ao de HDS do tiofeno empregando o PdgP/SiO,
como catalisador.

Esse resultado sugere que, durante a redu¢ao do Pd NiyP/SiO4 nao hé a formacao
da fase fosfeto de paladio. TEIXEIRA DA SILVA et al|(2011) ja haviam verificado
que o palddio nao estava na sua forma metélica no Pd NiyP/SiOq, pois o Pd/SiOy
também apresentou elevada seletividade ao butano. Dessa forma, a hipétese levan-
tada por TEIXEIRA DA SILVA et al.| (2011]) de que o paladio encontra-se recoberto

pelo fosfeto de niquel durante a reacao de HDS do tiofeno é confirmada.
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Capitulo 5
Conclusoes

Em funcao dos resultados obtidos neste trabalho, podem-se citar como principais

conclusoes:

e Quanto maior o grau de redugao do catalisador NiP/SiOy maior a conversao
na reacao de HDS do tiofeno, sendo a maior conversao obtida com a tempera-
tura de sintese de 700 °C. Quando o catalisador Pd NiyP/SiO, foi empregado
na reacao, aquele com maior temperatura de reducao apresentou maior con-
versao, devido a natureza dos sitios ativos formados (Ni(2)) a temperaturas

mais elevadas;

e Para que ocorra o fenomeno de spillover de hidrogénio na presenca do palddio
no catalisador Pd NiyP/SiOy é necesséario que as particulas de palddio e de

fosfato estejam em contato intimo, obtido por impregnacao.

e A seletividade a butano quando o catalisador PdgP/SiO5 foi empregado na
reagao foi de cerca de 10 %, enquanto que quando o catalisador Pd NiyP /SiOs
atua na reagao de HDS do tiofeno, sua seletividade a butano é de aproxi-
madamente 2 %. Entdo, pode-se concluir que durante a reducao do PdO
Ni, P,0,/Si0; a Pd NiyP/SiO; nao ha a formagao da fase fosfeto de palddio.

e Com os resultados de seletividade pode-se concluir também que o paladio
encontra-se recoberto pelo fosfeto de niquel durante a reacao de HDS do tio-

feno.
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Apeéendice A

A.1 Calculo do teor nominal de composicao
quimica

30 % Ni,P/SiO,

Informagoes necessarias:

MM NiO = 74,7 ¢ mol ™!
MM P,05 = 142 g mol !

Foram sintetizados 10 g de 30% NiyP/SiOs. Entéao, foram sintetizados 3 g de

NiyP, o que implica em 0,0202 mol da fase ativa.

Célculo da massa de NiO:

1 mol NisP <= 2 mols Ni <= 00,0404 mol N1
1 mol NiO <= 1 mol Ni <= 0,0404 mol NiO

74,7 g 1 mol
x 0,0404 mol
x=3,01788 g NiO

Calculo da massa de P5Os:
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1 mol NigP <= 1,6 mols P <= 0,03232 mol P
1 mol P,O5 <= 2 mol P <= 0,01616mol POs

142 ¢ 1 mol
x 0,01616 mol
x=2,29472 g P,Os

Calculo da porcentagem massica nominal:

Massa total =7 g SiOs+ 3,01788 g NiO + 2,29472 g P,Os
=12,3126 g Ni,P,0,/Si0;

Porcentagem de SiOs:

7
100 =

12,3126 x 100 = 56, 85%
Porcentagem do NiO:

3,01788

; 100 = 24, 51

123126 < 100 = 24,5174
Porcentagem de P,Os:

2,29472

: 100 = 18,64

12,3126 < 100 = 18.64%
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1 % Pd 30 % Ni,P/SiO,

Informagoes necessérias:

MM NiO = 74,7 g mol ™!
MM P5,05 = 142 g mol ™!
MM PdO = 122,4 g mol™!

Foram sintetizados 2 g de 1 % Pd 30 % NiyP/SiOs. Entao, foram sintetizados
0,02 g de Pd o que implica em 1,8793.10~* mol da palddio.

Célculo da massa de PdO:

1 mol PdO <= 1 mol Pd <= 1,8793.10~* mol Pd

122,4 ¢ 1 mol
x 1,8793.10~* mol
x=0,023 g PdO

Célculo da massa de NiO:
30 % NiyP/SiOy = 0,6 g NiyP

148,4 ¢ 1 mol
0,6 g x mol
r=14,043.10" g NiyP

1 mol NiyP <= 2 mols Ni <= 8,08625.107> mol Ni
1 mol NiO <= 1 mol Ni <= 8,08625.107> mol NiO
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74,7 g 1 mol
r  8,08625.107% mol
x=0,604 g NiO

Calculo da massa de P5Os:

1 mol NiyP <= 1,6 mols P <= 6,4688.107> mol P
1 mol P05 <= 2 mol P <= 3,2344.107% mol P50

142 ¢ 1 mol
r  3,2344.107 mol
T = 0, 459 g P205

Caélculo da porcentagem massica nominal:

Massa total =1,38 g SiOy+ 0,604 g NiO+ 0,459 g P,Os+ 0,023 PdO

= 2,466 g PdONi,P,0./5i0,

Porcentagem de PdO:

0,023

i 100 =

5,466 x 100 = 0,93%
Porcentagem de SiO,:

1,38

) 1 _

5,466 x 100 = 55,96%
Porcentagem do NiO:

0,604

——— x 100 = 24,4

2. 466 x 100 ,49%
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Porcentagem de P5O5:

0,459
~ 27 %100 = 18,61
3igg * 100 = 18,61%
A.2 Calculo da razao Ni/P

30 % Ni,P/SiO,

Base de calculo: 100 g de catalisador

massa de NiO = 24 g
massa de PoO; =22 g

Calculo da quantidade de matéria de Ni

1 mol 74,7 g
x 24 g
x=0,32128 g N0

1 mol NiO < 1 mol Ni
0,32128 mol NiO <= 0,32128 mol Ni

Calculo da quantidade de matéria de P

1 mol 142 ¢
x 22 g
x=0,154929 g P05
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1 mol P,Os5 <— 2 mols P
0,154929 mol P,Os5 <= 0,309859 mol P

Calculo da razao Ni/P:

2 molNi __ 032128
@ mol P 0, 309859
Ni/P =1,9

1% Pd 30 % Ni,P/SiO,

Base de calculo: 100 g de catalisador

massa de NiO = 26 g
massa de PoO5 = 20,9 g

Calculo da quantidade de matéria de Ni

1 mol 74,7 g
T 26 g
x=0,34806 g N0

1 mol NiO < 1 mol Ni
0,34806 mol NiO <= 0,34806 mol Ni

Calculo da quantidade de matéria de P
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1 mol 142 ¢
x 20,9 ¢
r = O, 14718 qg P205

1 mol P,Os <— 2 mols P
0,14718 mol P,Os5 <= 0,294366 mol P

Calculo da razao Ni/P

2 molNi _ 0,34806
r  molP  0,294366

Ni/P=1,7
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Apéndice C

C.1 Spillover de hidrogénio

Fotos dos reatores montados com a 1% e 22 configuracao:

B==p» NiP,0,/SiO,
=== PdJdO/SiO,

L3 de quartzo =

Figura C.1: 12 configuracao.
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B == PdO/SiO,
La de quartzo =p>
. = Ni,P,0./SiO,

Figura C.2: 22 configuracao.
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