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Resumo

Catalisadores obtidos através da impregnacdo do molibdénio em MCM-41 apresentam conversdes de HDS,
HDN e HCC mais elevadas e maior seletividade para destilados médios que catalisadores semelhantes suportados
em zeolitas ou silica-alumina, quando a carga ¢ um gasoéleo de vacuo contendo alto teor de nitrogenados por meio
de uma etapa de pré-tratamento. No presente trabalho os catalisadores foram sintetizados e caracterizados por
difragdo de raios-x e por BET para as suas areas especificas. Os resultados obtidos demonstram que para os
catalisadores Mo/MCM-41 com 10% do MoOs, houve uma boa dispersdo de MoO; sobre a superficie do suporte
formando uma monocamada durante o tratamento térmico. No caso da amostra de catalisador a 40% em massa de
MoQ;, observou-se picos semelhante ao DRX do MoOj; puro, uma vez que seu valor excedeu o valor da capacidade
critica de dispersdo, que é de 0,26g/g. A area superficial BET e volume do poro das amostras diminuiram com o
aumento do MoOs.

Abstract

Catalysts obtained through the impregnation of the molibdenium in MCM-41 presents higher conversions of
HDS, HDN and HCC and greater seletivities for medium distilates compared to similar catalysts supported in zeolites or
silica-alumina, when the feed is a vacuum gasoil which contains a higher amounts of nitrogen compounds due to pre-
treatment. In the present work these catalysts were synthesized and characterized by x-ray diffraction and BET for their
specific area. The results demonstrate that for the catalysts Mo/MCM-41 with 10% of the MoOs, there was a good
dispersion of MoOj; on the surface of the support forming a monolayer during the thermal treatment. In case of the
catalyst sample having 40% in mass of MoQj3;, X-ray absorption peaks of pure MoO; were observed, because its critical
dispersion capacity value, which is of 0,26g/g, got exceeded. The BET superficial area and volume of the pore of the
samples decreased with the increase of the MoO; amount.

1. Introducéo

Atualmente muito esforgo tem sido desprendido acerca da melhoria da qualidade de combustiveis oriundos de
destilados do petroleo. A existéncia dessas impurezas, como compostos sulfurados, nitrogenados, oxigenados e metais
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como Fe, Ni e V, geram efeitos indesejaveis como: toxidez, poluicdo, corrosdo, acidez, depdsitos, instabilidade, danos a
fornos e desativagdo de catalisadores.

A descoberta de peneiras moleculares mesoporosas de silicio como a MCM-41, possuindo poros uniformes
cujos didmetros podem ter o valor desejado (15-100A) pela propria escolha de métodos de sintese, estudar suas
propriedades cataliticas se tornou um aspecto importante de pesquisa de catalise, uma vez que fornecem um grande
potencial para o uso como catalisadores ou o suporte de catalisadores para moléculas volumosas que nao se difundem
nos poros das peneiras microporosas convencionais. Dessa forma estrategicamente ¢ de grande interesse nacional que
as refinarias em parceria com as universidades tentem realizar estudos para desenvolver catalisadores mais ativos e
seletivos para processos de hidrodenitrogenacdo (HDN), possibilitando assim assegurar os requisitos minimos para a
gasolina e diesel de modo a se ter combustiveis reformulados e conseqiientemente um ar mais limpo.

O objetivo especifico do presente trabalho consiste em seguida, sintetizar o suporte mesoporoso da familia do
MCM-41 e preparar amostras de catalisador de MCM-41 suportados com oxido de molibdénio e efetuar as
caracterizagdes fisico-quimicas como analise de difra¢do de raios -X, area especifica BET e volume de poros.

2. Experimental

2.1. Sintese do Suporte Mesoporoso

A peneira molecular mesoporosa MCM-41 foi sintetizada a partir de uma adaptacdo da sintese realizada por
CAl et al. (1999), onde foi obtido um alta ordenag@o hexagonal do mesoporo, usando uma concentragdo de surfactante
muito baixa (préximo de 0,5 — 0,1% em massa), como fonte de silicio o tetraetilortosilicato (TEOS), como
direcionador estrutural o Brometo de hexadeciltrimetilamonio (CTABr), agua deionizada e como fonte basica
NH,4OH.O procedimento de sintese deu-se como segue: 462 mL de NH,OH ¢ 2 g de CTABr foram dissolvidos em 99
mL de agua deionizada sob agitacdo de aproximadamente 450 rpm. Quando a solu¢do tornou-se homogénea,
adicionou-se vagarosamente 9,7mL de TEOS com o auxilio de uma pipeta graduada de 10mL e deixou agitar até obter
um pH igual a 11,4, o que resultou num tempo de agitagdo em torno de 2 horas. Apds a agitacdo, o gel de sintese
apresentou uma composi¢do molar de: (175 H,O: 69 NH,OH: 0,125 CTABr: 1 TEOS). Em seguida, o gel foi filtrado e
lavado com agua deionizada até o odor de amonia tenha desaparecido, usando-se em torno de 2L de agua.Em seguida o
produto foi colocado em um almofariz onde foi seco a estufa (modelo FANEM A-HT) a 100°C por 3 ou 4h.

Foram realizadas cinco sinteses, as quais chamar-se-do de S-1, S-2, S-3, S-4 ¢ S-5.As sinteses de S-2 ¢ S-4
tiveram quantidades de cada reagente mencionado acima duplicado, enquanto que a S-5 teve as proporgdes dos
reagentes quadruplicados.O produto reacional de cada sintese foi calcinado em mufla (modelo EDGCON 1P-1800) A
calcinacdo das amostras de MCM-41 foi realizada sob um gradiente de temperatura de 5°C/min, ou seja, um aumento
de 100°C na temperatura a cada 20 minutos até alcangar a temperatura de 550°C, na qual os produtos permaneceram
por 6 horas.

Buscou-se durante a sintese do MCM-41 atingir um pH igual a 11,4 em conformidade com CAI (1999), onde o
gel de sintese de composi¢do molar:525(H,0):69(NH,OH):0,125(CTAB):1TEOS e pH=11,4 apresentou melhores
propriedades térmicas, revelando ser o MCM-41, um material altamente ordenado.

2.1. Impregnacédo da Fase Ativa

A introducdo da fase ativa, MoOs, ao suporte foi realizada de acordo com o procedimento de LI et al. (2003).
O MoO; utilizado na metodologia de espalhamento térmico sobre a superficie do MCM-41 foi abtido a partir da
decomposi¢do térmica do Heptamolibdato de Amoénio ou HMA ((NH4))sMo,0,4. 4H,0). A decomposicdo se deu
através de duas etapas de calcinaggo a fim de observar a constincia da massa. Inicialmente, 6g de HMA foi submetida a
temperatura de 350°C por 4 horas a um a taxa de aquecimento de 5°C/mim. Ao término da primeira etapa de calcinagdo
obteve-se 4,9g de MoO; e, em seguida, calcinou-se novamente sob as mesmas condi¢des da primeira calcinagdo,
obtendo-se a massa do 6xido de molibdénio constante, a perda de massa total foi de 18,3%. O tratamento térmico da
mistura fisica do MoO3; e MCM-41 compreende a mistura dos mesmos por trituragdo manual com diferentes razdes em
peso de MoO3;/MCM-41. A mistura resultante foi calcinada a 550°C por 4 horas, obtendo-se teores de MoO; 10 e 40%
no catalisador. No processo de calcinagdo, a maioria dos 6xidos metalicos tridimensionais sdo transformados em
espécies bidimensionais nas superficies dos suportes 6xidos, havendo uma capacidade de dispersao critica dos ¢xidos
metalicos nas superficies dos suportes. Oxidos metalicos existem como espécies dispersas na superficie dos suportes
apos a calcinagdo quando o carregamento for menor que o valor critico. Quando houver uma fase cristalina residual de
oxidos metalicos apos a calcinagdo, o indice de 6xidos metdlicos nas misturas excede a quantidade critica. As areas
superficiais dos suportes tém um importante papel na dispersao de 6xidos metalicos.
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2.3. Caracterizacao

As difragoes de raios-X do suporte (MCM-41) e dos catalisadores (MoO3;/MCM-41) foram realizadas em um
difratometro Shimadzu modelo XRD 600, com fonte de radiacdo CuKa (40 kV, 40 mA). Os dados foram coletados na
faixa de 4ngulo 20 de 1,5 a 10 graus com velocidade de goniémetro de 2°. min™.

As medidas da area superficial (BET) das amostras foram obtidas a partir da adsorg¢do fisica de gas inerte (nitrogénio)
no GEMINI 2370 da Micromeritics. O volume poroso das amostras foi obtido pela técnica do ponto imido, que
consistiu em adicionar agua a amostra misturando lentamente até que esta se encontre visualmente umedecida com o

auxilio de uma bureta.

3. Resultados e Discursodes
3.1. caracterizacdo dos Catalisadores

Conforme mostra a Figura 1, referente 8 MCM-41 sintetizada e calcinada neste trabalho, pode verificar que os
picos das reflexdes estdo consistente com a indexagdo para um sistema hexagonal. Apds calcinagdo, a ordenagdo
estrutural do material MCM-41melhorou consideravelmente, o que pode ser caracterizado pelo aumento da intensidade
do pico que se deve a remogdo completa de material orgdnico presente no material e ao tempo de sintese, o
deslocamento do pico em 260 para 2,50 que € associado a concentragdo do suporte ordenado, caracteristico de materiais
mesoporosos. A analise de raios-X da amostra oriunda da mistura fisica de 10% em peso de MoO; e MCM-41 antes e
apos o tratamento térmico na faixa de 20 compreendida entre 1,5 a 10 graus ¢ representada na Figura 2. Ao analisar os
picos correspondentes a fase do MCM-41, foi observado que a intensidade do primeiro pico apos o tratamento térmico
aumentou, devido a combustdo do surfactante e perda de agua associada a condensagdo dos grupos silanol, que ocorre a
um a faixa de temperatura de 500 a 700°C. O tratamento térmico (500°C por 4 horas) conduz a eliminagdo da maioria
dos grupos funcionais organicos e a condensagdo da superficie dos silanol, o que promove o aumento das pontes de
siloxano, resultando na organizagdo estrutural das paredes do suporte.

14000

) MCM-41 seco
12000 — I MCM-41 calcinado

10000 —H
8000
6000

4000

Intensidade(cps)

2000

Figural. Difatograma de Raios-X do MCM-41 referente a S — 4 (Sintese duplicada) antes e apos calcinagdo a 450°C
por 7 horas.
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Figura 2. Difratograma de Raios-X da mistura fisica de 10% de MoO; e MCM-41 antes e apds tratamento térmico.

Conforme mostra a Figura 3, tém-se as analises por difracdo de raios-X, na faixa variando entre 20 de 1,5 a 10
graus, das amostras térmicas tratadas de 10% e 40% em peso de MoO; misturadas fisicamente com MCM-41. E
observado que o pico referente a amostra tratada termicamente de MoO;/MCM-41 de 0,4(g/g) ndo foi observada na
amostra também tratada similarmente de MoO;/MCM-41 de 0,1g/g, indicando que a estrutura mesoporosa ordenada do
MCM-41 foi destruida. O fato ¢ que a interagdo do MoOj; e SiO, de MCM-41 nio ¢ tdo forte quanto este, MoO;, puder
estar em forma de monocamada. Vale ressaltar que, conforme LI et al. (2002), a estrutura de MCM -41 ¢ destruida
quando a quantidade de MoOj; excede a capacidade de dispersdo critica (MoO3/MCM-41 de 0,26g/g).
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Figura 3. Difratograma de Raios-X comparativo das misturas fisicas de 10% e 40% de MoO; e MCM-41 apds o
tratamento térmico na faixa de 260 entre 1,5 e 10 graus.
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3.2. Influéncia da Temperatura

Para verificar a influencia da temperatura associada ao tempo de calcinag@o na cristalinidade do material
MCM-41 a 450°C por 7 horas e 550°C por 4 horas referente a S-5 ¢ caracterizadas por DRX conforme mostra a Figura
4. A intensidade do pico referente a amostra calcinada a 550°C por 4 horas foi maior que os picos correspondentes da
amostra seca ¢ da amostra calcinada a 450°C por 7 horas devido a combustio do surfactante e a perda de agua
associada a condensacdo de grupos silanol que ocorre na faixa de 500 a700°C como reportado por MELO et al., (1999).

—— MCM-41 antes da calcinagdo
—— MCM-41 calcinado (450°C por 7h)
MCM-41 calcinado (550°C por 4h)

Intensidade (cps)
: 8 8

£

1000+

Figura 4. Difratograma de Raios-X do MCM-41 referente a S — 5 antes e apds calcinagdo a 450°C por 7 horas e a
550°C por 4 horas.

3.3. Influéncia das Quantidades dos Reagentes

Conforme mostra a Figura 5, onde tem-se uma comparagio de raios-X das amostras de MCM-41 duplicado(S-
4) e quadruplicado(S-5), ambas calcinadas a 450°C por 7 horas. A amostra de MCM-41 que teve as quantidades de
cada reagente duplicada (S-4) apresentou melhores resultados uma vez que a intensidade do pico (100) aumentou
apos a calcinagdo. Tal fato podera estar relacionado com uma melhor agitagdo dos reagentes, uma vez que se
utilizou uma menor quantidade de reagentes na mesma rotacdo que na S-5 e um pH diferentes das demais sinteses
(abaixo de 11,4), explicado pelo tempo de agitagdo que a mistura reacional duplicada teve em relagéo a
quadruplicada, favorecendo assim a formagdo bem ordenada dos canais.
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Figura 5. Difratograma de Raios-X comparativo das amostras de MCM-41 apds a calcinag@o a 450°C por 7 horas: 2X =
quantidade dos reagentes da sintese duplicada e 4X = quantidades dos reagentes de sintese quadruplicada.

A Tabela 1 mostra os valores das areas superficiais — BET e volume poroso das amostras.

Tabela 1: Area superficial — BET (Sggr) € volume poroso

Amostras Sger (M?/Q) V (cm®/g)

MCM-41 apos a nd 1,20
sintese (S-5)
MCM-41 apos nd 0,80
calcinacdo (S-5) a
450°C por 7 h
10% em peso de 0,50

MoO;/MCM-41 28,92
(mistura fisica)
40% em peso de nd
MoO;/MCM-41 26,33
(mistura fisica)
MoO; puro 15,73 nd

nd = ndo determinado

Observa-se que a medida que se aumenta o teor de MoO3; ao MCM-41, a area superficial diminui. O volume
poroso das amostras de 10% em peso de MoO3/MCM-41 (mistura fisica) ¢ menor do que a amostra MCM-41 apds
calcinagdo (S-5) a 450°C por 7 horas, o que evidencia a ocupagdo do MoOs nos poros do MCM-41.

4. Concluséo

Os resultados das analises de DRX evidenciam-se a formagdo da fase mesoporosa de MCM-41. Apos a
calcinagdo, o aumento da intensidade dos picos observado no Difratograma de Raios-X, confirma o aumento da
cristalinidade e a estabilidade térmica do suporte MCM-41.

A intensidade do pico caracteristico do MCM-41, resultante da sintese quadruplicada, calcinado a 550°C por 4 horas
foi maior que os picos correspondentes a amostra seca e calcinada a 450°C por 7 horas. A amostra de MCM-41 advinda
da sintese duplicada foi mais cristalina do que a amostra de MCM-41 quadruplicadas indicando a sua eficiéncia.
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O tratamento térmico (500°C por 4 horas) realizado nas amostras conduz a eliminagao da maioria dos grupos
funcionais organicos e a condensac¢do da superficie dos silanol, o que promove o aumento das pontes de siloxano,
resultando na organizagdo estrutural das paredes do suporte, MCM-41.

A estrutura do MCM-41 foi destruida para a amostra com 40% em massa de MoO; termicamente tratada,
podendo isto ser associada ao excesso de MoO;, uma vez que a capacidade de dispersdo critica de MoO3;/MCM-41 que
¢ igual a 0,26 g/g. Para a amostra com 10% em massa de MoO;/MCM-41 ocorreu a dispersdao de MoO; em forma de
monocamada.
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