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USO DE HIDROTALCITAS COMO PRECURSORES DE
CATALISADORES PARA HIDROTRATAMENTO

Abstract

Six hydrotalcite like compounds Ni-Mn-Al-terephthalates were synthesized and characterized for
application as precursors of HDT catalysts. All of the obtained materials have 0,6 Al/(Al+Ni+Mn)
atomic ratios. The Ni/(Mn+Ni) ratio ranged from 0 to 1. The compounds were characterized by
techniques such as IR spectroscopy, X-ray diffraction and thermogravimetric analysis. IR
spectroscopy and thermogravimetric analysis allowed to identify the presence of terephthalate anions,
X-ray diffraction analysis to identify the formation of hydrotalcite phases.

Introducao

Com a preocupagdo atual com sustentabilidade cada vez mais forte, intensifica-se a rigidez regulatéria
no que diz respeito a emissdo de poluentes provenientes da queima de combustiveis derivados do
petroleo. Como consequéncia, aumenta a necessidade de se desenvolver tecnologias que produzam
combustiveis cada vez mais limpos e eficientes. Dentro dessas regulagdes, encontra-se a exigéncia de
uma concentragdo maxima de 50 ppm de enxofre no diesel. Além disso, as impurezas indesejaveis
contidas no petréleo (compostos sulfurados, nitrogenados e oxigenados) sdo venenos para diversos
catalisadores empregados no refino do petroleo.

O processo mais utilizado nas refinarias para remogdo destas impurezas de fragdes de petroleo é
conhecido como hidrotratamento (HDT), que consiste na remoc¢ao de enxofre (HDS), oxigénio (HDO)
ou nitrogénio (HDN) das fra¢des do petroleo, por meio de reagdo com H,(g) a pressdo elevada na
presencga de um catalisador. Convencionalmente, empregam-se nestes processos catalisadores a base
de sulfetos mistos de Ni ou Co ¢ Mo ou W suportados em alumina. Recentemente encontraram
sucesso comercial, para remogdo profunda de enxofre, catalisadores a base dos mesmos sulfetos,
porém nao-suportados. Isto abre a perspectiva do desenvolvimento de novos catalisadores deste tipo.

O objetivo do presente trabalho é a sintese e caracterizacdo de compostos tipo hidrotalcita, como
precursores para catalisadores de HDT. Estes materiais vém sendo amplamente investigados como
precursores de catalisadores em diversos tipos de reagéo.

Os compostos tipo hidrotalcita fazem parte da extensa classe de argilas anidnicas. Esses materiais
possuem em sua estrutura lamelas empilhadas, contendo anions e agua no espago interlamelar. A
estrutura das lamelas € semelhante a estrutura da brucita (Mg(OH),), que possui hidroxilas localizadas
nos vértices de octaedros, ions magnésio nos centros destes e os octaedros interligados por suas
arestas. Os hidroxidos duplos lamelares, como também sdo conhecidas as argilas anidnicas, contm
metais divalentes e trivalentes em suas lamelas, deixando uma carga residual, devido a presenca do
metal trivalente, na camada, que deve ser compensada por anions no espago interlamelar (CAVANI,
TRIFIRO, VACCARI, 1991).

Os hidroxidos duplos lamelares, ap6s calcinados, apresentam propriedades como alta area especifica e
distribuicdo homogénea dos metais nos 6xidos. Além disso, formam misturas homogéneas de 6xidos
que possuem tamanho de cristal pequeno. Por estas propriedades, t€ém grande potencial de aplicagdo na
area de catalise heterogénea (CAVANI, TRIF IRO, VACCARYI, 1991).

A formula geral dos compostos tipo hidrotalcita ¢ [M(II);, M(III),(OH),]* (A™)yn.mH,O , onde x =
MII/(MI)+M(II)), que representa a propor¢ao entre o metal trivalente (M(III)) e o divalente
(M(II)), n ¢ a carga do anion presente no espaco interlamelar, m ¢ a quantidade em mol de &dgua por
mol do hidroxido duplo lamelar, e A ¢ o 4nion de compensagdo (geralmente COs>, NO5, CI). A
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literatura geralmente considera que os valores de x onde se evidencia a formacdo de hidrotalcita, estdo
na faixa de x entre 0,2-0,33. ( CAVANI, TRIFIRO, VACCARI, 1991).

Neste estudo foram sintetizados seis materiais tipo hidrotalcita com AI’* como metal trivalente M(III)
e um valor de x fixo, nominal de 0,6. No caso do metal divalente M(II) utilizaram-se dois metais
simultaneamente Ni*" e Mn?*, variando-se a propor¢io Ni/(Ni+Mn), que denominaremos de y, nos
valores 0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 ¢ 1).

Posteriormente, os materiais precursores serdo intercalados com o anion heptamolibdato (M0;044%)
para produzir a forma 6xido de catalisadores de HDT a base de Ni-Mn-Mo-Al. Escolheu-se o ion
tereftalato (CsH4O4>) como anion de compensagdo, ja que proporciona uma expansdo do espago
interlamelar maior do que o convencional carbonato, devido ao tamanho do anion e as cargas
negativas nos opostos da estrutura (VALVERDE, 2009), além de ja se ter demonstrado eficaz na
incorporagdo de poli-oximetalatos entre as lamelas (VUCELIC, 1995). A utilizagdo do Mn na
formulacao destina-se a controlar a propor¢ao Ni/Mo no catalisadsor final. Os catalisadores para HDT,
na forma de sulfeto misto, serdo entdo preparados a partir da calcinagdo e posterior sulfetacdo dos
materiais obtidos. A propor¢do e distribuicdo dos cations nos compostos tipo hidrotalcita irdo
influenciar a propor¢ao e distribui¢do de metais no catalisador. Com isso, a atividade do catalisador
sera fungdo dos valores de x e y.

O presente trabalho relata a sintese e caracterizagdo de compostos tipo hidrotalcita Ni-Mn-Al-
tereftalato (até agora ndo reportados na literatura), que servirdo de precursores para catalisadores de
HDT.

Metodologia
Sintese dos materiais

Para a preparacdo dos materiais, foram utilizados nitrato de niquel (Ni(NO;),.6H,0), nitrato de
aluminio (AI(NO3);.9H,0), acetato de manganés (C4;H¢MnO,.4H,0), hidroxido de soédio (NaOH) e
acido tereftalico (CgHgO4).

Foram preparados materiais contendo fons metalicos na propor¢do (NiyMn,.y);«Al; pelo método de
coprecipitacdo a pH controlado, variando-se a propor¢do de y nos valores 0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1, ¢
mantendo-se a propor¢do x constante e igual a 0,6. Estes catalisadores serdo denominados,
respectivamente, HTMnAl, HTNiMnAI120, HTNiMnA140, HTNiMnA160, HTNiMnAI180 ¢ HTNiAl.

Foram preparadas duas solugdes em agua deionizada, uma contendo os metais, e outra contendo
hidroxido de sodio e acido tereftalico com um excesso de 10% do acido em relagdo ao estequiométrico
para o valor de x desejado. Todas as quantidades foram calculadas levando-se em consideracao as
quantidades relativas na formula teérica de hidrotalcita:

(NiyMn_y); xAli(OH)2(CsHgO4)y2.nH,0

Adicionaram-se, gota a gota e simultaneamente, as duas solugdes a um bécher contendo agua
deionizada e fervida, com borbulhamento de nitrogénio, para evitar a formagéo de carbonato (COs>),
em constante agitacdo e pH controlado entre 6,3-6,8, a temperatura de 50°C. Quatro horas apds o fim
do gotejamento das duas solugdes, o aquecimento e agitagdo foram desligados. Posteriormente, o
sistema passou por um periodo de envelhecimento com duragdo de 16 horas. O so6lido formado foi
filtrado, lavado até pH neutro e secado em estufa a 100°C por 4 horas.
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Caracterizagdo

Foi realizada difra¢do de raios X (XRD) em um difratometro de pé marca Rigaku, modelo Miniflex,
utilizando-se a radiagdo Cug, (A = 0.15418 nm); operado a 40kV e 20 mA. Fez-se uma varredura de
2°/min cobrindo a faixa de 3 a 70° (angulo 26).

Para as analises de espectroscopia na regido do infravermelho (4000 a 400 cm™), foi utilizado um
espectrofotometro FTIR Perkin Elmer Spectrum One. As amostras foram analisadas sob forma de
pastilhas diluidas com KBr, com concentracio aproximada de 5% p/p.

A analise termogravimétrica dos materiais, TG/DTA, foi feita em um aparelho TA Instruments SDT
Q600. A taxa de aquecimento foi de 10,0°C/min entre 35 e 900°C, sob atmosfera de nitrogénio a 30
mL/min.

Resultados e Discussao

Na figura 1 sio apresentados os resultados das analises de FTIR. A banda intensa em 3600-3200 cm™',
refere-se ao estiramento axial do grupamento hidroxila (vOH), ou a 4gua interlamelar ( KOOLI et al,
1996). Todos os espectros também possuem a banda de deformagdo da agua, em 1650 cm™ (JITIANU
et al, 2000). As vibragdes relativas ao tereftalato sdo as duas intensas em 1566 e 1381 cm™ (CRESPO
et al, 1997). Além destas, duas outras bandas em 826 e 745 cm™ correspondem a vibragdes do
tereftalato que também estao presentes em todos os espectros (JITTANU et al, 2000).
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Figura 1. Espectros no infravermelho dos materiais a)HTMnAl, b)HTNiMnAI20, c)HTNiMnAI40,
d)HTNiMnAl60, e)HTNiMnAI80, )HTNiAl

Ja nos numeros de onda menores, podem-se identificar as bandas caracteristicas das vibragdes cation
metélico-oxigénio. Percebe-se a banda de vibragdo de Mn-O em 520 cm’ (AISAWA, 2002),
deslocando-se para valores maiores de nimero de onda com a diminuigdo do conteutdo de manganés,
aparecendo em 540 cm” em HTNiMnAI80. Igualmente, verifica-se um aumento na sua intensidade
quando se incrementa o teor de Mn do composto, podendo-se observar a banda com maior
intensidade em HTMnAl. A banda que se encontra entre 425-435 cm’™' refere-se & deformagao de Ni-O
(JITIANU et al, 2000). Portanto, para esta banda, deveria-se observar a diminui¢do da intensidade na
medida em que se aumenta o teor de Mn na hidrotalcita e a auséncia em HTMnAl e é o que se
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observa com a analise dos espectros. As bandas em 1020 ¢ 525 cm™ estdo relacionadas a vibragdo Al-
O (MEZA, 2009), e estao presentes em todos os espectros, possuindo intensidades proximas. Este
resultado era esperado, pois o valor de x (contetido de aluminio) é o mesmo para todos os materiais
sintetizados.

Os padroes de difragdo de raios X sdo mostrados na figura 2. Os resultados obtidos evidenciam a
formag@o de compostos tipo hidrotalcita em todos os s6lidos com y > 0,2: presenga de picos finos e
intensos em valores baixos de 20 e picos assimétricos e menos intensos para valores angulares maiores
(CAVANI, TRIF IRO, VACCARI, 1991), porém o comportamento dos materiais muda drasticamente
quando se aumenta o teor de manganés.

Os solidos contendo niquel apresentam quatro picos caracteristicos de compostos tipo hidrotalcita
(6,28 , 12,63 , 19,01 e 25,46°) com anion de compensacgdo tereftalato com orientacdo vertical
(NEWMAN, 1998; KOOLI, 1996), proporcionando um espagamento interlamelar (dado pela distancia
da familia de planos d003) de 14,1 A. Além disto, observa-se também uma diminui¢io na intensidade
dos picos ao incluir manganés na estrutura.

O material que s6 contem manganés e aluminio apresenta um padrao de difragdo de raios X diferente
dos demais, aparentando ser uma nova fase. Os picos caracteristicos deste solido (HTMnAl) aparecem
também nas amostras com y = 0,2 e 0,4, diminuindo a intensidade relativa a medida que o teor de Mn
decresce. Observa-se o primeiro pico desta nova fase a um angulo maior (9,6°) que os dos materiais
tipo hidrotalcita contendo niquel; esse angulo corresponde a uma distancia interplanar de 9,24 A.

Para tentar identificar a nova fase fez-se uma pesquisa na base de dados PDF (Powder Diffraction
File) e na literatura relacionada, porém o padrdo experimental (do HTMnAl) ndo coincidiu com os
valores reportados na literatura. Na hipotese de o material ser lamelar, o primeiro pico indicaria a
distancia entre as lamelas, portanto, essa distdncia seria 9,24 A. Tem-se reportado que hidrotalcitas
com 4nion tereftalato em posi¢do horizontal, possuem uma distdncia entre as lamelas de 8,3 A
(NEWMAN, 1998), sendo este valor um pouco menor que o determinado para a amostra HTMnAl. No
entanto, os resultados de FTIR demonstram a presenca de tereftalato na estrutura, provavelmente
localizado no espaco entre as lamelas pelo que sugere o difratograma. Anions menores, como
carbonato, hidroxila e nitrato, tém distdncias interlamelares menores as do tereftalato, de
aproximadamente 7,7 A.

Quanto a orientacdo do anion tereftalato, nota-se que o valor obtido experimentalmente para a
distancia interlamelar ndo coincide com os reportados na literatura para o posicionamento horizontal
(8,3 A) e vertical (9,6 A)., Entretando, observa-se uma maior proximidade do resultado experimental
com o valor reportado para a posi¢do horizontal, indicando que possivelmente o balango de forgas
anion-carga lamelar influenciado pela presenga de manganés na estrutura, origine uma nova
orientacdo, proxima a horizontal, deste anion no espago entre as lamelas, ja que o arranjo deste anion
¢ funcdo do referido balango de forgas.
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Figura 2. Difratogramas de raios X dos materiais a)HTNiAl, b)HTNiMnAI180, ¢c)HTNiMnA160,
d)HTNiMnAI40, e)HTNiMnAI120, )HTMnAl

A figura 3a apresenta as analises termogravimétricas dos materiais, tanto TG como DTG. Todas
exibem uma perda de massa total muito proxima a 50%. Observa-se em geral, um comportamento
similar para todas as amostras com trés eventos identificados de perdas; o primeiro que vai desde
temperatura ambiente até 200°C, onde se da a perda de agua interlamelar e agua fisicamente absorvida
proveniente da umidade, uma segunda etapa entre 200 ¢ 400°C onde se perdem as hidroxilas que
compdem as lamelas e um ultimo evento, onde se da a decomposicdo e saida do anion de
compensagdo, em temperaturas na faixa entre 400 e 650°C (KOOLI, 1996).
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Figura 3a, 3b. TG/DTG Espectros no infravermelho dos materiais a)HTMnAlL b)HTNiMnAI20,
¢)HTNiMnA140, d)HTNiMnA160, e)HTNiMnA180, )HTNiAl

Porém, os materiais com maior conteido de manganés apresentam uma perda subita de peso muito
mais pronunciada do que as com maior conteudo de niquel na regido da perda de agua, inclusive
favorecendo quase que de imediato a saida das hidroxilas lamelares. O oposto ocorre com a saida do
anion tereftalato, que se d4 numa faixa de temperatura estreita nas hidrotalcitas com alto teor de
niquel. A medida que se vai aumentando o conteudo de manganés, esta perda torna-se mais gradual,
como se pode observar na figura 3b correspondente ao DTG. Uma explicagdo tentativa para estas
observagdes seria que, no caso da orientagdo horizontal ou levemente inclinada do ion tereftlato, a
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menor distancia entre as lamelas implique maior homogeneidade de energia potencial das moléculas
de agua no espago interlamelar do que no caso da orientagao vertical, fazendo com que a saida destas
moléculas da estrutura ocorra numa faixa de temperatura mais estreita. Ao mesmo tempo, a menor
distancia interlamelar implica maior contribuicdo de um termo coulombico repulsivo de energia entre
as cargas positivas das lamelas, resultando em menor estabilidade da estrutura em que o ion tereftalato
estd em orientagdo horizontal, originando o inicio de sua decomposicdo a menor temperatura. A
ocorréncia de dois eventos térmicos de decomposi¢do no caso das hidrotalcitas ricas em manganés
pode estar relacionado a mudangas na estrutura que ocorrem durante a propria programacdo de
temperatura.

Conclusoes

A partir dos resultados apresentados, pode-se afirmar que uma estrutura tipo hidrotalcita foi alcancada
com pureza satisfatoria para os compostos contendo 60, 80 e 100% de Ni em relacdo a Mn. J4 nos
materiais com maior conteiido de manganés, uma segunda espécie foi formada, possivelmente também
com estrutura lamelar. Para esta espécie, os resultados obtidos, principalmente os de difracdo de raios
X, apontam para uma mudanga de orientacdo do anion tereftalato no espagamento interlamelar, de
vertical para inclinado, com o aumento do teor de Mn. Todas essas estruturas foram obtidas com valor
de x = 0,6, o qual esta fora da faixa reportada na literatura para formacdo de compostos tipo
hidrotalcita (0,2 < x < 0,33 ). Isto pode ser resultado da maior polarizabilidade do ion tereftalado, em
relacdo a outros anions convencionais, como carbonato ou nitrato, dissipando a energia associada ao
excesso de carga positiva das lamelas, devida a elevada proporgdo do cation trivalente na estrutura.
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