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Resumo

Nesta monografia buscou-se fazer uma revisao sobre o desenvolvimento das
pesquisas sobre suportes de catalisadores e catalisadores nanoestruturados
para reacoes de hidrotratamento, tendo como objetivo principal o estudo das
propriedades de novos suportes, tais como as peneiras moleculares

mesoporosas contendo nidbio.

Os gases produzidos pela queima de combustiveis fosseis, como a gasolina e
o diesel, contém diversos poluentes, sendo que os compostos sulfurados

estao entre os que mais provocam maleficios a saude e ao meio ambiente.

Nos ultimos dez anos, a legislacao relativa aos poluentes atmosféricos tem se
tornado progressivamente mais restritiva, em especial com relacao a emissao
de enxofre pelos veiculos. Em resposta a essa crescente restricao, tem-se
implantado algumas medidas que podem ajudar a reduzir ainda mais os niveis
atuais. Entre as medidas que tém ajudado na diminuicao dos indices de
dioxido de enxofre no ar esta o investimento em pesquisas para melhorar a
qualidade dos combustiveis, principalmente o diesel, que produz seis vezes
mais didxido de enxofre do que a gasolina.

Diversos materiais foram estudados e apresentaram desempenho
insatisfatorio, devido a baixa reatividade dos compostos sulfurados que ainda
permanecem nos combustiveis apdés os tratamentos convencionais. Os
materiais do tipo Nb-MCM-41 foram testados recentemente e apresentaram
resultados promissores nas reacoes de hidrodessulfurizacao profunda da
gasolina e do diesel, destacando-se por sua atividade e estabilidade nesta
reacao.

Assim, espera-se que, utilizando novos catalisadores, sejam obtidos
combustiveis com baixos indices de enxofre, atendendo as exigéncias de

orgaos ambientais.

Palavras-chave: hidrodessulfurizacao; peneiras moleculares mesoporosas;

niobio.






1- INTRODUCAO

A emissao de gases toxicos e de material particulado na atmosfera
tem crescido em quase todas as grandes aglomeracoes urbanas e industriais
do mundo, afetando nao sé a qualidade local do ar, mas produzindo efeitos
que se manifestam a grandes distancias e a longo prazo.

Embora progressos importantes tenham sido alcancados no
controle das emissoes veiculares, nas cidades e também nas areas rurais os

automoveis sao responsaveis por uma parcela consideravel da poluicao do ar.

Os gases produzidos pelos motores na queima dos combustiveis
contém poluentes diversos tais como oOxidos de nitrogénio (NO e NO,),
monoéxido de carbono, derivados oxigenados de hidrocarbonetos, como
aldeidos e peroxidos, 6xidos de enxofre, além de chumbo, até ha pouco
adicionado como antidetonante a gasolina.

Os NO, sao formados a partir de moléculas organicas nitrogenadas
presentes no combustivel e também pela interacao do nitrogénio e oxigénio
atmosféricos durante o processo de combustiao nos motores. Além de serem
prejudiciais a saude, sao causadores de chuva acida. Assim, o controle
destas emissoes requer nao so6 a limitacao dos teores de nitrogénio nos
combustiveis, como também melhorias no projeto dos motores e o uso de
catalisadores dos veiculos. Os gases expelidos pelos automéveis podem
conter até 1.000 ppm de o6xidos de nitrogénio, mas, com o uso de
catalisadores, o NO presente nos combustiveis é transformado em N,, um gas

pouco reativo e um importante componente da atmosfera.

Ja no caso dos oxidos de enxofre (SO ), sua producao resulta
basicamente da queima de combustiveis fésseis, como o carvao, o petrdleo e
seus derivados, como por exemplo, a gasolina e o diesel. O principal poluente
contendo enxofre é o didoxido de enxofre (SO,), o qual, em altas
concentracoes, € um gas irritante e altamente corrosivo. Nos seres vivos,
niveis elevados do gas causam desconforto na respiracao e o agravamento de



problemas respiratérios e cardiovasculares. Na atmosfera, podem levar a
formacao de chuva acida, provocando maleficios diversos ao meio ambiente.
As fracoes pesadas provenientes da destilacao de petroleo contém de 1 a 2%
de enxofre. No Brasil esse teor chega a 5%. Um teor de 0,1 a 0,2 ppm ja causa
danos as pessoas com doencas respiratorias; 0,3 ppm de diéxido de enxofre
(SO,) causam sérios danos aos vegetais. Portanto, o controle destas
emissoes passa fundamentalmente pela limitacao dos teores deste elemento
nos combustiveis [1].

Uma caracteristica importante do diesel é o seu alto teor de enxofre.
Comercialmente, a composicao do diesel varia muito, devido a diferentes
origens do petréleo utilizado como matéria-prima e diferentes processos de
refino.

Os motores diesel sao utilizados em veiculos como Onibus,
caminhoGes e tratores, entre outros. Atualmente, as maquinas a diesel vém
ocupando uma fatia crescente do mercado mundial de veiculos de carga leve.
Na Europa, por exemplo, 100% dos veiculos de carga pesada e cerca de 60%
dos de carga leve sao movidos a diesel.

As vantagens oferecidas pelos motores a diesel, tais como
durabilidade, seguranca e eficiéncia, justificam sua utilizacao em varios tipos
de maquinas, apesar dos problemas relacionados com a composicao de suas
emissoes e ainda, com os niveis de poluentes contidos na mesma [2].

Em diversos paises, a legislacao tem se tornado mais restritiva,
exigindo teores progressivamente menores, em especial com relacao a

emissao de enxofre pelos veiculos.

Desde 2005 os limites na Europa e nos Estados Unidos foram
reduzidos para 30 a 50 ppm. Em 2006, o teor de enxofre no diesel foi reduzido
a 15 ppm nos Estados Unidos e 10 ppm na Alemanha. Além disso, os
combustiveis para novas tecnologias, como, por exemplo, as células a
combustivel, necessitam de teores de enxofre proximos de zero. A médio e
longo prazo, o objetivo final é zerar as emiss6es de SO, provenientes de
motores de combustao interna [3,4].



No Brasil, os veiculos a diesel, apesar de representarem cerca de
10% da frota, sao responsaveis por 45% da emissdao de um dos poluentes
mais perigosos a saude: as particulas finas. O diesel consumido em areas
rurais é ainda mais poluente, podendo conter até 3500 ppm de enxofre. O
empregado nas areas metropolitanas apresenta teores de até 2000 ppm.

Em maio de 2005, a Petrobras lancou o diesel S500, com apenas 500
ppm de enxofre, para uso nas metréopoles mais populosas, como Sao Paulo,
Rio de Janeiro e Belo Horizonte. Com 75% menos enxofre do que o diesel
tradicional, ele atende a legislacao atual, que estabelece um teto de 500 ppm
de enxofre. A empresa anunciou investimentos da ordem de 4,3 bilhGes, até
2009, em programas visando a reducao do teor de enxofre no diesel para 50
ppm nas regioes urbanas e assim, se igualar, em termos ambientais, a paises
desenvolvidos da Europa e aos Estados Unidos. O nivel de emissoes de
enxofre no Brasil esta proximo do patamar de alguns estados americanos,
mas esta um pouco mais distante de paises europeus [5,3,6].

Muitas pesquisas ja vém sendo realizadas a fim de melhorar a
qualidade do combustivel, principalmente o diesel, que, apesar de mais
econdmico do que a gasolina produz duas vezes mais 6xido de nitrogénio

(NO) e seis vezes mais SO, [6].

A obtencao de combustiveis ultralimpos é um tépico de grande
interesse para a industria automotiva e de petroleo. As especificacoes mais
estritas quanto a composicao dos combustiveis provocarao mudancas nos
esquemas de refino, com a inclusao de unidades de dessulfurizacao em
diversas etapas. O desafio de produzir combustiveis com teores ultra-
reduzidos de enxofre de forma economicamente viavel estd na origem de
diversos “upgrades” da tecnologia existente e no desenvolvimento de novas

tecnologias, no que diz respeito a catalisadores, reatores e processos [5,3].

O petrdleo pesado é caracterizado por apresentar concentracoes
elevadas de moléculas organicas contendo heteroatomos, por exemplo,
enxofre, nitrogénio, metais pesados e asfaltenos, os quais dificultam o seu

processamento.



A remocao do enxofre presente em fracoes de petroleo se da na
refinaria por meio de reacao dos compostos sulfurados com hidrogénio a alta
pressao (aproximadamente 50-150 atm) e temperatura (aproximadamente 320-
400 °C), na presenca de um catalisador, processo conhecido como
hidrodessulfurizacao (HDS). Os catalisadores empregados sao geralmente
constituidos por um par de metais dos grupos VI e VlIl, quase sempre Co-Mo,
Ni-Mo, e Ni-W [7].

E dificil alcancar as reducdes desejadas nos teores de enxofre
simplesmente tentando melhorar o desempenho dos catalisadores
disponiveis atualmente no mercado. Alguns estudos indicam que, para reduzir
os teores de enxofre de 500 para 0,1 ppm seriam necessarios catalisadores de
hidrodessulfurizacao sete vezes mais ativos que os atuais, pois é preciso
eliminar compostos que sao muito pouco reativos, como os da familia do 4-
metil-dibenzotiofeno e do 4,6-dimetil-dibenzotiofeno, cujas ramificacoes
encontram-se em posicoes que dificultam o acesso destas moléculas aos
sitios ativos dos catalisadores. Atividades ainda mais elevadas deverao ser
atingidas caso se pretenda alcancar simultaneamente as especificacoes de
densidade e teores de aromaticos [5].

Catalisadores acidos tém sido largamente estudados, devido a sua
grande aplicabilidade e a variedade das suas propriedades cataliticas em
funcao de sua estrutura e composicao.

O presente trabalho busca fazer uma revisao sobre o
desenvolvimento das pesquisas feitas sobre suportes de catalisadores e
catalisadores nanoestruturados para reacoes de hidrotratamento a fim de
melhorar a qualidade de combustiveis derivados do petréleo, tais como a
gasolina e, principalmente, o diesel, com o objetivo de diminuir a
concentracao de compostos de enxofre nestes produtos finais, abordando os
principais problemas encontrados e o progresso que tem sido feito nesta
area. Outro ponto de grande interesse reside na investigacao de materiais
contendo niébio como suportes para catalisadores de HDR (HDR: hidrorrefino
— conjunto de processos de refino de petroleo que empregam hidrogénio a
alta pressao). Estes materiais tém sido pouco explorados com esta finalidade,



devendo-se salientar que as aplicacoes do nidbio sdao de especial interesse
para nosso pais, que detém mais de 90% de suas reservas mundiais e 75% de
sua producao mundial [8].

2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- NOVOS METODOS PARA A HIDRODESSULFURIZACAO DA
GASOLINA E DO DIESEL.

O crescente rigor de novas legislacoes ambientais e a pressao da
sociedade por combustiveis de melhor desempenho tem gerado uma grande
demanda para o desenvolvimento de novos catalisadores para o processo de
hidrorefino, superiores aos empregados até o momento.

O desenvolvimento e aplicacao de novos catalisadores de HDS mais
ativos e estaveis esta entre as opcoes mais desejaveis, pois permite aumentar

a produtividade e melhorar a qualidade dos produtos obtidos.

Dentro deste contexto podemos enfatizar os problemas encontrados
na remocao de enxofre. Tal problema tem se tornado muito sério e muito
discutido devido aos menores limites de enxofre exigidos na gasolina e no

diesel por novas especificacoes mais rigidas.
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Figura 1 — Reatividade de varios compostos orgéanicos sulfurados em funcido do tamanho e posicdo dos grupos alquil

A figura 1 apresenta uma relacao qualitativa entre o tipo e tamanho
de moléculas contendo enxofre em varias fracoes destiladas de combustiveis
e suas reatividades relativas. A escala de reatividade na figura 1 esta baseada
em observacoes experimentais bem conhecidas e em varias informacées
encontradas na literatura. Para os compostos de enxofre sem conjugacao
entre os pares de elétrons isolados do atomo de enxofre e os elétrons 1 do
anel aromatico, inclusive disulfetos, sulfetos, tidis, e tetrahidrotiofeno, o
processo de HDS acontece diretamente através de reacoes de hidrogendlise.
Estes compostos de enxofre exibem reatividade para HDS mais alta do que o
tiofeno porque eles tém maior densidade eletronica no atomo de S e ligacao
C-S mais fraca. Para cada uma das fracoes, observa-se que os compostos
contendo enxofre que possuem menores reatividades permanecem no
produto final. O problema das reac6es de HDS no diesel é causado pela baixa
reatividade do 4,6-dibenzotiofeno di-substituido, representado por 4,6-DMDBT,
que tem uma reatividade muito menor do que quaisquer outros compostos de
enxofre presentes no diesel. O fato do grupo metil se colocar nas posicoes 4 e
6 cria um obstaculo estérico, impedindo a interacao entre o enxofre e os sitios
ativos dos catalisadores. Resultados experimentais mostram que os
poliaromaticos competem com compostos sulfurados na superficie do
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catalisador de hidrotratamento, influenciando na hidrogenacao e assim na
reacao de HDS subseqiiente, enquanto que o H,S compete com os compostos
sulfurados, afetando mais a hidrogendlise direta da ligacao C-S [5].

As reatividades do  4-metildibenzotiofeno e do  4,6-
dimetildibenzotiofeno (4,6-DMDBT) alquil-substituidos sao muito menores do
que os outros compostos contendo enxofre. Estes compostos sao portanto,
0s mais apropriados para as investigacoes das atividades dos catalisadores e
mecanismos de reacao de HDS. Os métodos para hidrodessulfurizacao
profunda incluem: aperfeicoamento da atividade catalitica através de
formulacao de novos catalisadores para HDS do 4,6-DMDBT; ajuste das
reacoes e condicoes de processo; projetos de novas configuracoes de reator;
e desenvolvimento de novos processos. Os métodos abordados para HDS
profundo focalizam uma remocao mais efetiva do 4,6-DMDBT. Um ou mais
métodos podem ser empregados por uma refinaria para enfrentar os desafios

de produzir combustiveis ultralimpos a um custo mais acessivel.

Os métodos para o aperfeicoamento da atividade catalitica para
reacoes de HDS profundo focalizam a questao da remocao do 4,6-DMDBT
mais efetivamente. Para isso é necessario modificar a formulacao dos
catalisadores para: aumentar a capacidade de hidrogenacao do catalisador, a
fim de obter uma melhor hidrogenacao do anel aromatico no 4,6-DMDBT;
incorporar caracteristicas acidas no catalisador a fim de induzir a
isomerizacao de grupamentos metilas, afastando-os das posicoes 4 e 6; e
remover substancias inibidoras (tais como espécies de nitrogénio e H.S no
gas) e ajustar as condicoes de reacao para funcoes cataliticas especificas.

As formulacoes para preparar catalisadores de CoMo, NiMo e de NiW
podem ser desenvolvidas para uma melhor seletividade e/ou atividade através
de diversos métodos, como a utilizacao de diferentes suportes (MCM-41,
carbono, HY, TiO2, TiO,-Al,O;, etc.), aumentando-se a carga do metal ativo
(Mo, W, etc.), modificando o procedimento de preparacao (por exemplo,
usando um precursor diferente, usando aditivos ou usando etapas diferentes),
usando promotores adicionais (tais como P, B, F, etc.), adicionando um metal
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mais basico (por exemplo, Ni-CoMo ou Co-NiMo, Nb, etc.) e através da
incorporacao de um metal nobre (Pt, Pd, Ru, etc.).

Diferentes esquemas de processo e catalisadores novos e melhores
estao entre os assuntos das pesquisas no campo das reacoes de HDS
profundo. Por exemplo, alguns estudos recentes examinaram catalisadores de
CoMo suportados em carbono. Suportes de 6xidos binarios, tais como TiO»-
Al,O; foram examinados para produzir catalisadores mais efetivos nas
reacoes de HDS [5].

Catalisadores de Ni-Mo tém geralmente capacidade de hidrogenacao
mais alta, saturando o anel aromatico a que esta ligado a enxofre do tiofeno
antes de romper a ligacao C-S, enquanto que os catalisadores de Co-Mo
geralmente tém seletividade mais alta para clivagem da ligacao C-S sem
hidrogenacdao de anéis aromaticos vizinhos. Os catalisadores de Ni-Mo
tendem a ser mais ativos que os catalisadores de Co-Mo quando as reacoes
de HDS sao realizadas em pressoes de H, mais elevadas. Esta vantagem fica
mais evidente na hidrodessulfurizacao profunda do diesel. Uma combinacao
de Ni, Co e Mo (como Ni-Co-Mo) também é um modo pratico para melhorar a
atividade de catalisadores Ni-Mo e Co-Mo [5].

Ha varias abordagens possiveis para tentar preparar catalisadores
de melhor desempenho, como testar novas fases ativas, variar o método de
preparacao e mudar o suporte, além das diversas combinacdes imaginaveis

entre estes fatores.

22 - O EFEITO DO SUPORTE EM CATALISADORES DE
HIDROTRATAMENTO

Nos ultimos anos, vem crescendo o interesse em novos suportes
para catalisadores de HDS, dada a disponibilidade de diversos novos tipos de
materiais de elevada area especifica que podem ser adequados para esta
finalidade. Para que um material possa ser empregado comercialmente como

suporte, nao basta ter as propriedades quimicas adequadas. Deve também
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apresentar propriedades fisicas e mecanicas apropriadas a operacao em alta
pressao (alta resisténcia mecanica) e aos procedimentos de regeneracao
(resisténcia a altas temperaturas, mesmo em presenca de vapor d’agua)
empregados em reatores industriais [5, 9].

O efeito do suporte sobre as propriedades de um catalisador sempre
constituiu um tépico de grande interesse. A influéncia do suporte sobre a
atividade catalitica pode ser resultado de fatores importantes, como variacoes
na dispersao e morfologia da fase ativa e, possivelmente, interacoes metal-
suporte. Idealmente, deseja-se que todos os atomos da fase ativa estejam
disponiveis na superficie. A dispersao da fase ativa é também funcao da
interacao metal-suporte, havendo sempre um nivel étimo de interacao para
um dado par fase ativa/suporte. O aumento da dispersao e a diminuicao do
tamanho de particula alteram a proporcao de vacancias anidnicas que estao
associadas a fase ativa, que nos catalisadores de HDS é a forma sulfetada. O
conhecimento mais detalhado sobre a estrutura dos sitios ativos, natureza do
efeito de promotores e das forcas que ligam a fase ativa ao suporte,
especialmente na forma sulfetada, é fundamental para estabelecer o papel
desempenhado pelo suporte, auxiliando no desenvolvimento de catalisadores
mais efetivos na hidrodessulfurizacao profunda da gasolina e do diesel [9].

No suporte, o estado inicial € composto por espécies de molibdato
(por exemplo, Mo;0,,) dispersadas na superficie e o estado final & composto
de largas particulas de MoS..

Estudos mostram que para catalisadores de Co-Mo, o cobalto pode
estar presente na estrutura do MoS,. Esta fase é denominada Co-Mo-S. Na
estrutura do Co-Mo-S o cobalto esta localizado na borda dos cristais de MoS..

Para a maioria dos catalisadores promovidos, o comportamento da
atividade catalitica pode estar relacionado a concentracao de promotores
localizados na borda da estrutura.

Sao conhecidos dois tipos de estrutura Co-Mo-S: a fase Co-Mo-S |,
existente sob baixas temperaturas de sulfetacao e composta de uma unica
camada S-Mo-S (MoS,) que possui forte interacao com o suporte; e a fase Co-
Mo-S Il, existente sob altas temperaturas de sulfetacao, que consiste em varias
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camadas S-Mo-S. A fase Co-Mo-S Il apresenta sitios ativos mais acessiveis do
que a fase Co-Mo-S I.

Antes dos anos de 1980, a silica e a silica-alumina foram
praticamente os unicos suportes alternativos investigados. Devido a suas
propriedades mecanicas, sua excelente textura e seu custo relativamente
baixo, a alumina tem sido utilizada quase que exclusivamente como suporte
de catalisadores para hidrotratamento. Um fator importante também ¢é a
possibilidade de regenerar a atividade catalitica depois de uso intensivo sob
condicoes de hidrotratamento. Contudo, foi reconhecido em muitos estudos
iniciais relacionados a catalisadores de CoMo ou de NiMo/Al,O;, que a
alumina nao é um suporte inerte e que os ions promotores, Co e Ni, podem
reagir com o suporte, ocupando sitios octaédricos ou tetraédricos nas
camadas externas ou até mesmo formar CoAl,O; (ou NiAl.O,), dependendo
das condicoes de preparacao. Foi mostrado por Carrier e colaboradores [10]
que, quando o heptamolibdato era depositado em y-Al,O; pelo método de
adsorcao, o heteropolimolibdato formado [Al(OH)sMosO1s] era depositado na
superficie, fornecendo uma forte interacao metal-suporte nas etapas iniciais

da preparacao do catalisador.

Candia e colaboradores [10] constataram que, aumentando a
temperatura de sulfetacao, a natureza da estrutura do CoMoS muda de sua
forma a baixa temperatura, CoMoS | (nesta fase tem-se a formacao da
estrutura Mo-O-Al em que o Mo esta ligado ao oxigénio na superficie) para a
de alta temperatura, formando o CoMoS Il. Nesta fase nao ha ligacao do Mo
com o oxigénio. A fase CoMos Il apresentou uma atividade muito mais alta do
que a fase CoMoS I. Sabe-se que a estrutura tipo Il esta ligada ao suporte por
acoplamentos de Mo-O-Al e tem menos empilhamento, enquanto que a
estrutura tipo Il tem empilhamento mais alto e poucos acoplamentos com
suporte. Devido a efeitos estéricos, o acoplamento catalisador-suporte em Co-
Mo-S | provavelmente impede que as moléculas do reagente se aproximem
dos sitios cataliticamente ativos e assim Co-Mo-S Il sao mais ativo que Co-Mo-
S I, embora as estruturas de tipos | e Il sejam as mesmas. Esta evidéncia de
interacao entre a fase ativa e a alumina tem enfatizado numerosas pesquisas
dedicadas a outros suportes [10].
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Foi observado que usando carbono, titania, zircénia, por exemplo,

foram alcancadas atividades maiores do que aquelas obtidas com alumina.

Dois artigos publicados no comeco dos anos 1990 resumiam a
funcao do suporte em catalisadores de hidrotratamento, analisando as
propriedades de fases sulfetadas suportadas em carbono, 6xidos simples
(TiO2, Zr0y), zedlitas, silica-alumina, 6xidos binarios e argilas. As diferentes
interpretacoes do efeito do suporte, tais como a modificacao da morfologia da
fase ativa sulfetada, a existéncia de ligacoes quimicas entre fase ativa e
suporte e a funcao dos sitios acidos, também foram examinadas.

A composicao basica de catalisadores de hidrotratamento é
representada por sulfeto de molibdénio promovido por cobalto ou niquel e
suportado nos poros da y-alumina, Co-Mo/Al,O;, Ni-Mo/Al,O;, com varias
modificacoes, usando aditivos (por exemplo, boro, féosforo ou silica) ou mais
promotores (por exemplo, Ni-Co-Mo/Al.O3;) ou aperfeicoando os métodos de
preparacao. A atividade e seletividade dos catalisadores de hidrotratamento
foram melhoradas significativamente, como resultado de pesquisas continuas
[10].

Nos ultimos anos, materiais como ZrO,, TiO,, MgO e 6xidos mistos
foram testados com algum sucesso em escala de laboratério. Catalisadores
de MoS, suportados em TiO, e ZrO, possuem atividade de trés a cinco vezes
maiores na hidrodessulfurizacao e hidrogenacao do que quando suportados
em alumina. Entretanto, antes de 1991, a area especifica de tais o6xidos
permanecia abaixo de 100 m%g (apés calcinacdo a 773K), limitando a
participacao de tais suportes. A porosidade também nao era adaptada para
aplicacoes de hidrotratamento. Na ultima década, muitas melhorias na
preparacao desses O6xidos foram alcancadas e suportes com maiores areas
especificas e poros com diametros mais largos foram obtidos.

Varios métodos foram testados a fim de melhorar as propriedades
texturais desses 6xidos. O método de preparacao do sal fundido fornece boas
propriedades texturais com maior area especifica, como 120 m%g para o TiO,,
mas com um ponto negativo, a presenca de sulfatos (provenientes do sal).
Similarmente, numerosos esforcos foram dedicados a preparacao do ZrO-
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para aplicacoes em hidrotratamento (HDT). A area especifica desses suportes
era, quando muito, da ordem de 100 m?/g, ou seja, duas vezes menor do que a
de uma alumina comercial. Buscou-se, entao, outros métodos de preparacao
do ZrO.,. Aplicando o método do sal fundido, foram obtidas areas acima de 120
m?/g para zirconias puras ou mistas. As desvantagens do método do sal
fundido estao relacionadas a sua relativa complexidade e a producao de
gases poluentes (NO e NO,). Esta producao de gases poluentes pode ser
diminuida pela adicao de carbonatos de metais alcalinos. O método de sintese
utilizando surfactantes foi aplicado com relativo sucesso para estes materiais.
Mesmo sendo possivel preparar varios arranjos de fases organicas-
inorgéanicas era dificil conseguir remover o surfactante e preservar a estrutura
da zirconia intacta. No entanto, foram descritas varias sinteses bem
sucedidas, levando a materiais de poros ordenados com arranjo de estrutura
do tipo colméia e areas especificas tido altas como 350m?/g, apos calcinacgéo a
773K em ar. O melhor resultado obtido, tanto para a area especifica como para
a porosidade, foi usando o método de digestao, que permitiu obter zirconia
com uma area especifica de 300 m?/g e volume elevado de poros [10].

Os suportes basicos, apesar de nao serem muito explorados nas
reacoes de hidrotratamento, sado interessantes por duas razdes principais.
Primeiro, a interacdao acido-base entre MoO; acido e um suporte basico
deveria promover uma dispersao estavel e elevada das espécies de Mo.
Segundo, o carater basico do suporte deveria inibir a formacao de coque que
ocorre na superficie do catalisador convencional de Al,O;. Os catalisadores
Co(Ni)Mo/MgO foram de 1,5 a 2,3 vezes mais ativos para a
hidrodessulfurizacao do tiofeno do que quando suportados em Al,O3. Porém,
a preparacao desses catalisadores ainda pode ser melhorada.

Desde 1991, os suportes acidos tém sido o objeto de inumeros
estudos em relacao ao desenvolvimento da hidrodessulfurizacao profundo.
Esforcos foram feitos para aumentar a conversao do 4,6-dimetildibenzotiofeno
(4,6-DMDBT), transformando-o em um composto mais reativo, através da
demetilacao ou isomerizacao. Essas reacoes sao catalisadas em condicoes
acidas e, conseqiientemente, foram empregados catalisadores bifuncionais,
tais como misturas mecanicas de catalisadores sulfetados suportados em
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alumina com um componente acido, como silica-alumina ou zedlitas, ou pela
associacao de um catalisador de hidrotratamento como CoMo/alumina com
um catalisador Ni/HY. Em tais catalisadores mistos, a conversao do 4,6-
DMDBT foi significativamente aumentada, mas uma rapida desativacao na
funcao acida foi observada no inicio da reacao, o que nao foi o caso dos
catalisadores sulfetados, tendo como suporte misturas de alumina-zedlita.
Para a conversao do 4,6-DMDBT, o catalisador de CoMo suportado em zedlita
foi muito mais eficiente que o suportado em alumina. Isso pode ser atribuido a
uma melhor dispersao do sulfeto de molibdénio no suporte zedlitico do que
na alumina [10].

O interesse no uso de zedlitas nao é sé fornecer acidez, mas
também oferecer uma estrutura de poros bem definidos e ordenados em um
nivel molecular. E comprovado que a acidez de Bronsted da zedlita tem uma
influéncia marcante nas propriedades cataliticas e eletronicas da fase
sulfetada. Assim, foi observado que os prétons tém um papel ativo na reacao
de HDS ou agem como um promotor, aumentando o carater deficiente de
elétrons no sulfeto do metal.

O suporte de carbono apresenta muitas vantagens, como interacao
metal-suporte minimizada, o que facilita a sulfetacao e dispersao, grande area
especifica e volume de poro controlado. Devido a estas propriedades, o
carbono foi freqiientemente usado para a elaboracao de suportes para
catalisadores de hidrotratamento. Os catalisadores Co-Mo suportados em
carbono foram mais ativos para hidrodessulfurizacao que catalisadores
suportados em alumina [10].

A etapa de ativacao, que transforma o catalisador do estado de
oxido para o estado sulfetado ativo, é de extrema importancia para o
desempenho dos catalisadores. O proprio suporte pode desempenhar uma
funcao significativa no processo de sulfetacao. Na realidade, o suporte pode
acelerar ou reduzir a velocidade do processo de sulfetacao e determinar o
estado de dispersao final. Sua textura também pode influenciar
significativamente na sulfetacdo e nas espécies resultantes. E admitido que
CoMoS suportados em carbono sao mais fracamente ligados ao suporte do
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que no caso dos suportes de 6xidos de metal. Devido a esta fraca interacao,
foi observada uma atividade catalitica mais alta nestes suportes.

Materiais mesoporosos também foram estudados como suportes
para molibdénio e cobalto-molibdénio. De fato, a alta area especifica destes
materiais permite alcancar altos teores de Co e Mo. Os poros poderiam agir
como micro-reatores, nos quais o reagente e os produtos intermediarios

estarao em contato prolongado com a fase ativa [10].

Dentre os materiais mesoporosos estudados, foi descoberta
recentemente uma nova linha de materiais usados como suportes de
catalisadores em reacoes de hidrotratamento denominada peneira molecular
mesoporosa do tipo MCM-41, que é membro de uma familia de silicatos
denominados M41S [11,12].

2.3 - PENEIRAS MOLECULARES MESOPOROSAS

O conceito de peneira molecular foi criado por McBain e se aplica a
solidos capazes de adsorver seletivamente moléculas cujo tamanho permite
sua entrada dentro dos poros. De acordo com a IUPAC, os materiais porosos,
incluindo as peneiras moleculares, sao divididos em trés classes:
microporosos (<2 nm), mesoporosos (2-50 nm) e macroporosos (>50 nm). As
zeodlitas sao membros bem conhecidos da primeira classe. Zedlitas fornecem
excelentes propriedades cataliticas para o refino de 6leo, petroquimica e
sintese organica. Entretanto, as aplicacoes das zedlitas estao limitadas pelos
poros relativamente pequenos. Como uma solucao a limitacao imposta pelos
microporos das zeolitas, foi criada em 1992 a MCM-41 pela Mobil.

A MCM-41 é uma peneira molecular mesoporosa que possui um
sistema de poros ordenados de tamanho ajustavel entre 15 e 100 A e area
especifica muito alta (>700 m? g') [13]. Estes materiais sdo silicatos de
estrutura eletricamente neutra e o diametro de seus poros pode ser ajustado
pela simples variacao das condicoes de sintese (natureza e concentracao dos
reagentes, pH e temperatura) [11,12].
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A descoberta da peneira molecular mesoporosa MCM-41 gerou
muito expectativa com relacao a suas aplicacées na industria petroquimica,
principalmente no processo de hidrocraqueamento, no qual transformam-se
fracoes mais pesadas do petroleo, gasoleos pesados e residuos em fracoes
mais leves como a nafta, querosene e diesel [13].

Uma das vantagens da utilizacao deste material como suporte de
catalisadores é o facil acesso das moléculas mais volumosas, presentes em
quantidades significativas nas fracoes mais pesadas do petroleo, aos sitios
ativos, dada a grande largura dos poros [14].

A partir de esforcos consideraveis, foram testadas varias rotas de
sintese. Utilizando diferentes tipos de agentes direcionadores, a familia dos
materiais mesoporosos denominados M41S foi ampliada [15]. No preparo da
peneira molecular emprega-se uma fonte de silicio, um componente para o
ajuste do pH, um solvente (geralmente agua) e um agente direcionador,
fundamental para a formacao da estrutura mesoporosa, comumente
constituido por um composto do tipo haleto ou hidroxido de
alquiltrimetilaménio (cadeias em torno de 12 a 16 carbonos) [16]. Durante a
sintese da peneira molecular mesoporosa, o surfactante forma micelas,
organizando-se em bastoes. Esses bastées arranjam-se em uma geometria
hexagonal de corpo centrado. As paredes da peneira molecular se formam em
torno dessa estrutura gerada pela associacao das moléculas do agente
direcionador, que devem ser eliminadas apds a sintese por meio de lavagem
e/ou calcinacao, para liberar os poros e assim obter a peneira molecular
desejada. Os subprodutos gerados na eliminacao do agente direcionador
constituem uma mistura complexa de compostos nitrogenados, que além de
serem poluentes e apresentarem odor desagradavel, sao muitas vezes toxicos
[15, 17,18].

Com a finalidade de resolver este problema, pode ser empregados
como agente direcionador os derivados etoxilados de ésteres do sorbitol com
acidos graxos. Comparados aos sais de amoénio quaternarios, esses
compostos sao mais baratos, além de serem atoxicos e biodegradaveis, o que
elimina as preocupacoes em relacao a contaminacao ambiental, ja tendo sido
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empregados com sucesso ha sintese de silicatos mesoporosos com textura

adequada para servir de suporte para catalisadores.

Recentemente, um novo grupo de silicatos mesoporosos chamado
MSU-4 foram descobertos. Os materiais mesoporosos do tipo MSU-4 sao
sintetizados usando derivados etoxilados de ésteres do sorbitol com acidos
graxos denominados “Tween” (nome comercial dado pela Cia. Atlas) como
agentes direcionadores. Estes compostos sao empregados como aditivos em
alimentos e também sao usados em cosméticos e produtos farmacéuticos.

Sao conhecidos quatro tipos desse surfactante, denominados
Tween-20, Tween-40, Tween-60 e Tween-80. Esses quatro surfactantes diferem

um do outro pelo numero de carbonos presentes em sua estrutura.

O material sintetizado com Tw-20 exibe uma estrutura com
agregados grandes de cerca de 500 nm formados por particulas menores e
mal definidas. Ao contrario do Tw-20, os outros surfactantes, especialmente
Tw-40 e Tw-80, fornecem silicatos com particulas esféricas bem definidas,
com tamanho médio de 60 nm para o Tw-40, 30 nm para o Tw-60 e 45 nm para
o Tw-80. Estas particulas sao muito menores do que normalmente se
esperava obter com materiais do tipo MCM-41 (tamanho médio de
aproximadamente 2 pm). Conseqlientemente, é esperado que eles fornecam
uma porosidade significativa dentro da mesma escala de tamanho. O aumento
do comprimento da cadeia hidrofébica, de Tw-20 (R = C11Hz3), para Tw-60 (R =
Ci7H23) é aparentemente marcado por um aumento do espacamento d de 5,2 a
6,5 nm. Surpreendentemente, o uso do Tw-80 que possui uma cadeia
insaturada (Ci7Hs3), resulta em uma reducao de tamanho de poro quando
comparado ao Tw-60. Desta forma, pode-se perceber que a correlacao
normalmente observada entre o comprimento da cadeia hidrofobica e o

espacamento d nao se aplica neste caso.

As areas especificas obtidas estdo na faixa de 600 m°g™ a 700 m?g™
para todas as amostras. Uma comparacao mais proxima da distribuicao dos
poros mostra que, com excecao da amostra de Tw-20, que exibe um tamanho
de poro menor (aproximadamente 3,4 nm), a distribuicao do tamanho de poros
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€ a mesma para os outros trés compostos mesoporosos, com tamanho médio
de 4,1nm [15].

Geralmente, é esperado que, quando se varia o comprimento da
cadeia hidrofdbica no surfactante, modifica-se também o tamanho de poro na
mesoestrutura final. De acordo com os resultados obtidos, esta tendéncia,
que é observada tipicamente para a maioria das sinteses de mesoestruturas,
parece nao ser rigorosamente aplicada para os materiais do tipo MCM-41.
Analises mostram que do Tw-20 para o Tw-40, os 6A de comprimento da
cadeia hidrofébica (C11 - C15) deveriam induzir poros com diametro de 12 A,
enquanto que é observado apenas 7 A. Além disso, Tw-40, Tw-60 e Tw-80
exibem estruturas com o mesmo tamanho de poro (4,1 nm). Do Tw-20 para
Tw-40, o aumento do espacamento d é devido ao aumento de tamanho de
poro, como esperado para um aumento no comprimento da cadeia
hidrofébica, mas o aumento do espacamento d entre Tw-40 e Tw-60 surge de
uma espessura mais larga da parede (2,4 nm em vez de 1,8 nm). Do Tw-40
para Tw-60, a estrutura porosa permanece inalterada (mesmo tamanho de
poro, area superficial e volume poroso), mas a estrutura do silicato fica mais
espessa. Finalmente, os mesmos diametros de poro e do espacamento d sao
encontrados tanto para o Tw-80 como para o Tw-40, embora os comprimentos
da cadeia hidrofébicos sejam diferentes. Assim, acredita-se que o
comprimento de cadeia hidrofébica nao tem nenhum efeito na porosidade
final. Porém, observou-se que o Tw-80 é um material fundamentalmente

diferente dos outros membros da série MSU-4. [15].

As isotermas de adsorcao de nitrogénio mostram que trés das
mesoestruturas de MSU-4 (Tw-40, 60, e 80) apresentam uma porosidade
apreciavel entre 10 e 40 nm, embora a real estrutura do Tw-80 permaneca
questionavel. Foi observado também que a porosidade entre as particulas
esta bastante coerente com a distribuicao do tamanho de poros encontrada.
Esta comparacao nos permite esperar que silicatos sintetizados a partir de
materiais MSU-4, particularmente aqueles obtidos com o Tw-40, 60 e 80,
possuem particulas pequenas que fornecem porosidade significativa entre as
particulas, facilitando o acesso as estruturas para aplicacoes cataliticas.
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As propriedades cataliticas das peneiras moleculares estao
relacionadas a presenca de sitios ativos em sua estrutura. No caso de MCM-
41, a incorporacao de heteroatomos na sua estrutura eletricamente neutra
contendo apenas silicio gera sitios ativos. Quando modificada pela
incorporacao de diferentes metais, a MCM-41 apresenta estabilidade térmica e
hidrotérmica, bem como boas atividades em reacoes de oxidacao cataliticas.
Varios estudos tém sido feitos no sentido de se obter novos materiais que
possuam metais de transicao incorporados nas peneiras moleculares, com
poros grandes o suficiente para permitir o acesso a moléculas volumosas
presentes nas fracoes mais pesadas do petroleo [19,20]. Para aumentar o
potencial catalitico da MCM-41, o silicio tem sido isomorficamente substituido
por diversos ions metalicos, tais como o titanio, platina, ferro, cobalto, boro,
vanadio e nidbio, podendo conferir ao material sitios ativos de diferentes

naturezas, além de exibir interessantes propriedades cataliticas redox [20,13].

E conhecido que a incorporacido de aluminio nas estruturas neutras
da peneira mesoporosa gera sitios acidos. A acidez moderada da MCM-
41contendo aluminio (AI-MCM-41) facilita a dispersdao do metal e leva a uma
possivel isomerizacao. A AI-MCM-41 foi sintetizada através da incorporacao
de aluminio na estrutura da peneira molecular, melhorando assim a atividade
catalitica destes materiais. Este método foi aplicado na preparacao de
catalisadores de Co-Mo/MCM-41 para reacoes de HDS profunda do diesel e de
residuos de petréleo. Porém, materiais com a estrutura da MCM-41 mostram
apenas uma baixa acidez, que pode ser comparada com a acidez de
aluminossilicatos amorfos. Tais materiais sao, portanto, promissores para
reacoes que nao requerem uma acidez muito forte.

Entre os diferentes elementos de transicao incorporados a estrutura
do MCM-41, o nidbio é particularmente interessante, visto que materiais
contendo este metal demonstraram propriedades cataliticas em varias
reacoes como hidrocraqueamento, desidratacao ou desidrogenacao do
etanol, dimerizacao e oligomerizacao do etileno, oxidacao e hidrotratamento
[20].



23

2.4 - PENEIRAS MOLECULARES MESOPOROSAS DO TIPO MCM-41
CONTENDO NIOBIO

O sucesso da incorporacao do niobio a estrutura mesoporosa dos
silicatos foi relatada recentemente. Desde entao, vem se estudando as
propriedades cataliticas de peneiras moleculares do tipo Nb-MCM-41. A
insercao de nidbio tem mostrado melhorias nas propriedades cataliticas
quando este elemento é usado como componente de catalisadores ou quando
uma pequena quantidade é adicionada aos catalisadores. A comparacao das
propriedades fisico-quimicas das peneiras moleculares mesoporosas do tipo
Nb-MCM-41 e AI-MCM-41 indica uma diferenca fundamental entre ambos os
tipos de material. Portanto, pode-se esperar que suas aplicacoes como
matrizes para cations de metais de transicao poderiam revelar varias
propriedades cataliticas.

Catalisadores contendo nidbio podem exibir uma grande variedade
de atividades cataliticas que dependem da localizacao do niobio e seus
ambientes. Nos catalisadores, os compostos de niébio podem ter varias
funcoes, tais como: promotor, suporte, catalisadores acidos solidos ou
materiais redox. As peneiras moleculares mesoporosas podem conter niébio
posicionado na parte externa da estrutura ou no esqueleto das peneiras.
Assim, dependendo da localizacao do nidbio e das condicoes de ativacao, os
catalisadores podem revelar acidez de Bronsted, acidez de Lewis ou
propriedades redox. A acidez de Bronsted é mais forte se acido nidbico
(Nb2Os - nH,0) é formado durante a preparacao e calcinacao do material. O
nidbio localizado na estrutura das peneiras mesoporosas MCM-41 provoca
acidez de Lewis e propriedades de oxidacao [22].

Observa-se que nos silicatos mesoporosos contendo niébio a
estrutura dos poros desse sistema pode ser ajustada “sob medida” até certo

limite, controlando-se os parametros de sintese, tais como concentracao do
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dopante, pH e temperatura. No entanto, devido a velocidade de polimerizacao
das espécies de silicio e de nidbio serem diferentes, o tempo de
envelhecimento da sintese pode ser um parametro importante, que pode
afetar a textura, a estrutura e as propriedades acidas do sélido final.

Cedeno e colaboradores [21] prepararam materiais do tipo Nb-MCM-
41 com razao atomica Nb/Si (31 e 52) e diferentes temps de sintese (2, 3,4 e 8

dias), obtendo materiais com algumas propriedades distintas.

Os resultados obtidos indicam que sinteses realizadas entre 3 e 4
dias levam a estruturas mais ordenadas, enquanto que sinteses realizadas
além de 4 dias resultam numa estrutura desordenada. Para todas as amostras,
exceto 52-Nb-2d-MCM, foi possivel observar que os poros apresentavam
estrutura hexagonal tipica de materiais MCM-41. Porém, as amostras
sintetizadas num tempo prolongado (8 dias) apresentaram uma modificacao
na estrutura, passando da forma hexagonal para a forma cubica tipica de
materiais MCM-48. Estes resultados mostram que estendendo o tempo de
reacao € possivel mudar o arranjo da estrutura mesoporosa de hexagonal
para cubica.

As sinteses realizadas num tempo curto (< 2 dias) nao apresentaram
uma incorporacao apropriada do nidbio na estrutura do silicato. Em amostras
sintetizadas num tempo intermediario de 3 e 4 dias, uma grande quantidade
de nidbio foi incorporada na estrutura do silicato, levando a uma estrutura
com menos defeitos e pequena concentracao de sitios acidos de Lewis [20].

Também foram constatadas algumas mudancas na acidez das
amostras de acordo com o tempo de envelhecimento da sintese. Observou-se
que, aumentando o tempo de sintese, ha um aumento de sitios acidos de
Bronsted.

As areas especificas obtidas para esses materiais estao em torno de
1000 m%*g, exceto para amostras sintetizadas durante 3 dias, que
apresentaram area especifica bem inferior (683 m%g).

A variacao na dispersao e no tipo de espécies de nidbio depositada
na superficie do suporte depende de mudancas no tempo de envelhecimento
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da sintese e na razao Nb/Si, que afetam o comportamento dos sélidos sob
condicoes de sulfetacao e reducao. Essas mudancas sao refletidas nas
atividades das diferentes amostras nas reacoes de HDS.

Sabe-se que a atividade dessas espécies nas reacoes de HDS esta
relacionada a forma sulfetada do nidbio. Dois efeitos opostos foram
observados nas amostras sintetizadas durante quatro dias e de razao atomica
31 e 52. Para a amostra de razao atomica 52, onde o niobio foi melhor
incorporado, a sulfetacao ocorre em menor extensao. Porém, as espécies de
nidbio sulfetadas presentes na superficie permanecem altamente dispersadas,
gerando mais sitios ativos disponiveis para reacao. Ao contrario, na amostra
de razao atomica 31, as espécies de nidobio encontram-se mais separadas na
estrutura do silicato e, portanto, elas sao mais facilmente sulfetadas, mas

apresentam menor dispersao.

Assim sendo, a atividade catalitica é o resultado de um
compromisso entre a dispersao e a sulfetabilidade das espécies de niébio na
superficie. A partir das medidas da atividade catalitica obtida para as
amostras sintetizadas, Cedefio e colaboradores concluiram que esses
materiais possuem pequena, porém significativa, atividade catalitica na
reacao de HDS do tiofeno, sendo, portanto, promissores como suportes em
catalisadores para reacoes de HDS [20].

Quando peneiras mesoporosas do tipo Nb-MCM-41 foram usadas
como suportes para espécies oxidas de metais de transicao, pode-se observar
uma forte interacao metal-suporte, como no caso do Nb,Os; usado como um
suporte. Tal interacao afeta a atividade catalitica dos materiais (principalmente
suas propriedades redox) [22].

Os sulfetos de nidbio tém sido apresentados como bons
catalisadores para reacoes hidrodessulfurizacao e desidrogenacao e a adicao
de nidbia como promotor em catalisadores tradicionais de hidrotratamento
resulta em um aumento das atividades de hidrodessulfurizacao.

Assim, espera-se que, utilizando os novos catalisadores propostos,
sejam obtidos gasolina e diesel a partir do hidroprocessamento do dleo
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pesado com baixos indices de enxofre, atendendo a exigéncia dos orgaos

ambientais.

3- CONCLUSAO

No presente trabalho, buscou-se fazer uma revisao das pesquisas
sobre materiais que sao potencialmente uteis para o preparo de catalisadores
e suportes usados em reacoes de hidrotratamento do petroleo, sendo,
portanto de grande interesse para a industria nacional.

Os problemas encontrados nesses processos, tais como
desativacao dos sitios ativos dos catalisadores, interac6es metal-suporte,
residuos poluentes gerados na sintese de suportes, area especifica reduzida,
compostos pouco reativos, entre outros, levaram a investigar materiais que
apresentassem melhores atividades cataliticas a fim de se obter combustiveis

cada vez mais limpos.

O progresso que tem sido alcancado referente a novos catalisadores
baseados em suportes nao convencionais € muito importante em diversas
areas e esta freqlientemente relacionado a novos métodos de preparacao de
suportes para se obter melhorias nas propriedades texturais ou a novos
métodos de deposicao da fase ativa. Foi mostrado no presente trabalho que
os efeitos do suporte incluem diferentes aspectos, isto é, modificacao das
propriedades eletronicas ou a morfologia da fase ativa, reacées bifuncionais
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com sitios acidos, auséncia ou presenca de ligacoes entre a fase sulfetada e o

suporte.

Os resultados obtidos nos estudos realizados em diferentes
catalisadores, variando o método de preparacao e utilizando diferentes tipos
de suportes, mostraram que, devido as vantagens de baixo custo, facilidade
de controle de suas propriedades texturais e boa resisténcia mecanica e
térmica, o que é importante no que concerne a regenerabilidade do
catalisador, a y-alumina é o suporte mais tradicional para catalisadores de
HDR. No entanto, resultados de estudos mais avancados demonstraram que
outros tipos de suportes, tais como os d6xidos de titanio e zirconio ou 6xidos
mistos contendo estes elementos, podem levar a catalisadores que
apresentem melhores atividades cataliticas em relacao aos suportados em (-
alumina. Atribui-se esta melhoria a efeitos tais como aumento na dispersao
das fases ativas, interacao mais adequada entre a fase ativa e o suporte e
efeitos de acidez, todos eles com implicacoes sobre a atividade catalitica.

Os catalisadores estudados até o momento apresentaram algumas
limitacoes no que diz respeito a reatividade dos compostos presentes na
gasolina e no dleo diesel. Por isso, foi necessario obter catalisadores mais
efetivos para as reacoes de HDS. Nesse sentido, foi possivel expandir as
pesquisas ho campo de materiais mesoporosos usando surfactantes nao
ionicos a fim de produzir novos derivados do MSU-X, membros de uma familia
de silicatos cuja sintese emprega como agente direcionador os derivados
etoxilados de ésteres do sorbitol com acidos graxos. Foi confirmado que
estes materiais fornecem area especifica e porosidade significativa, além de
serem pouco agressivos ao meio ambiente, pois nao geram residuos téxicos

durante sua sintese.

Foi demonstrado também que a adicao de heteroatomos na estrutura
mesoporosa implica na melhoria da atividade catalitica em reacoes de HDS.
De todos os materiais contendo heteroatomos em sua estrutura, os materiais
contendo nidbio destacaram-se por sua excelente atividade e estabilidade
nesta reacao, devido a formacao de sulfetos superficiais de nidbio de elevada

acidez. Portanto, estes materiais demonstraram resultados promissores no
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que diz respeito as limitacoes apresentadas pelos compostos sulfurados
presentes na gasolina e principalmente no 6leo diesel.

A partir do exposto, verifica-se que a intensa pesquisa para o
desenvolvimento de novos sistemas para o tratamento desses compostos
através de catalisadores e suportes de catalisadores mais seletivos conduz a
um progresso significativo, reduzindo as emissoées de poluentes, melhorando
assim a qualidade dos combustiveis derivados do petrodleo.

O desafio para hidrodessulfurizacao profunda do diesel depende de
grandes investimentos e, nesse sentido, varios sistemas vém sendo
estudados a fim de minimizar esses problemas. Isso permitira o uso difundido
de motores a diesel, reduzindo seu impacto negativo ao meio ambiente e a
saude, para que, a médio e longo prazo, seja alcancado o objetivo final de
zerar as emissoes de SO, provenientes de motores de combustao através do
uso de combustiveis de melhor qualidade.
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