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I1I
RESUMO

A atmosfera sofre graves efeitos oriundos da poluicao gerada,
principalmente, pelos gases procedentes dos combustiveis fdsseis.
Por conseguinte, a busca por tecnologias limpas é de suma
importancia na contemporaneidade. Pertinente a esse fato, o trabalho
em questao investiga 0 mecanismo para a reacao de
hidrodessulfurizacdo, que é empregada nas refinarias de petréleo,
onde sao averiguados novos materiais, com custos menos onerosos e
de maior aplicabilidade. A partir dessa reacdao, reduzem-se
hidrocarbonetos que contém grupos funcionais contendo enxofre,
como tidis, tiofenos e sulfetos, liberando gas sulfidrico, sendo
promovida por sulfetos ou 6xidos de molibdénio. A absorcdo dos
compostos SOy causa efeitos prejudiciais a salude e ao meio
ambiente, de modo que o0s niveis desses compostos devem ser
reduzidos consideravelmente, conforme o Protocolo de Kyoto e a
legislagdo vigente. Neste estudo tedrico, a reacdo de
hidrodessulfurizagao envolve o tiofeno, empregando os catalisadores
MoOs3, MoOs:Ni e MoOs:Cr, a fim de avaliar o efeito dos fons Mo®*,
Ni* e Cr**, além de propor o mecanismo para a mesma,
considerando os aspectos da Termodinamica e da Cinética Quimica,
visto que o mesmo ndo é estabelecido completamente pela literatura.
Para otimizacao de geometria e calculos das frequéncias harmonicas,
utilizou-se o método PM6, incorporado ao MOPAC2007. Os
catalisadores foram construidos a partir de dados experimentais
oriundos do Inorganic Crystal Structure Database, tornando a
estrutura de cada catalisador inédita para este tipo de investigacao.
Resultados como entalpia, entropia, energia livre de Gibbs, energia
de ativacao e de reagao foram averiguados. Alguns resultados deste
trabalho, englobam os valores referentes as energias de adsorcdo
para os catalisadores MoOs3, MoO3:Ni e MoOs:Cr, que corresponderam
a-117,23, -115,26 e -407,14 kJ mol?, respectivamente, originando a

seguinte ordem de estabilidade: Cr > Mo > Ni.

Palavras-chave: Hidrodessulfurizagao, catalise heterogénea,
PM6.
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Abstract

Air pollution is of great concern to all of us, and among the
main causes are the gases emitted from fossil fuels burning.
Therefore, the search for clean technologies is of prime importance
nowadays. Thus, in the present work the reaction mechanism for the
hydrodesulfurization is investigated. Such reaction is widely used in
oil refinery, where new materials, with lowest cost and greater range
of application, are searched for. This reaction causes the reduction of
hydrocarbons containing sulfur-based functional groups, such as
thiols, sulfides and thiophenes, releases hydrogen sulfide, and is
catalyzed by molybdenum sulfides or oxides. Since the absorption of
SOy compounds is harmful to health and environment, the levels of
these types of compounds should be considerably reduced, according
to the Kyoto Protocol and the current legislation. In the present
study, the hydrodesulfurization reaction involving thiophene s
investigated through the use of Quantum Chemical Methods. A
mechanism is proposed, using the Mo0Os3;, NiMoO; and CrMoOQOg4
compounds as catalysts. Besides, the effects of Mo®*, Ni** and Cr?*
ions are analyzed and also, a mechanism is proposed, considering
Thermodynamic and Kinetic Chemistry aspects, once they are not
completely established in literature. Geometry optimization and
harmonic frequency calculations are performed using the PM6
method, implemented in MOPAC2007. The catalysts structures are
built from experimental data provided by the Inorganic Crystal
Structure Database. Reaction enthalpies, entropies, Gibbs free
energies, as well as activation and reaction energies are computed.
Some results of this work comprehend values referring to absortion
energies for the catalysts MoOs, MoOs3:Ni e MoOs5:Cr, corresponding to
-117.23, -115.26 and -407.14 kJ mol?, respectively, originating the

following stability order: Cr > Mo > Ni.

Key-words: Hydrodesulfurization, heterogeneous catalysis,
PM6.
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Capitulo 1: Introducédo
1.Introducao

A literatura abrange varios estudos utilizando o MoS,, como
catalisador, e poucos deles referem-se ao MoOs, para a reacdao de
hidrodessulfurizacdo com o tiofeno. Os estudos tedricos, em geral,
utilizam métodos Ab Initio, empregando o modelo cluster, em que o
catalisador ndo € obtido através de dados empiricos (DRX), sendo
resultante de modelos tedricos. Experimentalmente, também ha
poucas investigagoes relacionadas com o MoOs, em que se analisa o
catalisador utilizando diferentes dopantes. Sao poucos os
esclarecimentos sobre esse mecanismo nas duas vertentes.

Orita e colaboradores ! investigaram o catalisador MoS,, para
a reacao de HDS, em que foi realizada a dopagem do mesmo, com os
metais de transicdao Cr, Fe, Co, Ni, Cu e Zn. O estudo mostra que ha
uma relacao entre a energia de adsorcao do tiofeno e a atividade
experimental da HDS, promovida pelo catalisador, através de uma
curva do tipo vulcdao, dependendo da localizacdo dos metais na
Tabela Periddica.

Um trabalho envolvendo adsorcdao do tiofeno em MoS, com
calculos DFT foi desenvolvido por Cristol e seu grupo %, em que
foram estudadas diferentes geometrias para a adsorcao, a fim de
investigar qual seria a mais favoravel ao processo.

Outro estudo DFT relacionado com a reacao de HDS, utilizando
0 MoS, foi o de Moses e colaboradores [3!. A investigacdo mostra que
o sitio ativo do catalisador esta localizado na extremidade do mesmo,
e que surgem vacancias na estrutura do MoS,, principalmente sob
condicdes de baixa pressdo parcial de H,. O grupo também propos
mecanismos para a HDS com o tiofeno.

Yao e colaboradores desenvolveram estudos DFT da reacao de
HDS com o tiofeno e com o dibenzotiofeno. Com relacdao a abordagem
com o tiofeno ™ utilizou-se o modelo cluster para o catalisador

empregado, investigando a adsorcdo, a Termodinamica e a Cinética

Dissertagdo de Mestrado Liana de Sousa Silva



3
Capitulo 1: Introducédo

Quimica da HDS. Os resultados mostraram que o mecanismo de
reacao origina os produtos butadieno, cis-2-buteno e butano.

Kaluza e colaboradores °} estudaram o MoOs depositado em y-
alumina, em que a atividade da HDS foi avaliada na fase gasosa com
o tiofeno, em um reator fixo, sob pressao de 1 MPa e temperatura de
400°C. Os resultados indicaram que a qualidade da monocamada do
catalisador independe da area superficial da y-Al,O3. Além disso, o
MoOs preparado através da técnica “solvent-assisted spreading” sao
tao ou mais eficientes quanto a impregnacao convencional.

O estudo experimental de Pereira e colaboradores '®! envolveu o
catalisador MoOs3:Ni,Co, suportado em y-alumina. Os resultados
mostraram alta seletividade para os produtos isobutano, 1-buteno, n-
butano, trans-2-buteno e cis-2-buteno, com aproximadamente 97%
de conversao.

No trabalho em questado, foi estudada a reacao de HDS com o
tiofeno, empregando MoOs:Ni,Co. A Termodinamica e a Cinética
Quimica da HDS foram averiguadas utilizando o método PM6, para os

mecanismos de reagao propostos pelo estudo de Yao e colaboradores
[4]

1.1. Poluicdao Ambiental e Poluicao Atmosférica

A legislagdao brasileira define poluicio ambiental como a
degradacdo da qualidade ambiental resultante de atividades que

direta ou indiretamente [*°1:

a) prejudiquem a salde, a seguranca e o bem-estar da populagao;

b) criem condicOes adversas as atividades sociais e econdmicas;

c) afetem desfavoravelmente a biota; afetem as condicoes
estéticas ou sanitarias do meio ambiente;

d) lancem matéria ou energia em desacordo com os padroes

ambientais estabelecidos.

Dissertagdo de Mestrado Liana de Sousa Silva
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Capitulo 1: Introducédo

A poluicdo do ar se destaca devido a agressividade com que
provoca danos ao meio ambiente, alterando os ecossistemas e
prejudicando a saude humana. O Departamento Nacional de Transito
(DENATRAN) define poluicdo atmosférica como uma mudanga
indesejavel, e muitas vezes irreversivel, nas caracteristicas fisicas,
guimicas ou bioldgicas do ar atmosférico, que podem afetar
perniciosamente o equilibrio do sistema ecoldégico com interferéncia
na vida do homem, animais e vegetais; deterioracao dos bens

culturais e de lazer; inutilizagao ou depreciacao dos recursos naturais
[16]

As fontes de poluicdo atmosférica classificam-se em 171

a) Naturais: sao aquelas originadas por fontes naturais, como
decorrentes de vulcdes e decomposicao bioldgica e marinha.

b) Antropogénicas: as que a humanidade produz, como as fontes
provindas dos veiculos automotores, fornos industriais,

refinarias de petrdleo, caldeiras, dentre outras.

Outra classificagao das fontes deste tipo de poluicao

corresponde a 17!

a) Estacionarias: surgem como resultado da combustdo, de
processos industriais e da queima de residuos sdlidos.
Exemplos: hidrocarbonetos, SO3, HCI e H,S.

b) Moveis: em geral, provém de meios de transporte, como
avides, veiculos automotores e barcos. Exemplos: material
particulado, CO e SOx.

c) Reagdes quimicas na atmosfera: englobam as fontes produzidas
nas reacdes quimicas provocadas por poluentes secundarios.

Exemplos: Os, aerossol fotoquimico e acidos organicos.
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Poluente é uma substancia em concentracdo maior que a
natural, como resultado da atividade humana, em detrimento do seu
efeito sobre o0 meio ambiente ou da proximidade com um valor

[181 A poluigdo atmosférica pode ser

previamente estabelecido
definida como a presenca de substancias estranhas na atmosfera,
resultantes da atividade humana ou de processos naturais, em
concentracgoes suficientes para interferir direta ou indiretamente, na

salide, seguranca e bem-estar dos seres vivos 9],

Os poluentes atmosféricos apresentam as seguintes classes [17!;

a) Poluentes primarios: sdo aqueles lancados diretamente na
atmosfera. Exemplos: SO,, CO,, NO e NO..

b) Poluentes secundarios: sao originados a partir de reacodes
guimicas entre poluentes primarios e componentes naturais da

atmosfera. Exemplo: O3, H2SOa4.

A Figura 1.1 esquematiza os passos em que ocorre a poluicao

atmosférica.

Geracao de poluicdo — Emissdao na atmosfera— Dispersao na atmosfera — Recepgao
Figura 1.1: Esquema da ocorréncia de poluicdo atmosférica (2%,

A quantidade de poluentes no ar atmosférico indica o nivel de
poluicdo. Alguns dos principais poluentes atmosféricos sao
mencionados a seguir, com destaque para os Oxidos de enxofre,
devido a relagdo com o presente estudo de HDS.

Os principais poluentes atmosféricos, como os oxidos de
nitrogénio e de enxofre, oz6nio, material particulado (como poeira e

fumaca), hidrocarbonetos, dentre outros, podem atuar como
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reagentes e/ou catalisadores, tendo a luz solar como fonte de
energia. Eles sdo capazes de sofrer transformacgdes quimicas
dependendo da sua concentragao, da temperatura, do catalisador e
da sua reatividade. A reatividade de um composto é atribuida pelo
tempo de residéncia, que é o tempo médio de permanéncia dele na
atmosfera.

A Tabela 1.1 lista alguns poluentes atmosféricos com seus
respectivos tempos de residéncia. Atualmente, no Brasil, é feito o
monitoramento das taxas de material particulado inalavel (MPyp),
oz6nio (03), 6xidos de nitrogénio (NOy), mondxido de carbono (CO),
hidrocarbonetos ndo-metdlicos (NMHC), chumbo, aldeidos e

compostos reduzidos de enxofre 171,
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Tabela 1.1: Tempos de residéncia e composicdo média de alguns poluentes na
atmosfera 28!,

Tempo de Composicao
residéncia (ppb=parte
Compostos
(a=anos; d=dias; | por bilhao em

h=horas) volume)
Diéxido de carbono, CO, 4 a 360.000
Monoxido de carbono, CO 0,1a 100
Metano, CH4 8a 1.600
Formaldeido, HCOH 1d 1-0,1
Acido férmico, HCOxH 5d 2-0,1
Oxido de dinitrogénio, N,O 85 a 310
Oxido nitrico, NO 1d 0,1
Didxido de nitrogénio, NO, 1d 0,3
Amonia, NHs 5d 1
Diéxido de enxofre, SO, 1-4d 0,01-0,1
Sulfeto de hidrogénio, H,S 24 h 0,05
Sulfeto de carbono, CS; 40d 0,02
Dimetil sulfeto, CH3-S-CHs 0,5d 0,005
Peroxido de hidrogénio, 1d 0,1-10
CHsCl
Cloreto de metila, CHsCI 1,8 a 0,7
Cloreto de hidrogénio, HCI 4 d 0,001

1.1.1. Oxidos de Enxofre (SOx)

Os oOxidos de enxofre sao produzidos pela queima de
combustiveis fosseis. Esses compostos sao gases muito irritantes. A
absorcdo dos SOx promove o carreamento dessas substancias pelo
organismo, atingindo os tecidos e o cérebro. Alguns sintomas sao:
dificuldade para respirar e extremidades arroxeadas (cianose). A
exposicao prolongada pode causar enfisema pulmonar e infeccoes
respiratorias freqientes. Os danos ao meio ambiente incluem

prejuizos a vegetacdo, como toxicidade as plantas. Quanto maior o
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tempo de exposicdao, mais danificadas ficarao as plantas. Também
causam as chuvas acidas, pois o acido sulfurico (H,S0O4) é formado a
partir dos 6xidos SO, e SOs3, ao serem dissolvidos em agua.

O percentual de enxofre encontrado no petrdleo depende da
origem do mesmo. Desse modo, a emissdao de SOy é funcdo do teor
de enxofre no petréleo. A Tabela 1.1.1 contém dados referentes a

alguns tipos de petroleo conforme a sua origem.

Tabela 1.1.1: Teor de enxofre do petréleo segundo a sua origem 2%,

Tipo de petrdleo (Pais de Percentual em peso de
origem) enxofre
Kuwait 2,50
Iraniano (Pesado) 1,58
Abu Dhabi (Umm Shaif) 1,38
Nigeriano (Forcados) 0,21
Brent (UK) 0,44
Nemba (Angola) 0,19
Roncador (Brasil) 0,55
WTI (USA) 0,24
Marlim (Brasil) 0,78
Glitne (Noruega) 0,50
Hibernia (Canada) 0,34
Mesa (Venezuela) 1,00

Nas refinarias de petrdleo, os 6xidos de enxofre sao produzidos
na queima de combustiveis para gerar calor e na regeneracao de
catalisadores empregados nos processos de cragueamento catalitico e
dessulfurizacdao. Portanto, é responsabilidade das refinarias manter
uma politica de reducdo de emissdo deste tipo de poluente

atmosférico 211,
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1.2. Principais Fenomenos causados pela Poluicao

Atmosférica

1.2.1. "Smog” Fotoquimico

O "smog” fotoquimico 2?7231 é um fendmeno cuja evidéncia é
uma neblina amarelo-amarronzada (a cor deve-se a presenca de
NO,-), provocado pela presenca de goticulas de agua no ar, que
contém produtos derivados de reacdes quimicas de alguns poluentes
do ar. Grande quantidade desses poluentes é originada da queima
incompleta dos motores de combustdao interna, originando-se das
emissoes de veiculos automotores e das queimas em florestas. Muitas
reagcdes quimicas ocorrem envolvendo um grande numero de
poluentes. O "“smog” tem odor desagradavel e seus produtos
prejudicam a saude humana, animais, plantas e materiais. As
principais reacdes acontecem na presenca de luz, com Oxido nitrico,
NO:, e hidrocarbonetos, em que sdao produzidos acido nitrico e
compostos organicos parcialmente oxidados. Uma observacao
importante é que quanto maior a temperatura, maior quantidade de
NO- é formada. O oz6nio é produzido quando os hidrocarbonetos
reagem com os Oxidos de nitrogénio na presenca de luz. Devido a
esse fato, alguns paises estabeleceram 75-100 ppb, para a
concentracdo maxima permitida de oz6nio no ar. As medidas

mostram que o nivel de oz6nio no ar puro é de cerca de 30 ppb.
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A cidade de Los Angeles ja alcancou um nivel de ozbnio de 680

ppb. Observa-se este fendbmeno na Figura 1.2.1, com o “smog” sobre

a cidade de Los Angeles, em janeiro de 2004.

Figura 1.2.1: “Smog” fotoquimico, em 29 de janeiro de 2004, sobre a cidade de
Los Angeles [24],

1.2.2. Chuva Acida

Um dos problemas ambientais mais graves sao as chuvas
acidas %2, Sua ocorréncia abrange fendmenos como a neblina acida e
a neve acida, em que a presenca de acido prejudica a saude humana,
vegetais, animais e materiais. A presenca de didéxido de carbono
atmosférico dissolvido forma acido carbonico, obedecendo a equacao
(1). O H,COs3 ioniza-se parcialmente, como mostrado na equacgao (2),

provocando a diminuigao do pH.

COz(g) + HzO(aq) > H2C03(aq) (1)
H2CO3(aq) < H™ + HCO3 (aq) (2)

As chuvas acidas alcangam um pH igual a 5, com quantidades
traco de acidos fortes naturais. Por exemplo, o HCI pode ser originado
de erupcgdes vulcanicas, o H,SO4 e o HNO3 sdao os principais acidos
resultantes deste fenOmeno e sdo oriundos de didéxido de enxofre
(S0O,) e de 6xidos de nitrogénio (NOx). Um dos inconvenientes deste

fenOmeno é que as massas de ar podem ser deslocadas para outras
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regidoes. As chuvas acidas normalmente ocorrem na Suécia, Noruega
e Holanda. Em algumas regides da América do Norte, o &cido
sulfirico predomina, pois grande parte da energia elétrica é gerada
por usinas termelétricas, que utilizam carvdo com alto teor de
enxofre. Por sua vez, o acido nitrico é atribuido as emissdes
originadas pelos veiculos automotores.

Na Figura 1.2.2, tem-se a ilustracdo das chuvas acidas
ocorridas na América do Norte e no oeste da Europa. Na América do
Norte, a maior acidez ocorre no leste dos E.U.A., com uma média
entre 3,9 e 4,5. Um pH dessa magnitude pode provocar importantes
efeitos ambientais, por exemplo, o transporte de acidos pelo solo
causa a sua deposicao na superficie terrestre. As precipitacoes
acidificadas levam a deterioracdo do solo, de modo que, com o pH
reduzido, os nutrientes das plantas sao lixiviados. Por outro lado, os
materiais, rochas calcarias e marmores sao deteriorados como
resultado da reacdo do acido com o didxido de enxofre. No Canada e
na Suécia, dezenas de milhares de lagos encontram-se fortemente

acidificados, devido as chuvas acidas.
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5,3

S

OQQ

Figura 1.2.2: Curvas de nivel das medidas de pH das chuvas &acidas, em

1985: a) Chuva acida no centro da América do Norte; b) Chuva acida na Europa
[22]

Os lagos acidificados apresentam baixa capacidade de
crescimento de algumas plantas, o que provoca modificagdao nas suas
condicdes ambientais. Acredita-se que a acidez e as altas
concentracdes de aluminio nesses lagos causam devastacdo e

reducao da populacao de peixes.
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1.2.3. Poluicdao por Didoxido de Enxofre

O diéxido de enxofre %122l [ancado na atmosfera é decorrente
da combustdao, da oxidacdao de gases sulfurados e da decomposicao
das plantas ou de vulcoes. Cerca de metade da quantidade de
enxofre apresenta-se sob a forma de “intrusdes” na composicao
mineral do carvao. No ar puro, a concentracdao desse gas é infima,
em torno de 1 ppb.

A industria petrolifera é responsavel pelo lancamento direto de
SO, quando o petrdleo é refinado, e indireto, de H,S quando o gas
natural é purificado antes da distribuicdo. Grandes quantidades de
sulfeto de hidrogénio que sdo removidas do petrdleo e do gas natural

produzem enxofre elementar sélido, como esquematiza a equacao

(3):
2H,S +S0;,>3S+2H0 (3)

O sulfeto de hidrogénio € muito venenoso e deve ser removido
antes de sua dispersao no ar. Outros gases, originados pelas
indUstrias petroliferas, correspondem a CHsSH, (CH3).S e CH3SSCHs.
Na conversao de metais puros nas industrias de extracdao de metais
nao-ferrosos, ocorre a liberacdo de grande quantidade de gases
poluentes, de modo que, no primeiro estagio de conversao, os metais
sao “tostados” na presenca de ar para a remocao do enxofre,

obedecendo a seguinte equacgao (4):

2 NiS) + 30, > 3S + 2 H0 (4)

Outras substancias, como o sulfeto de cobre, podem ser
fundidas na presenca de oxigénio puro sob pressdao em uma camara
de fusdao. O didéxido de enxofre produzido a partir desse processo

pode ser vendido como subproduto. Como a concentracao de SO, é
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alta, é viavel fazer a sua oxidacdo, formando acido sulfurico,

conforme as equacoes (5) e (6):

2 SO3(g) + O2(g) — 2 SO3(g) (5)
SO3(g) + H20(aq) — H2504(g) (6)

1.3. Consequéncias e Previsbes sobre o Aquecimento
Global

O aquecimento global é uma preocupacao da atualidade cuja
causa é fundamentada pela poluicdao oriunda das atividades humanas.
Muitos gases sao lancados na atmosfera de forma desenfreada pelo
homem e eles podem ser os principais causadores das mudancas
climaticas. Por isso, as autoridades competentes estabeleceram niveis
de emissao para os principais poluentes atmosféricos.

O grupo IPCC (Intergovernamental Panel on Climate Change),
financiado pela United Nations Environmental Plan, prevé que
aproximadamente no ano de 2035, a temperatura média do ar
aumentara cerca de 1 °C em ambito mundial, caso ndo sejam
tomadas maiores providéncias. Outro fator previsto € o aumento na
quantidade de chuvas globais, devido ao fato de que maior
guantidade de agua é evaporada como resultado das temperaturas
mais elevadas. Espera-se também um aumento do nivel dos mares e
oceanos de aproximadamente meio metro até 2100, devido a fatores
como derretimento das geleiras, tempestades tropicais e expansao
térmica. Ha possibilidade de que as estacbes de degelo e de
crescimento vegetal se tornem mais longas nas regides mais
setentrionais, com comprometimento das culturas vegetais. A floresta
boreal pode ser extinta aproximadamente em 2050, devido a
ocorréncia de incéndios 1%,

Os dias de calor extremo afetardo a saude humana, resultando
em menos dias frios no inverno, o que podera causar doencgas

respiratorias cronicas, doencas cardiacas e hipertensao, por exemplo.
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O aumento da temperatura também podera ocasionar a proliferacao
de mosquitos causadores de doencas, como a dengue, a febre
amarela e a maldria. Os insetos poderdao atacar as plantagoes,
prejudicando o sucesso das colheitas. A multiplicacdo de algas na
costa poderd ocorrer provocando doencas como o célera. No Oceano
Atlantico, é provavel que haja alteracbes nos padrdes de circulagao
das aguas, em longo prazo.

Se as emissdes de SO, permanecerem em altos niveis na
troposfera, os aerossdis formados poderdo bloquear a luz solar
incidente de forma gradativa. Esses e outros fenbmenos podem ser
provocados pelo aumento da concentracdo de poluentes na
atmosfera. Uma solugdo é diminuir a emissao das fontes dos
principais poluentes, impedindo que se intensifigue a agao nociva

deles sobre 0 meio ambiente %],
1.4. Breve Historico sobre Catalise

Os processos quimicos industriais, em sua maior parte,
envolvem catalise. Cerca de 80% dos produtos da industria sao
obtidos utilizando um catalisador, pois €, em geral, necessario para a
indUstria que as reagdes sejam rapidas. A catadlise considera fatores
como temperatura, pressao, tempo de contato e composicao, para
controlar a velocidade e a direcdo da reacdo estudada 7.

Em 1836, Berzelius conceituou catalise como o processo onde
pequenas quantidades de substancias resultavam em transformacoes
guimicas sem serem consumidas pelas reacdoes. No século XX,
Ostwald definiu catalisador como uma substancia capaz de alterar a
velocidade de uma reagao sem aparecer nos produtos e estabeleceu a
natureza cinética da catdlise !”). Posteriormente, foram descobertos
processos cataliticos que se tornaram a base da industria quimica e
petroquimica.

Os catalisadores podem ser utilizados na producao de vinho e

cerveja ou para a obtencdo de acido sulfurico, por exemplo. A catalise
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heterogénea possibilitou o aperfeicoamento das técnicas industriais,
substituindo os catalisadores antigos por novos materiais, com
melhores condicdes de aplicabilidade. A platina foi substituida por
catalisadores de vanadio, devido ao alto custo da platina e por ela ser
facilmente envenenada por poluentes como o arsénio 8. Outro
processo importante foi a sintese da amoénia, que ocorreu durante a
Primeira Guerra Mundial, em explosivos. Em 1905, Harber obteve
sucesso na producao catalitica da amoénia, com a construcao de um
reator para produzir NHs; nas condicdoes de 1 bar de pressao e 520 K
de temperatura.

O metilciclohexano foi transformado em tolueno utilizando
catalisadores de molibdénio suportados em alumina, durante a
Segunda Guerra Mundial. A reforma catalitica da nafta era necessaria
para o aumento do indice de octanagem dos combustiveis. Os
catalisadores eram usados por cerca de seis a doze meses, podendo
ser regenerados por cuidadosa oxidacao. O primeiro catalisador
empregado com sucesso para esta reacao foi desenvolvido por
Chevron, contendo Re e Pt, devido & estabilidade observada [®.

O avanco tecnolégico possibilitou o estudo de diversos
catalisadores que podem ser empregados para as reacoes de HDS, na
atualidade. Considerando que a HDS esta relacionada diretamente
com a poluicdo atmosférica devido aos compostos poluentes que
contém enxofre, torna-se Util abordar o consumo de combustiveis e
algumas legislagdes vigentes.

Atualmente, o Brasil apresenta um consumo anual de 40
bilhdes de litros de diesel com 500 ppm de enxofre para o diesel
comercializado nas grandes cidades e 2000 ppm de enxofre para
diesel no consumo das cidades interioranas. E ainda produtor de 22
bilhdes de litros de gasolina com até 1000 ppm de enxofre,
provocando, dessa forma, uma emissao de 84000 toneladas de
enxofre na forma de gases tdéxicos pela queima da gasolina e do
diesel. Dessa forma, a legislacao vigente fornece resolugdes rigorosas

[9:10] * Algumas delas sdo as seguintes:
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X/
L X4

X/
L X4

X/
°e

Resolugago CONAMA 005 de 15/06/1989: Institui o Programa
Nacional de Controle da Qualidade do Ar - PRONAR e da outras
providéncias. Institui o PRONAR como um dos instrumentos
basicos da gestao ambiental, e limita os niveis de emissdo de
poluentes por fontes de poluicdo atmosférica. Determina limites
maximos de emissdo e Padrdoes de Qualidade do Ar, dentre
outras providéncias .

Resolucdo CONAMA 003 de 28/06/1990: Amplia o numero de
poluentes atmosféricos passiveis de monitoramento e controle
no pais, e estabelece novos padroes de qualidade do ar. Da a
definicdo legal dos conceitos de Poluente, Qualidade do Ar,
Padrdo Primario e Secundario de Qualidade do Ar. Também
fornece os valores estabelecidos para tais padrdoes, para os
seguintes poluentes atmosféricos: particulas totais em
suspensao, fumaca, didoxido de enxofre, mondxido de carbono e
dioxido de nitrogénio. Estabelece quais métodos de
amostragem e de andlise deverdao ser utilizados, e fixa as
condicdoes de referéncia em 25 °C e 1 atm. Atribui o
monitoramento da qualidade do ar aos Estados e estabelece os
Niveis da Qualidade do Ar para a elaboracdao do Plano de
Emergéncia para episddios criticos de poluicdo do ar, entre
outras disposi¢des ),

Protocolo de Kyoto, de fevereiro de 2005: Seu objetivo central
€ diminuir a emissdo de gases poluentes na atmosfera,
particularmente aqueles responsaveis pelo efeito estufa, em no
minimo 5,2% de 2008 até 2012, com base nos niveis de 1990
[10]-

Resolucdo N.° 373 do CONAMA, de 09/05/2006: Define critérios
de selecdo de areas para recebimento de dleo diesel com menor
teor de enxofre - DMTE, e da outras providéncias. Estipula os
teores de compostos sulfurados nos combustiveis em 500 ppm

(metropolitano) e 2000 ppm (interior) [°7,
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Comenta-se, de forma sucinta, uma parte da legislagcao

européia, relacionada com a poluicao do ar:

% Clean Air Act (1970): é uma lei que define regras para
prevenir e manter a qualidade do ar atmosférico 11,

% Portaria N.9 286/93 (1993): Define os valores limites de
concentracdo de poluentes na atmosfera 2],

% Directiva 1999/30/CE (1999): estabelece os valores
limites para o didxido de enxofre, didxido de nitrogénio e
oxidos de nitrogénio, particulas em suspensao e chumbo
no ar 3,

% Decreto-Lei N.© 111/2002, de 16 de abril (2002): trata-se
de uma reformulacdo do quadro legislativo aplicavel,
quanto a protecdao e melhoria da qualidade do ar, datado
do inicio dos anos 90 141,

Segundo a Portaria N.© 286/93, de 12 de margo, alguns valores
limites para o diéxido de enxofre, em pg/m? sdo:

80 (mediana dos valores médios diarios obtidos durante o ano);

250 (percentual calculado a partir dos valores médios diarios
obtidos durante o ano). Esse valor nao pode ser excedido durante
mais de trés dias consecutivos.

O limiar de alerta para o didxido de enxofre, estabelecido pelo
Decreto-Lei N.© 111/2002, é de 500 ug/m?®, medido em trés horas
consecutivas em locais representativos, conforme as atribuicoes
regulamentadas. O valor limite diario para protecdo da salde
humana, considerando o periodo de vinte e quatro horas, para SO,
no ar, é 125 ug/m?.

Uma das alternativas mais promissoras encontradas para a
reducdao regulamentada de emissao de enxofre €& o0 processo
catalitico. A catalise mostrou-se dominante no desenvolvimento de
processos do tipo “Quimica Verde”, incluindo tecnologias de
minimizacao de residuos na fonte, isto €, antes da producao final de

combustiveis.
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1.4.1. Catalise

Os tipos de catélise correspondem a "

% Homogénea: é aquela em que o catalisador estd na
mesma fase que o meio reacional.

% Heterogénea: quando o catalisador estd em uma fase
diferente que a do meio reacional.

% Enzimatica: ocorre com catalisadores bioldgicos

homogéneos - as enzimas - que sdao muito especificas.

A catdlise heterogénea ¢é aplicada no desenvolvimento da
presente pesquisa. O catalisador heterogéneo age da seguinte forma:
primeiramente, ocorre a difusao dos reagentes sobre o catalisador,
em seguida, os reagentes sao adsorvidos sobre o mesmo. Acontece,
entdo, a interacdo dos reagentes adsorvidos na superficie do
catalisador. Os produtos sofrem dessorcdo da sua superficie e,
finalmente, ocorre a difusao dos produtos a partir dessa superficie,
regenerando o catalisador.

As vantagens da catdlise heterogénea sdo: separacao do
catalisador e do produto, estabilidade e facil regeneracdo. Suas
desvantagens sdao: menor seletividade, menor atividade, menor
reprodutibilidade e cinética mais complexa 7.

A interacdo entre os reagentes e a superficie do catalisador é
denominada adsorcdao, que se origina das forcas atrativas nao
compensadas na superficie. Sao essas forcas que classificam os tipos

de adsorcdo como os seguintes !/1:

% Adsorcdo fisica: € um processo decorrente de interagoes
do tipo forcas de van der Waals. Nao ha alteracao quimica
das moléculas adsorvidas e o calor de adsorcao é

pequeno. Neste caso, podem ser formadas camadas
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moleculares sobrepostas, ocorrendo diminuicao da forga
de atracdo a medida que o nimero de camadas aumenta.
% Adsorcdo quimica: envolve a formacao de ligagdes
quimicas e o calor de adsorcao é da ordem de grandeza
dos calores de reagdao. Forma-se uma monocamada e a
forca de adsorcao diminui a medida que a extensdo de

superficie ocupada aumenta.

1.5. A Reacao de Hidrodessulfurizacao (HDS)

A reacao de hidrodessulfurizacdo € um dos processos mais
importantes empregados nas refinarias de petréleo. A HDS faz parte
do hidrotratamento, que é utilizado para a remocao de impurezas tais
como enxofre (hidrodessulfurizagao - HDS), oxigénio
(hidrodeoxigenacdao — HDO), nitrogénio (hidrodenitrogenacdao — HDN)
e metais (hidrodemetalagdo). Os heteroatomos contidos nessas
substancias: enxofre, oxigénio, nitrogénio e metais, sdo capazes de
inibir a acdao dos catalisadores e/ou de causar danos ao meio
ambiente 2%,

A HDS envolve hidrogenagdao, em que o gas hidrogénio reage
com o composto organossulfurado sob condicdoes de elevadas
temperaturas e altas pressdoes, que sao adotadas juntamente com
procedimentos de seguranca industrial das refinarias de petréleo. Ao
se formarem os produtos reacionais, ocorre a eliminagao do enxofre
por meio da formacao de gas sulfidrico, que permanece aderido ao
catalisador ao término do processo. O produto resultante e o gas rico
em hidrogénio sdo separados, sendo o hidrogénio reciclado para o
reator, no qual ocorre a reagdao. Por sua vez, o H,S é direcionado a
uma unidade de recuperagdo de enxofre 2],

A busca por novas tecnologias limpas promoveu o
extraordindrio interesse atual pela drea de materiais relacionada as
reacOes deste tipo e a catdlise heterogénea. Esse € um dos ramos

mais complexos da Quimica e estd em constante expansdo devido a
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possibilidade de produzir diversos tipos de materiais de grande

aplicabilidade e custos menos onerosos. Os estudos sobre HDS
buscam o desenvolvimento de catalisadores com maior capacidade
para promover uma remocdao mais efetiva do enxofre, além de
esclarecimentos referentes ao seu mecanismo. O mecanismo desta
reacdo é complicado porque a matéria-prima aplicada na industria
contém numerosos compostos com enxofre. A partir desta reacao,
reduzem-se hidrocarbonetos que contém grupos funcionais de
enxofre, como tiodis, tiofenos e sulfetos, liberando gas sulfidrico, a
gual pode ser promovida por sulfetos ou 6xidos de molibdénio (MoX>
e MoX3, onde X=0 e S), geralmente dopados com cobalto ou niquel,
empregando estruturas de MoS, como fase ativa em uma superficie
com extensa area superficial como suporte, sendo a y-alumina, a
mais utilizada. Contudo, ha varios tipos de catalisadores, como TiO5-
ALOs; e TiC4s suportados sobre alumina [?®!, Mo/y-Al,05 [27]
Co(Ni)Mo(W)S,/Al,03 1! dentre outros. Em geral, os estudos tedricos
mostram a atividade da HDS relatada para estruturas com MoS,:Co,
averiguadas através de clusters do tipo MoS; e WS;, com a promogao
de atomos localizados em alguma de suas extremidades, obedecendo
as condicdes requeridas para a reacdo Y. Experimentos sdo
constantemente realizados, com o objetivo de descobrir o catalisador
que apresenta a melhor atividade dentre os materiais analisados.
Para a obtencdo dos resultados experimentais, utilizam-se técnicas
como STM (Microscopia de varredura de tunelamento, do Inglés
Scanning Tunneling Microscopy), EXAFS (Estrutura fina de absorcao
de Raios-X, do Inglés Extended X-Ray Absorption Fine Structure), 1V
(Espectroscopia de Infravermelho), MEV (Microscopia de varredura
eletronica) e DRX (Difragcdao de Raios-X). Estudos com oéxido de
molibdénio suportado em alumina s&o recentes [°®! e surgiram com o
intuito de substituir o sulfeto, atualmente utilizado na industria, pelo
oxido, considerando que o seu uso possibilita eliminar a etapa de
sulfidacao do processo industrial, proporcionando mais rapidez e

menor custo ao processo.
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O MoS, é extensamente investigado pela literatura [*™* porque
os resultados experimentais indicam que esse catalisador contém o
plano basal inerte e apenas uma das extremidades apresenta
atividade catalitica. A importancia desse fato se deve a capacidade de
elucidar detalhes da estrutura, segundo as condicdes cataliticas
referentes a temperatura, pressao, composicao da fase gasosa,

planos escolhidos e extremidade a ser exposta a hidrogenacao.

1.5.1. A Reacao de HDS e os Compostos

Organossulfurados do Petrédleo

A HDS ocorre com a remogao do enxofre de compostos
presentes no petrdleo, através da interacdo do composto sulfurado
com hidrogénio, sobre um catalisador sélido, sob condicdes de altas

temperaturas e pressao, como esquematizado abaixo.

catalisador

[R-S|+H, — [R-H]+H,S 7)

Este é o processo de hidrotratamento mais importante, visto
gue o enxofre € um causador de poluicdo atmosférica de acdo grave
[21) e, por isso, sofre severas restricdes pela legislacgdo ambiental
vigente 91,

No hidrotratamento, muitos compostos podem ser removidos
facilmente do petréleo, devido a tecnologia adequada disponivel
atualmente nas industrias, sendo eles: tidis (R-SH), sulfitos (R-S-R’)
e dissulfitos (R-S-S-R’). Contudo, alguns compostos apresentam
dificil remocdo devido a sua aromaticidade, sao eles: os tiofenos,

benzotiofenos e dibenzotiofenos.
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Os principais organossulfurados constituintes do petrdleo sao

mostrados na Tabela 1.5.1.

Tabela 1.5.1: Principais compostos organossulfurados encontrados no petréleo 2%,

Compostos Estruturas

Tiofeno

Benzotiofeno

Dibenzotiofeno

Benzo[b]nafto-[2,3-d]tiofeno

4-metildibenzotiofeno

n

4,6-dimetildibenzotiofeno

/

2,8-dimetildibenzotiofeno

\ /
\_/

N

s
X

3,7-dimetildibenzotiofeno
N

)
4

Os principais pontos a serem considerados na HDS sdo: os
sitios ativos, a adsorcao dissociativa do hidrogénio na superficie
catalitica, a quimissorcao dos compostos organossulfurados no sitio
catalitico, a hidrogenacao de ligacOes insaturadas e a cisao da ligacao
C-s 231,
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1.5.2. Catalisadores Empregados na HDS

Para a HDS, a maior atividade ocorre nas temperaturas em
torno de 400-600 °C. Todavia, as condicdes industriais sao de
300-450 °C e 10-250 atm de pressdo. Os estudos 173931 mostram
gue ha uma tendéncia a respeito da atividade da HDS, de acordo com
a localizacdo do metal que constitui o catalisador na Tabela Periddica,
sendo que as atividades maximas ocorrem com a utilizacdo dos
seguintes metais: Ru, Os, Rh e Ir. Pt e Ni sao utilizados de forma
mais eficiente para as reacdes com o dibenzotiofeno [32!. Os
autores!!3%31 atribuem a tendéncia periddica ao comprimento de
ligacdo entre o metal e o enxofre do composto organossulfurado,
resultando em um étimo valor do comprimento dessa ligagdo quando
é atingido o maximo de atividade 32, A Tabela 1.5.2 lista os
catalisadores e as reacdes para as quais eles sao empregados,

conforme a sua natureza.

Tabela 1.5.2: Propriedades e fun¢des dos catalisadores [”).

Catalisador Fungao Exemplos

Hidrogenacgao

Metais ) N Fe, Ni, Pt, Ag
Desidrogenacao

Oxidos e sulfetos Oxidacdo NiO, ZnO, MgO

semicondutores Dessulfurizagao Bi»O3/M0o03, MoS,

Oxidos isolantes Desidratacdo Al,03, SiO,, MgO
Polimerizacao

, Isomerizagao HsPO4, H>SO04,

Acidos _ o
Craqueamento Si0,/Al; 05, zedlitas
Alquilacao

Ao relacionar os resultados dos metais com a atividade da HDS,
obtém-se um grafico do tipo vulcdo. A Figura 1.5.2.1 mostra uma
curva desse tipo, expressando a atividade da hidrogenacao versus a

energia de ligacao metal-enxofre, em uma averiguacao experimental,
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utilizando catalisadores distintos, como objeto de estudo de Daudin et
[32]

al. Nota-se que, para o catalisador Rh,S3, ha um aumento
significativo da energia de adsorcao, enquanto que os valores para
FeS, Ni3S, e CogSg sdao aproximadamente constantes. A interpretacao
desta curva implica na forca da adsorcao. Se a adsorcao quimica for
muito forte, a atividade diminui, pois outras moléculas presentes nas
vizinhancas ndo poderdao reagir com as moléculas adsorvidas. A
atividade do catalisador aumenta com a forca da adsorgao, mas torna
a diminuir. Os catalisadores com maior atividade localizam-se nas
vizinhangas do maximo da curva do vulcdo. Em geral, os metais mais

ativos sao os do bloco d dos metais de transicao.

1.0E+08
T:n :
" 1.0E+08 | RhaSs
=]
£
= 1.0E+07
=
Q 1.0E+06 | Fes M52
- s : EoySy
L

1.0E+05

50 100 150 200
E(MS) [kJ.mol™]

Figura 1.5.2.1: Modelo cinético referente aos diferentes catalisadores
utilizados nos experimentos sobre a atividade da hidrogenacao (HYDO-High Yield
Debt Obligation) versus energia de ligacdo metal-enxofre (Por: Daudin et al.) 32,
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O catalisador de molibdénio possui cristais bem definidos e a

morfologia do MoOs pode ser visualizada na Figura 1.5.2.2.

LBKU
i ’._’ i

Figura 1.5.2.2: Catalisador MoOs: a) Micrografia MEV do Mo massico; b)
Micrografia MEV do MoO; [33],

1.5.3. Quimissorcao de Compostos Organossulfurados

A quimissorcao ¢ um fendmeno onde as moléculas ou atomos
interagem com a superficie do adsorvente através de ligagdes
guimicas e tendem a se acomodar em sitios que condicionem o
nimero de coordenacdo maximo com o substrato 2],

A literatura aborda que os compostos organossulfurados como o
tiofeno e o benzotiofeno, ao sofrerem HDS, se adsorvem através de
uma quimissorgao, uma vez conhecidos o adsorvente e o adsorvato,
em que orbitais de energias semelhantes combinam-se. A existéncia
da quimissorcdo deve-se ao catalisador utilizado e as condicdes da
reacao. O composto organossulfurado adsorve-se ao sitio insaturado,
ou ainda, o composto é ativado por atomos como cobalto e niquel,
ocorrendo uma reacgao redox. O numero de coordenagao também
indica a reatividade pelo fato de que determina o sitio em que
ocorrera a ligacao entre os diferentes substratos, isto &, a ligacao se
formarda no sitio adequado. A atividade e a seletividade sao
controladas pela natureza do catalisador e pela forca promovida pela
guimissorcdo no respectivo sitio da superficie do catalisador. O

ambiente externo relaciona-se com a atividade, porque pode
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modificar as caracteristicas do sistema, alterando a cinética da reacao
[341 Fatores importantes para a seletividade sdo: mudanca do metal
de transicao utilizado, tamanho e morfologia das particulas, faces
expostas da superficie, defeitos dos sitios, fase do sistema e
interagdao entre o metal e o sitio ativo.

Com relacdo aos catalisadores dopados com Nt e Cr?*,
MoOs:Ni e MoOs:Cr, respectivamente, ocorre formacdo de vacancias
de oxigénio devido as diferencas de cargas nesses catalisadores, visto
que as cargas dos ions que substituem o Mo°* sdo diferentes do

mesmo.
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2.0bjetivos

2.1. Objetivo Geral:

% Investigar teoricamente o0 mecanismo da reacao de
hidrodessulfurizagao do tiofeno, empregando (o]
catalisadores MoO3, MoOs3:Nie MoOs:Cr.

2.2, Objetivos Especificos:

% Otimizar as geometrias das estruturas do tiofeno e das
superficies de Mo0Os3, Mo0Os:Ni e Mo03:Cr, em uma primeira
etapa;

< Na segunda etapa, investigar a termodinamica da reacao,
baseando-se nos trés mecanismos propostos por Yao et
al.', para os referidos catalisadores;

% A partir do mecanismo estabelecido, abordar o efeito dos
ions Ni** e Cr?* na reacdo de HDS com o tiofeno;

% Investigar a Cinética Quimica para a reacdao de HDS,
utilizando o catalisador MoOj;, de forma a estabelecer o

mecanismo da mesma, empregando o método PM6.
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3. Fundamentacgao Teodrica

3.1. A Equacao de Schrodinger

A Quimica Quantica se fundamenta na tentativa de resolver a
equacao de Schrodinger para determinar propriedades de sistemas
atémicos e moleculares [3],

Sabendo-se que os sistemas dependem do tempo, conforme
sua dinamica, é conhecida a equacao de Schrodinger dependente do
tempo, como mostra a equacdo (8). Contudo, é possivel trata-los de
forma independente do tempo, ao considerar estados estacionarios,

onde a densidade eletrénica ndo varia com o tempo %,

n* 9°W(x,1) L 0¥(x,1)
- V(x,t)¥(x,1)=ih———
2m  ox* V¥ (er)=i ot (8)

A equacao simplificada e independente do tempo &
representada pela equacdao (9), sendo resolvida de forma exata,
somente para o atomo de hidrogénio, que contém um Unico elétron.
Para tratar atomos com mais de um elétron, é necessario utilizar
aproximacoes, as quais dao origem aos diversos métodos de
estrutura eletronica, empregados para calculos tedricos (Ab Initio,

Semiempiricos e DFT).

HY = E¥ (9)

O Hamiltoniano, contido na equacao (9), H, atua sobre a
funcdo de onda, ¥, que contém as propriedades fisicas do sistema.
Obtém-se, como resultado, o autovalor energia, E, que ¢é a
propriedade de interesse, denominada observavel.

O somatodrio dos termos das energias cinética e potencial

corresponde ao Hamiltoniano total (equacgao 10).

A hZ A A
H:—Z—V(x,y,z)+V(x,y,Z) (10)
m

Dissertagdo de Mestrado Liana de Sousa Silva



32

Capitulo 3: Fundamentacdo Teodrica

Para um sistema molecular, a funcao de onda ¥ depende das

posicoes dos elétrons e dos nucleos.
3.2. Aproximacao de Born-Oppenheimer

No tratamento de sistemas moleculares, utiliza-se esta
aproximacao, onde é possivel separar o movimento dos elétrons e
dos nucleos.

A ABO se baseia no fato de que a massa do nucleo é muito
maior que a massa do elétron, desse modo, a energia cinética dos
nucleos ndao acompanha a rapida mudanca de coordenadas dos
elétrons, pois os elétrons se ajustam instantaneamente as mudangas
das posicoes dos nucleos. Portanto, o termo de energia cinética dos
nucleos do Hamiltoniano, pode ser desprezado e, o termo de energia
potencial eletrostatica de repulsao nucleo-nlcleo, passa a ser

constante [36],

A 1 N hZ 1 M hZ M N 7 N N 1 M M 7 7
Y DY W ILIED ) I ) I e
2A:1MA RAi =1 j j RAB

25 m, A=l i=1 i=1 j>1V;  A=1B>A

<

I II III IV Vv

I = energia cinética dos elétrons (i);

IT = energia cinética dos nucleos (A;B);

III = energia potencial eletrostatica de atragdao nucleo-elétron;
IV = energia potencial eletrostatica de repulsao elétron-elétron;

V = energia potencial eletrostatica de repulsao nucleo-nucleo.

A primeira parte desta aproximacao consiste em resolver a
parte eletronica da equacdo de Schrodinger, onde se obtém o

Hamiltoniano eletrénico, dado pela equacdo (12).

A 1 N

h2 N 7 N N
Hel$ e $5 258
m i=l j

1
. (12)
i=1 M, A=l i=1 1%y, S
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A equacao de Schrodinger eletronica corresponde a (13) e
apresenta consequéncias importantes, que sao as geometrias e a
curva de energia potencial. Neste caso, a funcao de onda depende
das coordenadas dos elétrons e também depende, parametricamente,

das coordenadas nucleares.

Ha ¥, (r;R)=¢€,(R)Y, (rR)  (13)

A energia total, Em(R), corresponde a equagdo (14), sendo

estabelecida pela energia eletrénica, €, (R), adicionada a constante

de repulsao nuclear.

E,(R) +ZZ|R R| (14)

A segunda parte da ABO trata os nucleos, onde a funcdao de
onda depende de posicoes nucleares especificas, de modo que, a
equacao de Schrodinger nuclear adquire a forma da equacao (15), e

o Hamiltoniano correspondente, é dado por (16). Em (16), surge o
potencial para o movimento nuclear, E, (R), que é o potencial efetivo

obtido a partir do Hamiltoniano eletrénico, definindo a superficie de

energia potencial para todo R.

A

M
1
Hnuclz_zwvi-i-En(R) (16)

A=1 A

A curva de energia potencial para um sistema diatbmico pode

ser representada pela Figura 3.2.1 3¢

, onde, a medida que se
aumenta o raio, a En(R) diminui, até ser atingido um valor de

equilibrio, Rg, e, a partir desse ponto, quando se aumenta a distancia

Dissertagdo de Mestrado Liana de Sousa Silva



34
Capitulo 3: Fundamentacdo Teodrica

entre os atomos, a En(R) cresce, até que haja a dissociacdo dos
atomos. Contudo, ao tratar moléculas com muitos atomos, é gerada
uma hipersuperficie de energia potencial, como mostrado no modelo
da Figura 3.2.2.

Eq (R)|

il f : T
i : R
En(Ry) _---_&i/b—f

Figura 3.2.1: Curva de energia potencial para um estado eletrénico, m, de
um sistema diatdmico 3¢,

Figura 3.2.2: Hipersuperficie de energia potencial (SEP) P72,

As vantagens desta aproximacgao ocorrem devido a dois fatos: a
funcdo de onda eletrénica auxilia na espectroscopia eletrénica (UV-
VIS) e, a funcao de onda nuclear, na espectroscopia vibracional (IV)
e rotacional (microondas). Enquanto que, as desvantagens envolvem
a nao validade da ABO, quando ha acoplamento significativo entre
diferentes estados eletronicos e, ao ocorrer cruzamento entre curvas

de energia potencial, causando um forte acoplamento.
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3.3. Métodos Computacionais

A equacao de Schrddinger nao pode ser resolvida de forma
exata para sistemas moleculares. Para resolver esse problema, foram
desenvolvidas aproximacgdes que originaram os diversos métodos de

estrutura eletrénica, sdo eles [35:361:

% Ab Initio P8 como HF, MPn, CC;

< Semiempiricos: AM1 38, pM6 431 RM1 [#0 dentre outros;

% Teoria do Funcional da Densidade (DFT) [*8): que utiliza os
funcionais hibridos B3LYP (do Inglés Becke, trés

parametros, Lee-Yang-Parr), PBE1PBE e outros.

3.3.1. Métodos Ab Initio

Estes métodos se baseiam nos “primeiros principios”, pois
consideram constantes fisicas fundamentais como a massa e a carga
dos elétrons, de modo a determinar propriedades para sistemas
atomicos e moleculares, através da resolucdo da equacao de
Schrodinger, para sistemas simples e, utilizando aproximacdes, ao

[35;36]

tratar sistemas multieletronicos e moleculares Para esses

métodos, ha duas classificacdes, dadas a sequir.
a) Métodos Ab Initio Variacionais:

Os métodos variacionais se fundamentam no Principio
Variacional, obedecendo a equacado (17), na qual se busca minimizar
o valor esperado de energia, E, a partir de uma funcdo de onda
tentativa, ¥. A medida que se melhora essa funcdo de onda, obtém-
se um valor para a energia cada vez mais préximo do valor exato,
como mostrado pela expressao (18), onde Eo corresponde a energia

exata. Neste caso, a funcdo de onda é funcional da energia.
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jwﬁl\ydr

EIY|=
[#] Yidr

(17)
E2E, (18)

b) Métodos Ab Initio Perturbativos:

Os métodos perturbativos utilizam uma perturbacao para obter
a energia de correlacao eletronica. A expressao (19), que é a base
desses métodos, mostra que se considera um Hamiltoniano nao
perturbado, Hp, que € denominado Hamiltoniano de referéncia, pois
suas autofuncdes sao conhecidas, e, um Hamiltoniano perturbado,

H;, sendo a perturbacao representada por A.
H=H,+AH, (19)

E importante que a perturbacdo apresente um valor pequeno,
para que a solugao encontrada seja proxima da solucao exata. Entao,
busca-se a convergéncia de uma série perturbativa, seja ela de

primeira, de segunda ou demais ordens.
3.3.2. Método Hartree-Fock (HF)

Este método classifica-se como Ab Initio variacional e sua
importancia deve-se ao fato de que, os demais métodos
computacionais, utilizam-no como fundamento no seu formalismo 3>
37, O método HF obedece ao Principio Variacional, utilizando a

metodologia autoconsistente (SCF).
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A contribuicdo de Hartree para este método foi baseada em

duas aproximacdes, como segue:
a) Modelo das particulas independentes:

Neste caso, Hartree admitiu que a funcdao de onda
multieletrénica poderia ser tratada como produto de funcdes de um

unico elétron (produto de Hartree), o que implica na equacao (20):

W (n,1y,,1)=0(r)P(ry) - 9(ry) (20)

b) Potencial médio efetivo:

Nesta aproximacdo, os elétrons interagem por meio de um
potencial médio, onde se consideram, implicitamente, as interagdes

elétron-elétron.

Contudo, a funcao de onda de muitos elétrons ndo pode ser
tratada como o produto de funcdes de um elétron, pois esse
procedimento ndo obedece ao Principio da Antissimetria. Com o
intuito de corrigir esse problema, Fock estabeleceu que a fungao de

onda deveria ser tratada por um determinante 3¢

. Utiliza-se entao,
para esse fim, o Determinante de Slater, que apresenta a seguinte

forma:

X)) X () - (X))

lP(l,Z,---,N): Zlfxz) Zz(xz)ZN(xz) o)

1
JN!

200 X (X )= Xy (Xy)

Onde y'sequivalem as funcdes das coordenadas espaciais e de
spin de um unico elétron, dessa forma, elas sdo denominadas spin-

orbitais moleculares. Cada termo y significa: x,(x,)=¢,(r)a(1) ou
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X.(x)=0,(r)B(1). Neste caso, e pcorrespondem a “spin para

cima”, +1/2 ou 1 e “spin para baixo”, -1/2 ou |. As funcdes

¢'sindicam as coordenadas espaciais de um elétron e sao

. .. ~ 1 ,
denominadas orbitais moleculares. A relacao —— € o fator de

JN!

normalizacao.

A fungao spin-orbital é estabelecida como: ¥ = Wespacial *¥spin-
Essa funcdo de onda € antissimétrica, normalizada e caracterizada
pelos numeros quanticos n, I, m; e ms.

As equacoOes de Hartree-Fock formam um conjunto de equacodes
integro-diferenciais, de dificil resolucdo, como mostra a forma geral
dessas equacgdes, em (22). Roothaan contribuiu para melhorar a
resolucdo dessas equacgdes, explicitando-as em uma notacgao
matricial, consequentemente, a equacao de Hartree-Fock-Roothaan é

dada pela equacdo (23) 3%,

M =&Y, (22)

Onde: f =operador de Fock;
¥ = autofuncao;

¢ = autovalor (energia).
FC,=¢,5C, (23)

Onde: F = matriz de Fock;
C; = coeficientes dos orbitais moleculares;
&€ = energia;

S = matriz de Overlap (sobreposicao).

Roothaan também contribuiu com a teoria Hartree-Fock,
adicionando ao método a aproximacao LCAO-MO, em que os orbitais
atomicos sao expandidos em um conjunto de funcdes conhecidas,

formando os orbitais moleculares. O objetivo dessa metodologia é
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encontrar um conjunto de coeficientes para que o funcional da
energia eletronica alcance um minimo.

A energia de correlacao eletrénica obtida através do método HF
é estabelecida pela seguinte equacao:

E,p =Epua=Enr (24)

corr exata

Onde a energia E;»™ é aquela obtida no limite do método HF,

onde se melhora a base, empregando o mesmo método. Entdo, a
energia de correlacao é a diferenca entre a energia exata (onde se

limite

melhora a base, utilizando métodos correlacionados) e E,

A auséncia de correlacao eletronica deste método provoca
alguns erros, como comprimentos de ligacdo menores que os valores

experimentais, energias de ligagdo muito altas, dentre outros.
3.3.3. Métodos Semiempiricos

Os métodos semiempiricos surgiram em 1931, com os estudos
de Michael Polanyl e Henry Eyring [*®!, onde se aborda a teoria
guantica acoplada a resultados empiricos, produzindo dados
satisfatdrios. Em 1933, os cientistas Coolidge e James 38, depois de
um periodo de um ano realizando célculos, obtiveram a energia de
ligacdo da molécula de H, com 98% de exatidao.

Esta categoria de métodos, que possibilita a abordagem de
sistemas com muitos atomos, é mais facilmente empregada nos dias
atuais, devido ao avanco tecnoldgico, onde computadores de menor
custo e com melhores configuragdes tornaram-se acessiveis. Dessa
forma, é possivel trabalhar com proteinas, DNA, enzimas e outros
sistemas moleculares com dezenas de milhares de atomos. Tais
métodos resolvem a equacdao de Schrodinger de forma auto-
consistente, utilizando parametros oriundos de experimentos, que
substituem algumas integrais que seriam calculadas. Esse processo &

denominado parametrizacdo, que torna os métodos semiempiricos
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computacionalmente rapidos, porém exatos. A parametrizacao
consiste em uma otimizacao nao-linear de uma fungao-resposta, que
podemos denominar Fresp, parametricamente definida em um espago
de centenas de dimensdes, que calcula os desvios dos valores
tomados como referéncia, provenientes de um banco de dados,

adquirindo a seguinte forma [38:

FreSpZZ (qicalc_qiexp)zwiz (25)

exp

Onde: ¢ corresponde aos valores calculados, ¢"sdo os

valores experimentais € w, sao 0s pesos.

Nesse somatorio, sao inclusas propriedades como entalpia de
formacdo, momento de dipolo, potencial de ionizacdo, angulos,
diedros e comprimentos de ligacao. O banco de dados de referéncia
deve ser extenso para um grupo representativo de moléculas que
apresente boa exatiddo nos resultados empiricos de suas
propriedades.

O Departamento de Quimica Fundamental da UFPE desenvolveu
métodos semiempiricos com aplicagcdes em varias areas da Quimica:
o Sparkle 131 e 0 RM1 [40],

O método Sparkle é utilizado para complexos com lantanideos.
O banco de dados de referéncia foi o Cambridge Structural Database
CSD [, A parametrizacdo foi realizada para mais de 60 compostos
de La(IIl) e 15 compostos de Lu(IIl). Sendo que, a primeira versao
do método foi parametrizada para Eu(III), Gd(III) e Tb(III).

O RM1 é uma reparametrizacao do AM1 para H, C, N, O, P, S,
F, Cl, Br e I. As propriedades consideradas para o RM1 foram calor de
formacdo, momento de dipolo, potencial de ionizacdao, angulos e

comprimentos de ligacdo, sendo o banco de dados de referéncia NIST
[42]
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3.3.3.1. Parametric Method Number 6 (PM6) para

Solidos

[43] se trata da

A aplicacdo do método PM6 para sdlidos
empregabilidade desse método para sélidos organicos, inorganicos e
sistemas que formam ligacdoes de hidrogénio, devido a sua
importancia em bioquimica. Foram obtidos resultados referentes aos
calculos PM6 para esses tipos de sélidos, utilizando um conjunto de
moléculas.

A abordagem do PM6 é importante, visto que ha dificuldade na
investigacdo de sélidos, pois as interacdes envolvidas contém termos
eletrostaticos de curto e longo alcance, que o0s métodos
computacionais nao tratam corretamente. Neste método, as
condi¢des periddicas de contorno ¥ (PBC, do Inglés, Periodic
Boundary Conditions) replicam o sdlido infinitamente, tornando a
consideracao mais préxima do cristal real. Para os termos de longo

alcance, utiliza-se a Soma de Ewald 1.
3.3.3.2. Aproximacoes do PM6 para Sdlidos

A aproximacdo utilizada no modelo NDDO ! (do Inglés Neglect
of Diatomic Differential Overlap), para este caso, considera um sodlido
binario, AB, em uma superficie esférica de raio R. A integral de
interacdo eletrostatica dada pela equacdo (26) gera erros, quando

utilizada para sélidos.

1
Vap = > (26)
, 1 1
RAB T A A
4\ G, +G,

Neste caso, Ga e Gg representam os termos de dois elétrons e

um centro, para os atomos A e B, respectivamente.
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Para corrigir os problemas relacionados com o potencial e com
a integral eletrostatica para dois elétrons, a equacao (27) foi

empregada considerando-se 5 A de distancia entre A e B.

-1/2

2
Vas =% [1— oty Jperomtes| g2y L [i " i] (27)

Com relagdo aos sdlidos que contém elétrons desemparelhados,
como 0s que possuem metais de transicao, sao utilizados os modelos
UHF (do Inglés Unrestricted Hartree-Fock) %],

Os calculos para sélidos empregando o PM6 foram realizados no
MOPAC2007, obtendo-se os desvios RMS (do Inglés Root-mean-
square) para comprimentos e angulos de ligacao, densidade, calor de
formacdo e calor de sublimacdao. RMS é o desvio entre os valores
calculados e os dados experimentais de referéncia (CSD, do Inglés,
Cambridge Structural Database) “*1. Sendo que, para oligopeptideos,
foi empregado o Protein Data Bank “®), e, para sélidos inorganicos,
foi utilizado o American Mineralogist Cristal Structural Database ’1.

Um problema deste método para estes sistemas é que os
parametros de repulsao core-core sao tratados incorretamente e os
orbitais d ndao sao considerados, causando erros para propriedades,
como comprimento de ligagao. Erros como esse, podem ser corrigidos
através de uma reparametrizacdo do PM6. Contudo, para alguns
sdlidos, este método produz resultados com boa exatidao.

A Figura 3.3.3.2 mostra a relacao entre os dados calculados e
experimentais para densidade dos sélidos testados com o PM6, com
R* igual a 0,94.
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12

Densidade
para os
calculos PM6
(g/cm?)

1 & A
Densidade para dados de DRX (g/cm?)

Figura 3.3.3.2: Comparacdo entre os resultados de densidade obtida pela
relagdo entre os dados provenientes de cdlculos PM6 e da técnica de Difragdo de
Raios-X 31, R?=0,94.

3.4. Condicoes Periddicas de Contorno (PBC)

As condigdes periddicas de contorno * corrigem o efeito de
borda para sélidos cristalograficos, que ocorre quando as moléculas
das bordas de um sélido tendem a interagir com as moléculas do seu
interior, considerando que ndao ha moléculas na vizinhanca. Dessa
forma, o potencial das moléculas da superficie sera diferente daquele
correspondente ao interior do sdélido, gerando uma descrigao
incorreta do mesmo. Visando corrigir esse problema, o sistema é
replicado infinitamente em todas as diregcbes, de modo que o
potencial serd o mesmo para todas as moléculas, pois as replicacoes
ou imagens geradas saem por uma extremidade da caixa e,
concomitantemente, entram pela extremidade oposta, como
mostrado na Figura 3.4, em um modelo para sistemas gasosos. Essa
aproximacao €& denominada convencao da minima imagem, e
funciona bem para tratamento de curto alcance. As interacdes de
longo alcance devem ser ajustadas por outros tipos de corregao,

como a Soma de Ewald, explicitada no item 3.5.
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Figura 3.4: Replicacdo das caixas e condicdo periddica de contorno, onde o
gquadrado tracejado representa a convencao de minima imagem. A representagdo €
bidimensional de um sistema periddico, onde as particulas podem entrar ou sair de
cada caixa, atravessando qualquer um dos seus quatro lados 381,

Dessa forma, o comportamento macroscopico do sistema é
modelado e s3ao consideradas as interacOes eletrostaticas
importantes, visto que a energia tem uma dependéncia de r! com
relacao as interacdes do conjunto, em que se consideram todos os

atomos.

3.5. Soma de Ewald

[45] " aliada as condicdes periddicas de

A soma de Ewald
contorno, € empregada para considerar as interacdes de longo
alcance, que sdo essenciais para solidos i6nicos. Neste método,
utiliza-se o espaco reciproco, que é uma representacao do sistema de
coordenadas cartesianas em novas coordenadas, de modo a facilitar a
complexa abordagem matematica. A energia potencial de interacao a
longo alcance de uma particula é dada por transformadas de Fourier.

A importancia deste método encontra-se na possibilidade de
calcular a energia de repulsao das particulas do sélido, devido a sua
complexidade. As interacoes de Coulomb convergem rapidamente
com a utilizacdo deste somatdrio, no espago reciproco. A soma

baseia-se na equacao (28):
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K[

‘ 1 ‘_ 2 * _|R+I-R,|’ p? 2_7[ 4p° i(Rl—Rz)Ki
> R1+1—R2\_JZZ,:In ‘ do+g e e P

(28)

Onde: R; e R, correspondem as posicoes dos ions, I=vetores da
rede no espaco real; K=vetores da rede no espaco reciproco;

Q=volume da unidade de célula; n=valores positivos.

Uma escolha adequada dos valores de n implicarao em uma
convergéncia rapida dos respectivos somatérios. Por conseguinte,
para a obtencao da energia do sistema, utiliza-se a expressao (29):
|k

1 erfdfR+L-R,|) 27
E =577 _
2; 74 2. R+L-R)|  \p

L

iy 4 1 2 T
0 4 R—-R)K|-——
1J Q IZ(:)|K|2€ COS[( 1 2) ] 7729

(29)

Onde: Z; e Z; representam as valéncias dos ions I e J,
respectivamente; erfc=funcao erro e o termo L corresponde ao
somatdrio no espaco real, de forma que quando L=0,I1éigualalelL

deve ser omitido.
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4. Metodologia

4.1. Modelos Aplicados na HDS

Inicialmente, o catalisador MoOs foi construido a partir de uma
célula unitaria (Figura 4.1.1) depositada no banco de dados Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD) “8). Os catalisadores MoOs3,
Mo0Os:Cr;Ni, o tiofeno e as supercélulas obtidas apdés a adsorcao,
foram otimizados, utilizando o método PM6, implementado no
MOPAC2007. Para os calculos de otimizacdao de geometria, foram
utilizadas as palavras-chave abaixo. Para calcular as frequéncias

harmonicas foi adicionada a palavra FORCE.

< PM6 (método utilizado)

% BIGCYCLES=50000 (fazer o maximo de n grandes passos)

% CYCLES=50000 (fazer o maximo de n passos)

% GNORM=0.5 (sair quando o gradiente for abaixo de 0.5)

% LET (substituir algumas verificacdes de seguranca)

< DDMIN=0.0 (raio minimo de confianga)

< PRECISE T=30D (aumenta a precisdo dos critérios de
convergéncia, incluindo o gradiente);

% FORCE (para os calculos de frequéncia harmonica);

< THERMO (realizar calculos termodinamicos).
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Figura 4.1.1: Célula unitaria do catalisador MoQOs, do banco de dados ICSD
. As esferas vermelhas representam os atomos de oxigénio e as azuis indicam
atomos de molibdénio.

[48]

O modelo aplicado é esquematizado na Figura 4.1.2, sendo este
diferente do modelo cluster encontrado em numerosas publicacdes 1
>149;501  As direces dos vetores primitivos a, b e ¢, sdo
esquematizadas na Figura 4.1.1, partindo da origem das
coordenadas. Tomando o plano de simetria (010) para o referente
estudo, visto que a reacdo ocorre na superficie do catalisador 4%},
nota-se que ocorreu a expansao dos vetores a e ¢, enquanto b
permaneceu constante, ao replicar a célula unitaria gerando o cristal
formado, o que pode ser observado na Figura 4.1.2.

Varios modelos foram testados pelo método PM6, o MoOs cuja
célula unitaria foi expandida cinco vezes e a metade da mesma, a

célula replicada trés vezes e a sua metade.
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Célula unitaria Supercélulas

v

c) MoO;3; (metade_3x1x3)

Figura 4.1.2: Célula unitaria coletada no ICSD para o catalisador MoOs. As
supercélulas geradas pela expansdo da célula unitaria correspondem as estruturas:
a) 5x1x5; b) 3x1x3 e c) metade_3x1x3.

Com o intuito de avaliar os efeitos causados por diferentes ions,
a investigacdo envolveu catalisadores dopados com Ni’* e Cr®*. A
dopagem do catalisador MoOs foi realizada pela substituicao do atomo
de Mo central pelos ions Cr** e Ni** (Figura 4.1.3). Esse processo
gera mudancas no catalisador, pois as cargas e os raios dos ions sao

diferentes do Mo®*, com uma diferenca de quatro elétrons entre eles.
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Essas mudancas podem ser a expansao da rede, quando o ion que o
substitui tiver maior tamanho, ou, contracdo da mesma, se o ion for
menor. Os valores dos raios idnicos para os ions dos catalisadores
estudados sdo 0,059 &, 0,080 A, 0,069 A para Mo®*, Cr’* e Ni*T,
respectivamente °!!, Portanto, neste caso, os fons que substituem o
Mo®* sd3o maiores e a dopagem gera vacancias de oxigénio, que

podem ser representadas pelas expressoes a seguir.

MoO;
CrO — Crypt +2V,'+0;  (30)

MoO,
NiO — Ni,, 42V, +0}  (31)
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Catalisadores

b) MoOs:Cr

c) MoOs3:Ni

Figura 4.1.3: Catalisadores utilizados no estudo em questdo: MoOs;,
MoOs:Cr e MoO3:Ni. O atomo de molibdénio é representado pela esfera de cor azul,
o cromo, violeta e o niquel, verde.
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A Figura 4.1.4 mostra o plano de adsorgao (010) do MoOs, que

foi utilizado para os catalisadores de interesse, para a reacao de HDS

com o tiofeno.

Figura 4.1.4: Supercélula triplicada através dos vetores a e ¢, com
destaque para o plano (010), onde ocorre a adsorcao do tiofeno.

4.2. Adsorcao

O processo de adsorcao envolve um adsorvato, que é o
composto que sera adsorvido, e um adsorvente ou substrato, que
corresponde ao material sobre o qual ocorre a adsorcao. Esse
processo esta relacionado com a interacdo que ocorre na superficie
do substrato. No caso deste estudo, os adsorventes sao os
catalisadores e o adsorvato é o tiofeno (Figura 4.2).

A energia de adsorcao foi calculada pela diferenca entre os
valores de energia livre de Gibbs (AG) e a soma da energia livre de
Gibbs do tiofeno e do catalisador MoOs:Cr;Ni, como mostrado na

equacao (32).

Eads = AGsupercélula - (AGtiofeno + AGcatalisador) (32)
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o

tiofeno

MOD3
Figura 4.2: Adsorgdo do tiofeno, utilizando o catalisador MoOs.

4.3. Termodinamica Estatistica

A Termodinamica abrange as transformacdes de energia em um
determinado sistema. Nesta secdo, propriedades como entalpia,
entropia e energia livre de Gibbs sao apresentadas de forma sucinta

[45;52]

A definicdo de entalpia, neste contexto, é descrita pela equacao

(33):

H=E+PV (33)

Onde: H = entalpia; E = energia interna; P = pressao e V =
volume.

Para um gas ideal, considerando as leis da Termodinamica,
tem-se:

H = (CV + Nk )T (34)

o8] 2] 2
" \ar), \or), ar 3

Onde: C, = calor especifico a volume constante; k, = constante

de Boltzmann; T = temperatura.
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A energia livre de Gibbs (G) é estabelecida pela equacao (36)

cujo valor minimo é encontrado para um estado de equilibrio, sob
pressao e temperatura constantes. Para reacdes espontaneas, os

valores obtidos obedecerao a equacao (37).
G=F+PV (36)
AG=AF+PAV <0 (37)

Onde: F = Energia livre de Helmholtz, que tem relacao com a

entropia, da seguinte forma: F = E - TS.

A entropia relaciona-se com a organizacao do sistema através

da equacao (38).

{42
or ), \or), 38

A estatistica de Maxwell-Boltzmann apresenta abordagem
classica, descrita através da relacdo (39), para um pequeno numero
de particulas. Quando o numero de particulas for muito grande,

devem ser utilizadas aproximacoes.

W({nz}): . ' NNy g (39)
nl'nz'...ni'...

A distribuicdo W é dada pela relacao entre os fatoriais N! e os
produtos entre n;!, sendo N igual ao numero de particulas e i o nivel
de energia, para particulas distinguiveis, enquanto g equivale as
varias maneiras de organizar as n particulas em i niveis.

Na abordagem quantica de Fermi-Dirac, cada nivel é ocupado
por 0 ou 1, de modo que as particulas sao acomodadas em um nivel
de energia €. Neste caso, as particulas sdo indistinguiveis e a

distribuicdo das mesmas, nos niveis de energia, é estabelecida pela
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equacao (40). Enquanto que, para o maximo de distribuicao, é

obedecida a equacao (41), onde f equivale a provavel distribuicao.

_ 8!
V=Tt
- 1

FD _
! 8i eﬁ(gi_,uFD)_l_l (41)

o .
Onde: u,, =——; oep sdo constantes.

B

4.3.1. Teoria “"Ensemble”

Define-se “ensemble” **! como a densidade de estado de um
sistema. Um “ensemble” é empregado na mecanica estatistica,
devido a dificuldade em se obter as propriedades termodinamicas
para um sistema real, que normalmente é constituido por muitas
particulas, onde cada uma delas pode acessar muitos estados, o que
torna inviavel o tratamento individual das particulas. Portanto, um
tratamento estatistico possibilita determinar tais propriedades.

O “ensemble” utiliza uma distribuicao binomial de particulas
com vinculos (restricdes), mantendo alguns parametros constantes.
Por fim, maximiza-se uma funcao, de modo a obter a distribuicdao de
estado relacionada com o maior nimero de particulas.

Ha varios tipos de “ensemble”, que estdo relacionados com a
natureza classica ou quantica do sistema de interesse. Como

exemplo, tem-se os seguintes “quantum ensemble”:

% Microcanbnico (NVE): neste “ensemble”, o niumero total de N
particulas e o volume, V, sdo considerados fixos. O valor da
energia também é fixo, porém pertence a um intervalo

infinitesimal.
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% Canonico (NVT): neste caso, o volume, V, e o numero total de
N particulas sao considerados fixos, a uma temperatura T.
% Grand canoénico (uVT): Ha flutuagdes no volume, V, e no

numero total de particulas do sistema.

A teoria “ensemble” torna possivel determinar as propriedades
termodinamicas do sistema, conforme o “ensemble” utilizado. Por
exemplo, em um “ensemble” microcanbnico, a equacao (42) relaciona

algumas dessas propriedades.
S(E,V)=k,Ino(E,V) (42)

Onde O'(E,V) equivale ao numero de estados com energia E e

volume V, sendo S, a entropia.

4.3.2. Energia do Ponto Zero

Neste trabalho, todos os calculos foram ajustados pelo fator de
correcdo da energia do ponto zero (ZPVE, do Inglés, Zero Point
Vibrational Energy). A energia do ponto zero pode ser explicada em
termos do Principio da Incerteza, quando se admite que o momento
nao pode ser igual a zero, de modo que os atomos nao se encontram
completamente parados, existirda uma energia minima alcancada pela
particula, que é a energia do ponto zero. A energia vibracional de
uma molécula a temperatura de 0 K é estabelecida pela equacdo

abaixo, onde v; corresponde ao modo normal de vibracdo 3!,

1
E, (O): 5 hzvi (43)

A correcao ZPVE foi realizada para considerar que os niveis

correspondentes ao movimento harmoOnico nas moléculas sao
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quantizados, de forma a envolver a energia de todos os modos de

vibragao das mesmas.
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4.4. Cinética Quimica

A investigacao cinética de uma reacao quimica busca conhecer
a velocidade da mesma, que pode ser determinada empiricamente. A
partir desse estudo, pode-se avaliar o mecanismo da reacao, que se
trata da sequéncia de etapas em que ela ocorre, relacionando a etapa
lenta ao passo determinante de sua ocorréncia. Ha fatores que
podem afetar essa velocidade, como temperatura, pressao e uso de
catalisadores. No trabalho em questao, focalizaram-se os
mecanismos da reagcao de HDS com o tiofeno.

Sabendo-se que a velocidade da reagdao modifica-se com a
mudanca de temperatura, na maioria das reacdes, a constante de
velocidade também se relaciona com a temperatura. Por exemplo, a
energia de ativacao com valor negativo indica que o aumento da
temperatura provocou diminuicao da constante de velocidade. Em
termos experimentais, construindo-se um grafico de In k versus 1/T,
obtém-se uma reta. Dessa forma, origina-se a equacao de Arrhenius,

dada por:

E
Ink=lnA——%
RT (44)

Onde A corresponde a intersecao da reta com o eixo formado
por 1/T. O parametro A é denominado fator pré-exponencial ou de
freqiéncia e E, é a energia de ativacdo, obtida através do coeficiente
angular da reta. A e E, sdo os parametros de Arrhenius. A energia de
ativacao é bem estabelecida a partir dos resultados de AG, com os
valores devidamente ajustados pelo fator ZPVE.

Sabendo-se que a constante de velocidade, segundo Arrhenius,
apresenta a forma estabelecida pela equacdao (45), é possivel
comparar a equagao (46), com a equacao de Arrhenius experimental,
em (45), onde k corresponde a constante de velocidade e kg € a

constante de Boltzmann.
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E
k=A exp(R—;j (45)

_ €
K cute =Z s exp(k—T] (46)

B

Fazendo Kca/kobs, Obtém-se:

k calc _pZAB eXp(go /kt)
k Aexp(—EA / RT)

(47)

obs

Onde “p” é uma constante que limita a taxa tedrica de reacao.

Resolvendo a equacdo (47), obtém-se (48) como segue:

A

P=——" (48
Z,, (48)

Observando a Figura 4.4.1, nota-se que a energia de ativagao
corresponde ao maximo da curva de energia potencial, sendo ela a
energia potencial minima necessaria para que os reagentes formem
os produtos. Essa configuracdo maxima é denominada estado de

transicao (TS - Transition State).
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Eﬂ

Reagentes

Energia potencial

Produtos

Progresso da reacéo

Figura 4.4.1: Energia potencial versus coordenada para uma reagao
quimica exotérmica. A energia de ativacdo, E,, estd indicada e a configuracao
maxima da curva corresponde ao estado de transigdo °%,

A Figura 4.4.2 apresenta o perfil de um mecanismo, mostrando
a etapa lenta, que determina a velocidade da reagdao. Essa etapa €
aquela com maior energia de ativacdao ou ainda, causada pela baixa
concentracdao de um determinado reagente. Foi possivel determinar a
etapa lenta do mecanismo proposto, empregando essa abordagem e

considerando os resultados das constantes de velocidade.

RDS
C— = e et )

Lenta Rapida Rapida
Coordenada de reacédo

Energia potencial

Figura 4.4.2: Mecanismo de uma reagdo onde a etapa determinante da
velocidade (RDS - Rate Determining Step) é aquela correspondente ao maior valor
da E, %4,
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De acordo com a Teoria do Complexo Ativado, a constante de

velocidade de uma reacdo quimica pode ser dada pela equagao (49),

onde: K” = constante de equilibrio, equivalente a exp[_iT J; K =

coeficiente de transmissao, que é, geralmente, igualado a unidade;
h = constante de Planck; AG™ = energia livre de ativagdo, AS™ =

entropia de ativacdo e AH” corresponde & entalpia de ativagdo [°°.

— KkBT

kvel _TKi* (49)
k. T —AG™
k  =——2—exp| ———
vel h p( RT J (50)

. _KkBTeX ﬂex +AS”
vel h p RT p R (51)

A energia de ativacao (E,) foi encontrada a partir da diferenca

entre os valores de entalpia dados pela seguinte equagao:
Ea= Hrrs) — Hf(reagentes) (52)

Enquanto que, a energia de reacao (AE;) foi obtida a partir da

expressao abaixo:
AEr= He(produtos) = Hf(Reagentes) (53)

Para mudancas de temperatura, foi adicionada, nos cdlculos, a
palavra-chave THERMO(298,798,20), que forneceu valores para
calores de formacao, entalpia e entropia, correspondentes ao

intervalo de temperatura de 298 a 798 K, a cada vinte graus.

Dissertagdo de Mestrado Liana de Sousa Silva



62
Capitulo 4: Metodologia

O trabalho em questdao foi baseado no estudo de Yao e
colaboradores!*), onde foram avaliados trés mecanismos de HDS para
o catalisador MoS,, indicando o produto principal da reacao como
sendo o butadieno e o valor da energia de adsorcdao equivalente a -
3,2 kJ mol?. Os mecanismos investigados pelo grupo de Yao estdo
representados na Figura 4.4.3, onde o mecanismo 1, com a formacao
do butadieno, foi estudado neste trabalho de mestrado, na parte da
Cinética Quimica, visto que correspondeu aquele com menor numero
de etapas, exigindo menor custo computacional. Enquanto que, os

demais mecanismos foram investigados na parte da Termodinamica.

° :
l\:/IoO3 I\:/IoO3
(1) (2) (3)

(4) (5) (6) (7)

(8) (9) (10) (11) (12)

c) Mecanismo 3

Figura 4.4.3: Mecanismos propostos para a reagao de HDS do tiofeno. a)
Mecanismo 1: formagao do butadieno; b) Mecanismo 2: formacgao do cis-2-buteno;
c) Mecanismo 3:formacao do butano. O catalisador utilizado foi o0 MoOs.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Desenvolvendo os Modelos para os Catalisadores

A fim de avaliar o fator efeito de borda, que se refere aos erros
causados por uma interpretacao incorreta das interagcdes de longo
alcance, relacionadas ao catalisador, inicialmente, foi considerada a
célula unitaria replicada cinco vezes. A desvantagem desse processo
refletiu-se na alta demanda computacional requerida, cerca de quinze
a vinte dias para a otimizacao da geometria da estrutura. Portanto,
os calculos de frequéncia harmonica seriam ainda mais
desfavorecidos por essa questao. Com a nova proposta de ampliagao
da célula de apenas trés vezes, a demanda computacional foi
reduzida, porém as condicdes necessarias para os calculos de
frequéncia nao foram suficientes. A solucdao encontrada foi construir o
modelo utilizando a metade do sistema ampliado trés vezes. E
importante salientar, que esse passo sé foi possivel porque a
estrutura do catalisador é lamelar e, a adsorgdao ocorre no mesmo
plano de simetria (010), localizado na superficie do catalisador. Além
da demanda computacional, outro fator que justifica a utilizacao da
célula ampliada trés vezes foi o baixo valor encontrado para a energia
de adsorcao para o MoOs:Cr (Tabela 5.2).

Os diferentes modelos, com a célula unitaria replicada trés e
cinco vezes, foram testados a partir dos valores da energia de
adsorcao, para o catalisador MoOs; com o tiofeno, encontrados na
Tabela 5.1, sendo que o tiofeno, o MoOs e a supercélula foram
otimizados. Os valores foram considerados proximos pelo fato de
gue o sistema estudado € constituido por muitos atomos. A
proximidade dos resultados indica que, neste caso, a energia de
adsorcdo nao depende diretamente do nimero de camadas, visto que
a estrutura do catalisador é lamelar e o sitio de adsorcao esta
localizado na superficie do mesmo. O recente estudo de Hinnemann e

colaboradores *°! revela que, quando se trata do plano basal do
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catalisador MoS,, somente a superficie exibe atividade catalitica e o

mesmo ocorre para o MoOs.

Tabela 5.1: Testes com os modelos, considerando as energias de adsorcdo para o
tiofeno, utilizando o catalisador MoOs. A estrutura 5x1x5 corresponde aquela
expandida cinco vezes e a 3x1x3 é a expandida trés vezes. Unidade: kJ mol™®.

Composto | Estrutura Estrutura Estrutura Estrutura
(5x1x5) (3x1x3) (5x1x5) metade | (3x1x3) metade
Tiofeno -93,66 -94,25 -88,26 -96,69

5.2. Energia de Adsorcao

Os resultados para a energia de adsorcdao sao negativos, devido
a estabilizacao do sistema, promovida pelo processo de adsorcao. Os
valores encontrados para a energia de adsorcao estdo listados na
Tabela 5.2. Os valores para os comprimentos de ligacao metal-S do
tiofeno tém a sequéncia: Mo®* > Cr** > Ni**, como pode ser
observado na Tabela 5.3. A supercélula mais estavel corresponde
aquela constituida pelo catalisador dopado com Cr?*, que apresenta o
valor -407,14 kJ mol!, sendo esse o mais negativo. A partir do
tratamento dos resultados tedricos, foi possivel estabelecer a
seguinte ordem de estabilidade para os ions avaliados, Cr?* > Mo®* >
Ni2*.

Tabela 5.2.1: Energia de adsorgdao para os catalisadores MoO;, MoOs:Ni e
MoO5:Cr. Unidade: kJ mol™®.

Catalisador Energia de Adsorgao
MoOs3 -117,23
MoOs3:Ni -115,26
MoOs5:Cr -407,14
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Tabela 5.2.2: Comprimento da ligagdo metal-S do tiofeno e dngulos S do tiofeno-
metal-O para os catalisadores MoQOs, MoOs:Ni e MoOs:Cr.

. Comprimento de Comprimento Comprimento Anaul
Catalisador | |igacio metal-S | de ligacdo C2-S| de ligacdo C5-S S glu ° o
(A) (A) (&) ~metal-0 (°)
MoO; 2 52 1,69 1,69 67,9
MoOs3:Ni 2,20 1,76 1,75 85,0
MoOs:Cr 2,33 1,70 1,70 70,0

Relacionando os valores da energia de adsorgao com o
comprimento de ligacao metal-S do tiofeno, observa-se que os
comprimentos de ligacdo de menor e maior valores apresentam
energias de adsorcdo muito préoximas, -117,23 kJ mol?! e -115,26 kJ
mol?, para os catalisadores MoOs; e MoOs:Ni, respectivamente.
Enquanto que, o comprimento de ligacao metal-S do tiofeno de valor
intermediario, proporcionou maior estabilizacdo a estrutura,
correspondente a adsorcao com o catalisador MoOs:Cr. Contudo,
observa-se que a dopagem do catalisador MoOs; por Ni’* e Cr?*,
causou diminuicao do comprimento da ligacdo metal-S do tiofeno,
indicando que sao mais fortes.

A atividade catalitica esta relacionada com a forca da ligacao
[55] portanto, quanto maior a forca da ligacdo, maior serd a atividade
catalitica. Outro fator que pode ter relagcdo com a atividade catalitica
€ o0 angulo S do tiofeno-metal-O. Para o catalisador MoS,, é previsto
um angulo de 90° ! utilizando o método DFT. Os valores para os
angulos resultantes do estudo em questdo encontram-se na Tabela
5.2.

A estrutura mostrada na Figura 5.2 apresenta a visualizacao de
ligacdes e angulo cujos valores estao organizados nas Tabelas 5.2 e

5.3, envolvendo a quimissorgao do tiofeno com o catalisador MoOs.
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Figura 5.2: Parametros estruturais correspondentes ao complexo tiofeno-
catalisador MoOs: comprimento da ligacdo Mo-S, comprimento da ligacao C-S e
angulo S-Mo-O. Os atomos de carbono sdo representados pelas esferas de cor
cinza, hidrogénio-brancos, molibdénio-azuis, enxofre-amarelo e oxigénio-
vermelhos.

A explanacao da literatura quanto ao comprimento de ligagao
metal-S do tiofeno refere-se a uma interacdo moderada que deve
haver do tiofeno no sitio ativo, promovendo condigdes para a HDS.
Deve haver um valor médio ideal para a ocorréncia da adsorcao,
porém esse dado ndao é bem estabelecido pela comunidade cientifica.
Os estudos realizados apenas indicam esse fato, como no trabalho de
Orita et al. [}, com o MoS,, utilizando o método DFT.

E possivel que o MoOs:Ni favoreca a reacdo de HDS, pois o
maior valor para C-S, dado na Tabela 5.3, pode indicar que esse
catalisador favorece a dessorcao do composto formado, ao final da
HDS. Outro fator que evidencia esse fato, € que o comprimento de
ligacdo S-H do tiofeno, antes da adsorcdo, foi 1,74 A, o que mostra
que o catalisador dopado com Ni** provocou um aumento da ligagdo,
enquanto que, para os demais, o efeito foi contrario.

Os valores também mostram que o catalisador MoOs:Cr com o
tiofeno, apresentou uma diferenca de 0,06 AR, com relacdo ao
MoOs:Ni, porém, com uma energia de ativacao consideravelmente

menor, que pode desfavorecer a reacao de HDS.
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5.3. Avaliacao Termodinamica do Mecanismo de Reacgao

As Tabelas 5.3.1, 5.3.2 e 5.3.3 ilustram os resultados para as
temperaturas 298 e 638 K, visto que 638 K pertence a faixa de altas
temperaturas aplicadas para a reagao industrial. Os resultados para
variacdo de entalpia, a respeito dos cadlculos realizados,
correspondentes aos trés catalisadores, demonstraram que, para os
mecanismos propostos, sempre ocorre uma etapa endotérmica, assim

[1;56]  Esse fato deve-se a

como evidenciado em outros estudos
ocorréncia de rupturas de ligacdes °®, como pode ser observado na
etapa da estrutura (5) para a (6) do esquema exibido na Figura
4.4.3. O mecanismo 2, em gue ocorre a cisdao da ligagao S1-C2, foi
caracterizado como um processo endotérmico, com AH=+56,09 kJ
mol™?, para o catalisador MoOs;. Esse dado encontra-se na Tabela
5.3.1, acompanhado dos demais valores obtidos.

O somatorio da energia livre de Gibbs, dado por ZAG, indica
que as reagdes espontaneas ocorrem para os catalisadores MoOs
(considerando as temperaturas de 298 e 638 K) e para o catalisador
MoOs:Cr, quando a temperatura é de 638 K, considerando o
mecanismo 1 (Figura 4.4.3). Os mecanismos 2 e 3 (Figura 4.4.3),
que originam o cis-2-buteno e o0 butano, respectivamente,
mostraram-se espontaneos, para os trés catalisadores analisados,
para ambas temperaturas consideradas. Os valores observados nas
Tabelas 5.3.1, 5.3.2 e 5.3.3 também indicam que, para a
temperatura maior, de 638 K, a energia livre de Gibbs apresenta
resultados mais negativos ou menores, o que favorece a reacgao.
Enquanto que, os valores de AS apresentaram-se muito préximos
com a mudanca de temperatura.

Os resultados alcancados para AH sao maiores para a
temperatura maior, 638 K, porém aumentar a entalpia de uma
reacdo exoérgica pode ndo favorecer a ocorréncia da mesma,

considerando que ocorre liberagcao de calor.
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A reacao de HDS do tiofeno empregando o catalisador MoOs3 e

os catalisadores dopados com niquel e cromo foram baseados nos
mecanismos onde ocorre a formagao do 2,5-dihidrotiofeno (DHT),
posteriormente, originando-se trés produtos: o butano, o cis-2-
buteno e o butadieno. Nesse estudo, Yao et al. obtiveram como
produto principal o butadieno *, quando a reacdo ocorre com o
catalisador MoS,. Todavia, estudos experimentais utilizando o MoOs
(6] mostram que nd3o se forma butadieno, sendo os produtos
formados com o 6xido, os seguintes, n-butano, trans-2-buteno, cis-2-
buteno, 1-buteno e isobutano. Segundo o estudo de Pereira e
colaboradores, quando o catalisador possui composicoes
Nip,02M00,0803 € Nip,01M0g,9903, @ uma temperatura de calcinagdo de
500°C, a seletividade maior €& para o n-butano. O método
experimental utilizado foi o Método dos Precursores Poliméricos ©!.

E importante observar que o estudo experimental [®! concorda
com a investigacdo da HDS deste trabalho de mestrado, indicando
gue ha maior probabilidade para a formagao do butano, o que nao
ocorre para o estudo tedrico de Yao e colaboradores ™ cujo

mecanismo principal indicou a produgao do butadieno.

Tabela 5.3.1: Variagdes de entalpia, AH, de entropia, AS, e energia livre de Gibbs,
AG e 3AG, para os trés mecanismos de reagdao propostos, empregando o
catalisador MoOs. Valores em kJ mol™!. Temperaturas: 298 e 638 K.

Mecanismos T=298 K T=638 K
de reacao AH AS AG ZAG AH AS AG ZAG
Mecanismo 1
2-1 -75,16  -0,03 -66,22 -69,46 -0,01 -63,08 _
3-2 52,66 0,01 49,68 16,54 63,47 0,06 25,19 37,89
Mecanismo 2
5-4 -75,16 -0,03 -66,22 -69,46 -0,01 -63,08
6-5 56,09 0,06 38,21 -81,61 64,31 0,08 13,27 -107,2
7-6 -53,60 0,00 -53,60 -44,63 0,02 -57,39
Mecanismo 3
9-8 -75,16 -0,03 -66,22 -69,46 -0,01 -63,08
10-9 -30,63 0,00 -30,63 -25,98 0,01 -32,36
11-10 24,36 0,04 12,44 104,86 32,66 0,05 0,76 139,51
12-11 -2,57 0,06 -20,45 6,21 0,08 -44,83
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Tabela 5.3.2: Variacdes de entalpia, AH, e de entropia, AS, e energia livre de
Gibbs, AG e ZAG, para os trés mecanismos de reacdo propostos, empregando o
catalisador MoOs:Ni. Valores em kJ mol™. Temperaturas: 298 e 638 K.

Mecanismos T=298 K T=638 K

de reacao AH AS AG ZAG AH AS AG ZAG
Mecanismo 1
2-1 -107,15 -0,01 -104,17 38 56 -100,93 0,00 -100,93 2 40
3-2 151,67 0,03 142,73 ! 141,61 0,06 103,33 !
Mecanismo 2
5-4 -107,15 -0,01 -104,17 -100,93 0,00 -100,93
6-5 67,82 0,01 64,84 -68,33 75,24 0,04 49,72 -88,68
7-6 -26,02 0,01 -29,00 -18,33 0,03 -37,47
Mecanismo 3
9-8 -107,15 -0,01 -104,17 -100,93 0,00 -100,93
10-9 -43,50 0,00 -43,50 -38,96 0,01 32,58
11-10 30,12 0,04 18,2 -120,88 38,37 0,07 -6,29 ~78,26
12-11 20,51 0,04 8,59 28,28 0,05 -3,62

Tabela 5.3.3: Variacdes de entalpia, AH, e de entropia, AS, e energia livre de
Gibbs, AG e ZAG, para os trés mecanismos de reacdo propostos, empregando o
catalisador MoO5:Cr. Valores em kJ mol™. Temperaturas: 298 e 638 K.

Mecanismos T=298 K T=638 K
de reacao AH AS AG ZAG AH AS AG ZAG
Mecanismo 1
2-1 -70,68 0,00 -70,68 -64,64 0,01 -71,02 )
3-2 98,56 0,05 83,66 12,98 109,83 0,08 48,79 22,23
Mecanismo 2
5-4 -70,68 0,00 -70,68 -64,64 0,01 -71,02
6-5 63,08 0,06 45,18 -59,12 | 71,06 0,07 26,40 -81,98
7-6 -33,62 0,00 -33,62 -24,60 0,02 -37,36
Mecanismo 3
9-8 -70,68 0,00 -70,68 -64,64 0,01 -71,02
10-9 -6,18 0,00 -6,18 ) -1,72 0,01 -8,1 )
11-10 38,65 0,07 17,79 80,65 47,31 0,09 -10,11 102,08
12-11 -27,54 -0,02 -21,58 -19,23 -0,01 -12,85

Os graficos das Figuras 5.3.1, 5.3.2 e 5.3.4 mostram o efeito
da mudanca de temperatura para os catalisadores MoO3, MoOs:Ni e
MoOs5:Cr. Nota-se que MoOs; e Mo0Os3:Cr apresentam o0 mesmo
comportamento, ou seja, com o aumento da temperatura, ha uma
diminuicao nos valores de ZAG, favorecendo a HDS. Observa-se que,
para o mecanismo 1 (formacao do butadieno), quando o catalisador é
o MoOs:Cr, é favorecida a reacdao inversa, pois ZAG possui valor
positivo. Quando o catalisador € MoOs:Ni, ZAG > 0 para 298 K e para
638 K, para o mecanismo onde se forma o butadieno, observando-se
também uma inversdao na seletividade dos produtos cis-2-buteno e
butano, de modo que, para a temperatura de 298 K, o butano é mais
seletivo, mas para 638 K, ocorre maior seletividade para o cis-2-

buteno.
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Figura 5.3.1: Graficos de ZAG versus mecanismos de reacdo de HDS com o
MoOs; e o tiofeno. a) Mecanismo 1: formacao do butadieno; b) Mecanismo 2:
formacao do cis-2-buteno; c) Mecanismo 3:formacao do butano.
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Figura 5.3.2: Graficos de ZAG versus mecanismos de reacdo de HDS com o
Mo0Os:Cr e o tiofeno. a) Mecanismo 1: formacao do butadieno; b) Mecanismo 2:
formacao do cis-2-buteno; c) Mecanismo 3:formacao do butano.
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Figura 5.3.3: Graficos de ZAG versus mecanismos de reacdo de HDS com o
MoOs:Ni e o tiofeno. a) Mecanismo 1: formagdao do butadieno; b) Mecanismo 2:
formacdo do cis-2-buteno; c) Mecanismo 3:formacgao do butano.

A Figura 5.3.4 mostra o grafico que relaciona ZAG, para os trés
catalisadores, na temperatura 638 K. Para o catalisador MoOs:Ni, o
mecanismo que forma o butadieno resultou em ZAG > 0. Com
relacdo ao mecanismo que produz o cis-2-buteno, o MoOs:Ni
apresentou resultados mais negativos que para o Mo0Os;:Cr. Observa-
se também, que os valores de >AG para o MoOs; foram menores, o
gue favorece a reacao. O favorecimento da formacao do butano para
os catalisadores averiguados corroboram o0s resultados experimentais
de Pereira e colaboradores [®), o0 que oferece respaldo para o presente

estudo.
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Figura 5.3.4: Graficos de ZAG versus mecanismos de reagdo de HDS para
os catalisadores MoOs;, MoO;:Ni e MoOs3:Cr com o tiofeno. a) Mecanismo 1:
formacdo do butadieno; b) Mecanismo 2: formagao do cis-2-buteno; c¢) Mecanismo
3:formagao do butano.
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5.4. Cinética Quimica

Para o estudo cinético, foi escolhido apenas um dos
mecanismos, aquele cujo produto é o butadieno, pois é o que exige
menor demanda computacional.

Neste estudo, enfatizamos o mecanismo com a adicao de um
atomo de hidrogénio a cada etapa, com seus respectivos estados de
transicdo. E importante salientar que os TS foram devidamente
caracterizados pela presenca de uma Unica frequéncia imaginaria, o
que permite confirmar que a geometria obtida corresponde a um
estado de transigao legitimo.

A reacao de HDS se inicia com o processo de adsorcdao na
superficie do catalisador MoOs, resultando na primeira estrutura do
mecanismo da HDS, disposta na Figura 5.4. A adsorcao ocorre pela
interacdo da ligacdo sigma promovida pelo par de elétrons ndao
compartilhado do atomo de enxofre, o que resulta em um angulo de
aproximadamente 90°. A estrutura (2) é o reagente originado pela
hidrogenacao nesta etapa do mecanismo, onde o gas hidrogénio liga-
se a superficie do catalisador, e um atomo de hidrogénio migra até o
sitio catalitico. A seguir, a estrutura (3) representa o primeiro TS da
reacdao, cujo valor da frequéncia negativa correspondeu a
-39,07 cm™. A conformacdo da estrutura pode ser originada a partir
da interacdo de elétrons © com atomos da superficie do catalisador.
Esse fato pode ser esclarecido com estudos de orbitais moleculares.
Contudo, a finalidade desta secao foi caracterizar os TS e proceder
com o desenvolvimento do mecanismo sugerido.

Nota-se que o TS1 (estrutura 3) indica que houve um
incremento no comprimento da ligacdo S1-C2, de 0,11 A e o angulo
S1-Mo-O diminuiu em 24,9°, com relacdo a primeira estrutura,
formada pela etapa de adsorcao. Enquanto que, a ligacao S1-C5
decresceu 0,29 R. O 4tomo de hidrogénio esta distanciado a 1,40 A

do carbono e a 1,89 A do &tomo de oxigénio pertencente ao
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catalisador MoOs. E, foi conferido um incremento de 0,15 A,
relacionado a ligacdo S-Mo.

Prosseguindo com a estrutura (4), apdés a adicdo de gas
hidrogénio, obedecendo as condicdes para a ocorréncia da HDS e
depois de atingir o TS1, um dos atomos da molécula de hidrogénio,
liga-se ao tiofeno, provocando a ruptura da ligacdao n C4-C5. A ligagao
do C5 com o hidrogénio proporcionou alteragcbes estruturais, como o
aumento da ligacdo S1-C5 por uma diferenca de 0,19 &, assim como
o restabelecimento do comprimento da ligagcao S1-Mo ao valor de
2,52 A, andlogo ao da estrutura (1) além do acréscimo do angulo
S1-Mo-O de 43,0°, em (3), para 82,7°, em (4), resultando em um
incremento de 39,7°.

A estrutura (5) corresponde ao segundo reagente da HDS.
Nota-se que o atomo de hidrogénio parte da superficie do catalisador
para, posteriormente, ligar-se ao composto adsorvido, no
desencadeamento da reacao. (6) representa o segundo estado de
transicao, TS2. Observa-se que a estrutura se aproxima da superficie,
atingindo um angulo de 74,0°. No que se refere ao hidrogénio
adicionado, as medidas de 1,40 A e 1,89 A sdo idénticas as do TS1,
enquanto que a ligacdo S1-Mo corresponde a 2,61 A, cujo valor é
aproximadamente igual a 2,69 &, do TS1. Com relacdo & estrutura
(7), nota-se que ocorreu apenas a formacao da ligagao C2-H cujo
valor corresponde a 1,13 A. Os demais valores permaneceram
equivalentes. Observando (8), tem-se o terceiro reagente da HDS,
proporcionado pelo processo de hidrogenacao, enquanto que em (9),
observa-se o TS3, onde o &tomo de hidrogénio encontra-se a 1,72 &
do S1 e a 1,73 A do oxigénio localizado na superficie do catalisador.
Com relagcao ao comprimento da ligacao S1-Mo, houve uma variagao
infima entre as estruturas, porém o angulo S-Mo-O variou em 8,2°. A
estrutura (10) contém as mesmas dimensdes de (9), exceto por
concretizar a ligacdo S1-H, com 1,30 A.

A estrutura (11) representa o quarto reagente da HDS, onde

claramente nota-se a ruptura da ligacao S1-C5, apds a hidrogenacao.
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Prosseguindo com (12), ocorre o estado de transicao que

corresponde ao TS4. Nesse caso, o hidrogénio localiza-se a 1,78 A de
S1 e a 1,98 A do oxigénio mais préoximo. O angulo S-Mo-O foi
modificado de 82,2°, na estrutura anterior, para 84,6° no TS4.
Quanto a estrutura (13), houve um aumento do angulo
evidenciado por uma variacao de 4,7°. A ligacdo S1-H foi
concretizada com um valor de 1,35 A, observando-se a completa
dissociacao do butadieno como produto da reacao analisada,
juntamente com o sulfeto de hidrogénio, que permanece fixo no

catalisador ao término da mesma 2,
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a) (1)
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Analisando os dados da Tabela 5.4, a etapa correspondente a
estrutura (8) — estrutura (9) — estrutura (10), relacionada na Figura
5.4, mostrou-se como a que apresenta menor energia de ativacgao,
com o valor de -51,73 kJ mol?! e maior constante de velocidade,
5,58x10%, consequentemente, essa é a etapa mais rapida do
mecanismo averiguado. Para o calculo das constantes de velocidade,
com relacao a cada etapa da HDS, foi aplicada a equacao
Kk, T

k vel h

~AG™
exp( RT ], explanada no capitulo 4 (equacdo 50). Os

resultados também indicaram que a etapa determinante do processo
€ aquela em que ocorre a transferéncia do atomo de hidrogénio para
o alceno, na hidrogenacao catalitica, onde ha a liberacdo do composto
butadieno e a formacdo do sulfeto de hidrogénio °7). Essa etapa do
mecanismo da HDS é constituida por estrutura (11) — estrutura (12)
— estrutura (13) «cuja energia de ativacao resultou em
180,24 kJ mol™ e a constante k foi igual a 2,32x10%, correspondendo
a etapa mais lenta. Os valores calculados para a energia de reacdo,

ao longo do processo, mostraram que a reagao de HDS é exoérgica.

Tabela 5.4: Energia de ativacao, energia de reacao e constantes de velocidade
obtidas para o mecanismo com a formacdo do butadieno, utilizando o catalisador
Mo0Os. Temperatura: 558 K.

Estruturas Energia de ativacao Constante de
(E.) velocidade, k (s™)
(kJ mol™)
(2) - (3) - (4) — —
(5) - (6) - (7) 39,19 2,77x10%
(8) - (9) - (10) -51,73 5,58x10%
(11) - (12) - 180,24 2,32x10%°
(13)
Energia de reacao (E;)
(kJ mol™?)
(2) - (3) - (4) — —
(5) - (6) - (7) -62,81 —
(8) - (9) - (10) -345,03 —
(11) - (12) - -74,34 —
(13)
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Os resultados das constantes de velocidade também podem ser
analisados de modo a confirmar, segundo a Teoria de Arrhenius, que
a variacdo de temperatura esta relacionada com o valor dessa
constante, para cada etapa da reacdo. A Tabela 5.5 mostra os dados
de k para as temperaturas de 298 e 558 K. Os valores indicaram que
o comportamento das etapas (5) — (6) — (7) e (11) — (12) — (13)
obedecem a teoria proposta, corroborando que suas constantes de
velocidade aumentam com o crescimento da temperatura, na maioria
dos casos. Contudo, para a etapa (8) — (9) — (10), houve um
decréscimo no valor da constante de velocidade, com o aumento da
temperatura, o que esta de acordo com a Teoria de Arrhenius, devido
ao resultado da energia de ativacao ser negativo, como mostrado na
Tabela 5.4.

Ao efetuar razdes entre as constantes de velocidade
encontradas, tem-se que, para a temperatura 298 K, a etapa (5) —
(6) — (7) é 2,76x10°® vezes mais rapida que (11) — (12) — (13),
que é a etapa mais lenta, e, (8) — (9) — (10) é 5,04x10°® vezes mais
rapida que (11) — (12) — (13). Analisando os valores de k para 558
K, a etapa (5) — (6) — (7) é 1,19x10%® vezes mais rapida que (11) —
(12) > (13) e, (8) — (9) — (10) é 2,40x10°° vezes mais rapida que a
etapa mais lenta. A temperatura 558 K foi analisada na tentativa de
comparar o0s resultados obtidos com os do trabalho de Yao e

colaboradores 1}, mas ndo foi possivel.
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Tabela 5.5: Constantes de velocidade obtidas para o mecanismo com a formacao
do butadieno, utilizando o catalisador MoO;. Unidade: s!. Temperaturas: 298 e
558K.

Mecanismo de T=298 K T=558 K
reacao Constante de velocidade | Constante de velocidade
(2) = (3) — (4) - -
(5) - (6) - (7) 2,69x103 2,77x10%
(8) - (9) — (10) 4,90x10°® 5,58x10%
(11) - (12) — 9,73x10° 2,32x10%°
(13)

As razoes entre os valores de k referentes a T=298 e 558 K,
mostraram que a etapa (5) — (6) — (7) é 1,03x10!° vezes mais
rapida, quando T equivale a 558 K, enquanto que, a etapa (11) —
(12) — (13) é 2,38x10% vezes mais rapida para T=558 K. A etapa
(8) — (9) — (10), é 8.781 vezes mais rapida para T=298 K.

Conforme a tentativa de comparacdgo com os dados do
manuscrito produzido por Yao e colaboradores ), utilizado como
principal referéncia para este trabalho, e com os demais estudos

consultados como referéncia [17>:32:4°]

, constatou-se que o mecanismo
encontrado através do método PM6 ¢é inédito e nao pode ser
comparado quantitativamente com os estudos anteriores. Os dados
encontrados indicam que o catalisador MoOs; apresenta maior
estabilidade que o MoS,, que é empregado extensamente na
induUstria. Portanto, o MoOs apresenta-se como uma boa alternativa
de emprego industrial, como ocorre precariamente nos dias atuais,
devido a falta de conhecimento relacionado ao emprego desse
catalisador.

E importante mencionar que todas as estruturas constituintes
do mecanismo investigado foram otimizadas, contudo, alguns
reagentes e produtos apresentaram frequéncias imaginarias. A
andlise dos resultados mostrou que essas frequéncias devem-se as
vibracdes dos atomos da rede cristalina do catalisador MoOs, apds a

adsorcdo do tiofeno, geralmente envolvendo atomos das
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extremidades. Entdao, €& provavel que haja efeito de borda,

dificultando os calculos de frequéncia harmonica.
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6. Conclusao

A obtencao das estruturas dos catalisadores MoOs, MoOs:Ni e
MoOs:Cr, a partir da célula unitdria do ICSD 8 empregando
adequadamente as condicdes periddicas de contorno, possibilitou um
tratamento diferenciado para a investigacao tedrica, pertinente a
reacdo de HDS, considerando que ndo ha estudos anteriores
utilizando essa técnica cuja estrutura originada é real, decorrente de
dados cristalograficos de difracdo de Raios-X. Aliado ao fato de que
as referéncias apresentam abordagem apenas para catalisador MoS..

As energias de adsorcdo para os trés catalisadores foram
conseguidas de modo satisfatério, utilizando o método PM6. Os
resultados corresponderam a valores negativos devido a estabilizacdo
dos sistemas apds a adsorcao. Os valores -117,23, -115,26 e
-407,14k] mol™? se referem aos dados para os catalisadores MoOs,
MoOs:Ni e Mo0Os:Cr, respectivamente, indicando a ordem de
estabilidade para os ions avaliados, como segue: Cr > Mo > Ni. Os
resultados mostraram que se trata de uma adsor¢do quimica [?°,
devido a sua grandeza.

A respeito do mecanismo da HDS, a analise termodinamica foi
concluida para os trés mecanismos propostos, baseando-se no estudo
de Yao e colaboradores *!. Os valores de *AG, mostraram que as
reacO0es espontaneas ocorrem para o catalisador MoOs (para as
temperaturas de 298 e 638 K) e para MoOs:Cr, quando a
temperatura é de 638 K. Por exemplo: Mecanismo 1 (produzindo o
butadieno): ZAG = -37,89; Mecanismo 2 (formacao do cis-2-buteno):
2G = -107,20 e Mecanismo 3 (formando o butano): ZAG = -139,51
kJ mol™ para MoOs; & 638K.

Os resultados mostram que é favorecida a formacdo do butano,
para os trés catalisadores investigados, o que corrobora os resultados
experimentais de Pereira e colaboradores [®, enquanto que, o estudo
de Yao e colaboradores ™ indicou o butadieno como produto

principal. Portanto, é importante enfatizar que os dados de sintese
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quimica [®) estdo em conformidade com os resultados deste trabalho
de mestrado.

A Cinética Quimica foi abordada apenas para o catalisador
MoOs, considerando o mecanismo cujo produto é o butadieno [*!. Os
resultados indicaram que a etapa determinante do processo é aquela
em que ocorre a transferéncia do atomo de hidrogénio para o alceno,
na hidrogenacdo catalitica, onde ha liberacdo do composto butadieno
e a formacdo do sulfeto de hidrogénio *’1. Essa etapa do mecanismo
da HDS é constituida por (11) — (12) — (13), disposta na Figura 5.6
cuja energia de ativacdo correspondeu a 180,24k] mol! e as
constantes de velocidade foram iguais a 9,73x10° (298 K) e
2,32x10%° (558 K). Enquanto que, a etapa mais rapida foi (8) — (9)
— (10), com energia de ativacao igual a -51,73 e constantes de
velocidade correspondentes a 4,90x10% (298 K) e 5,58x10%* (558 K).

As razoes entre os valores de k referentes a T=298 e 558 K,
ilustra que a etapa (5) — (6) — (7) é 1,03x10'° vezes mais rapida
quando T equivale a 558 K. Enquanto que, a etapa (11) — (12) —
(13) é 2,38x10'° vezes mais rapida para T=558 K. A etapa (8) — (9)
— (10) é 8.781 vezes mais rapida para T=298 K.

Por comparacao com os estudos com o MoS;, o catalisador
MoOs; mostrou-se mais estavel, podendo ser utilizado nas refinarias
de petrdleo, aliado a sua capacidade de eliminar a sulfidacdo do

processo industrial, proporcionando menores custos.
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*

7. Perspectivas

Modelagem molecular do catalisador MoOs, dopado com os
jons Cr’* e Ni**, empregando métodos de Dinamica
Molecular ou Monte Carlo, no intuito de obter uma superficie
dopada mais realistica;

Estabelecer os trés mecanismos propostos para a reagao de
HDS com o tiofeno, de modo a determinar as respectivas
constantes de velocidade, a fim de definir a reacao mais
favoravel ao processo de HDS;

Investigar a Cinética Quimica, relacionada com os
catalisadores dopados com os ions Ni**e Cr?*.

Abordar os efeitos de ions como Fe?" e Co?*, utilizando o
meétodo PM6, considerando os bons resultados obtidos na
investigacdo realizada com esse método, para os ions Ni** e
Cr?*, visto que, segundo a literatura, catalisadores de ferro e

cobalto apresentam caracteristicas apropriadas para a HDS
[1].

l4

Mapear a adsorcao e as reacdbes HDS via analise dos
espectros vibracionais teodricos, que foram obtidos através
dos calculos de frequéncia vibracional;

Realizar o mesmo estudo termodinamico e cinético das
reacdes HDS na superficie MoOs; com o tiofeno, empregando
métodos Ab Initio;

Publicar manuscritos sobre a presente investigacao teorica,

em revistas especializadas.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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