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RESUMO - Processos alternativos a reacdo HDS vém sendo estudados para reduzir o
teor de enxofre nas fragbes de derivados de petréleo. Dentre estes se destaca a
dessulfurizacéo oxidativa (ODS), cujos produtos da reacao (sulfonas) podem ser mais
facilmente separados por adsorcédo. As principais vantagens do processo de ODS séo
as baixas temperatura e pressao de reacao e, também, o fato de néo utiNzsiteH
contexto, neste trabalho foi estudado o desempenho de catalisadoregOge V
suportados frente a reacédo de ODS do dibenzobenzotiofeno em presenca do peréxido
de hidrogénio como oxidante e da acetonitrila como solvente polar aprético. O efeito
de parametros reacionais como tempo de reacdo, quantidade de solvente, relacdo O/S,
concentracdo de catalisador e teor da fase ativa foram investigados para estabelecer as
condicOes reacionais que maximizassem a converséo do DBT.

1. INTRODUCAO

A necessidade de reducéo da emissao de poluentes, visando diminuir os sérios problemas d
poluicdo atmosférica enfrentados atualmente, € hoje uma das principais preocupac¢des mundiais
provocando o surgimento de leis mais rigidas, que restringem o teor de enxofre na gasolina e nc
diesel. Assim, o desenvolvimento de tecnologias mais eficazes na remocgdo de enxofre neste:
combustiveis tem recebido atencdo crescente. Estas tecnologias incluem a extracdo fisica cor
solvente, a adsorgéo seletiva, processos de reducao/oxidacdo microbiolégicos e a dessulfurizaca
oxidativa (ODS) (Song, 2003). A dessulfurizacdo oxidativa (ODS) converte os compostos de
enxofre em sulfonas que podem ser facilmente separadas por processos fisicos, por serem men
polares do que os compostos sulfurados de origem. Com isso, a remocado seletiva desse
compostos através de um processo combinado de oxidacdo seletiva e adsorcdo em colun
apresenta-se como uma alternativa em relacdo ao processo HDSefGde905). As principais
vantagens do processo ODS sdo a pressao e as temperaturas baixas e o fato de nao utiliz
hidrogénio. Além disso, os compostos de enxofre refratarios ao HDS podem ser mais facilmente
convertidos por oxidagao (Colliret al., 1997). Portanto, a ODS apresenta grande potencial para
tornar-se um processo complementar ao HDS tradicional na producdo de combustiveis altamentt
dessulfurizados.

Neste contexto, este trabalho visou o estudo do desempenho de catalisados€s de V
suportados eng-Al,O3 frente a reacdo de ODS do dibenzotiofeno em presenca do peroxido de
hidrogénio, como oxidante, e da acetonitrila, como solvente polar aprético. Os catalisadores foram
preparados por impregnacdo ao ponto umido e caracterizados por difracdo de raios-X (DRX),
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analise textural e reducdo a temperatura programada (TPR). O efeito de parametros reacionai
como relacdo O/S e concentracdo de catalisador foram investigados, visando estabelecer a
condicbes reacionais que levassem a maiores valores de conversdo do DBT. Uma vez
estabelecidas estas condic¢des, foi analisado o efeito do tegDglpr¥sente no catalisador

2. EXPERIMENTAL
2.1 Preparo dos catalisadores

Inicialmente, o suporte;Al,Os3 (Pural SB, Sasol), foi calcinado a 550 °C por 16 h, com taxa
de ajuecimento de 10 °C.mifn sob atmosfera de ar sintético. Os catalisadores contendo 5, 10 e 15
% de V,0s em massa foram preparados por impregnagdo ao ponto Uumido do sufsbxds,
previamente tratadocom uma solucdo de metavanadato de amonio (Aldrich, 99,9%). A
quantdade do sal equivalente a quantidade g@s\& ser incorporada foi dissolvida numa solucéo
0,1 molL™ de &cido oxalico e impregnada ao suporte. O material obtido foi seco em estufa a 120
°C e em seguida, calcinado a 500 °C por 6 h sob atmosfera de ar sintético, de acordo com &
metodologia proposta por Reddy e Varma (2004).

2.2. Caracterizacao do catalisador

Os catalisadores e o suporte foram caracterizados pelas seguintes técnicas: fisissercdo de N
difratometria de raios X (DRX) e reduc¢do a temperatura programada (JPR-H

Andlise textural: As caracteristicas texturais do catalisador, tais como area especifica BET,
volume e distribuicdo de mesoporos (método BJH), foram determinadas por fisissorgddde N
meidologia consistiu, inicialmente, no pré-tratamento térmico das amostras a 300 °C, sob vacuo
de 5x10 torr, por um periodo de 12 h. Em seguida, anélise foi efetuada na temperatura de -196 °C
emequipamento ASAP modelo 2020 da Micromeritics.

Difratometria de raios X (DRX): A técnica de DRX foi utilizada para identificar as fases
cristalinas presentes nos suportes e catalisadores. As analises foram realizadas em um difratdmet
da marca Rigaku, modelo Miniflex, com radiacao de €(¢BD kV e 15 mA), sendo avaliado o
intervalo de 2° < 26<90°.

Reducé a temperatura programada (TPR:HA técnica de reducdo a temperatura
programada permite investigar através do perfil de reducao a quantidade de hidrogénio consumidc
para reduzir os catalisadores, assim como, identificar as espécies precursoras da fase ativa
observar a redutibilidade de alguns suportes. A analise foi realizada em equipamento Autochem
2920 da Micromeritics equipado com um detector de condutividade térmica (TCD) e um reator de
quartzo aquecido por um forno ceramico. A amostra foi submetida a secagem, que consistia ern
passar uma corrente gasosa de Ar a 300 °C, por 3 h, com taxa de aquecimento de 10E@.min
seguda, foi resfriada até a temperatura ambiente para posterior reducéo até a temperatura de 100
°C, sob corrente da mistura 1,6%#t (v/v) com taxa de aquecimento de 10 °C:fin
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2.3. Testes Cataliticos

A dessulfurizacdo oxidativa foi estudada a 70 °C, sob pressdo atmosférica, em um reator
batdada de vidro, sob agitacdo magnética, acoplado a um condensador resfriado por banha
termostatizado. O controle da temperatura da reacéao foi feito pela imersédo do reator em banho d
Oleo de silicone aquecido por uma chapa de aquecimento e agitacdo. Na realizacdo dos teste
cataliticos, uma mistura do catalisador solido (50-150 mg) com 50 mL de diesel sintético (500
ppm DBT dissolvido em n-hexadecano) foi colocada sob agitacdo magnética. Apds a estabilizacac
da temperatura, adicionou-se 50 mL de acetonitrila, e, em seguida, adicionou-se 0 peroxido de
hidrogénio (0,25, 1 e 4 mL) (raz&o molag@4/S = 2,1; 8,3 e 33,1). A reacao prosseguiu por duas
hores e, em tempos determinados (15, 30, 60 e 120 min), foram coletadas amostras que, apos
separacao das fases (n-hexadecano e acetonitrila), foram analisadas em cromatografo Agilent 789
AGC System com detector de ionizacdo de chama (FID) e coluna HP-5 (63 m x 320 um x 0,25
pum). As temperaturas do injetor e do detector forma iguais a 300 °C e as condi¢des de andlise sa
as que se seguem: 190 — 200 °C (10° C.mib); 200 °C — 250 °C (5°C.mt); 250 °C — 5 min.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao do catalisador

Andlise Textural: As isotermas de adsor¢cdo fisica para o supog@; &l para o0s
catalisadores (5, 10 e 15%Q®/Al,03), mostradas na Figura 1, podem ser classificadas como do
Tipo IV, caracteristicas de materiais mesoporosos, nos quais ocorre o fendbmeno de condensaca
capilar. Para os materiais estudados, verifica-se a presenca de um ciclo histerese do tipo H1
normalmente associado a materiais porosos constituidos por aglomerados rigidos de particulas d
tamanho uniformemente ordenado (Figueiredo e Ramoa Ribeiro, 2007).

L@ L (b)

- © C))

Volume adsonvido (ciig)

50 |

Presséo Relativa (P/Po)

Figura 1 - Isotermas de adsorcao dgd\N-196°C de (a) ADs; (b) 5%V,0s5/Al,03; (c) 10%
V205/Al;03; (d) 15% V,Os/Al 203

Osresultados da caracterizacao textural das amasit@s apresentados na Tabela 1. Como
sugerido pela andlise das isotermas (Figura 1), observa-se que a impregnacao de até,0g% de V

Area temética: Engenharia de Reagdes Quimicas e Catalise 3



wEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianépolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

na AbO3; ndo causou efeito consideravel sobre a area especifica em relacdo ao suporte. Entretantc
a adcdo de ¥Os a alumina, acarretou na diminuicdo do volume e no didametro médio de poros.

Tabda 1 - Anadlise textural do suporte e catalisadores

Amostras Area BET (ffg) Vol. poros (criYg)’  Diametro médio porosh)’

Al>,03 173 0,524 118
5%V,0s/Al 03 179 0,476 106
10%V,0s/Al 2,05 171 0,474 109
15%V,0s/Al 203 173 0,443 102

* Método BJH — adsorcdo — 17 a 3000A

Difratometria de Raio-X (DRX): Na Figura 2, sao apresentados o resultados de difratometria
de raios X. Nota-se que os catalisadorg®sXAl,O3; apresentaram difratogramas similares ao da
v-Al,03, que possui picos principais em 2636,35°, 45,5° e 67°, na escala do angulo de Bragg
(Gacia e Caero, 2009). Nao foram identificados picos caracteristicos do 6xido de vanadio, logo
supde que a fase ativa se encontra bem dispersa sobre a superficie do suporte. Estes resultac
confirmam a proposta de Reddy e Varma (2004) de que, para teores iguais ou inferiores a 15% en
massa, 0 oxido de vanadio é estabilizado por interacdo com a superficie da alumina, encontranda
se presente sob forma de particulas muito pequenas e dispersas nao detectaveis por DRX.
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Figura 2 — Difratogramas de Raio-X de: (a),8%; (b) 5% \,Os/Al,03; (c) 10% \LOs/Al,Os;
(d) 159%V,05/Al ;05

Reducdo a Temperatura Programada (TBR-HA técnica de reducdo a temperatura
programada foi utilizada para investigar os estados de oxidacéo de diferentes quantidades de oxid
de vanadio depositado no suporte e relacionar esses estados com o estudo da atividade d
catalisadores. Os perfis de TPR do 6xido de massico e dos catalisadores de vanadio sa
encontrados na Figura 3. Os trés catalisadores suportados apresentaram somente um pico (
reducdo na faixa de temperatura compreendida entre 400 e 650°C, como mostrado na Tabela 2.
consumo de Haumentou conforme o teor de®. Reddy e Varma (2004) também relataram a
presenca de um unico pico de reducdo no caso de catalisadores com teos€g sienlares aos
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estudados no presente trabalho. Segundo esses autores, o consumoneiaHfaixa de
terrperatura estaria associado & reducédo parcial ‘dgpiésente no ¥0s monomérico disperso
sobre a alumina, com formacdo de um Oxido no qual o vanadio teria estado de oxidacao
intermediario entre +4 e +5. Ainda, de acordo com estes autores, a reducipdmW* e V3

sé ®ria observada em perfis de TPR para teores Ak Superiores a 15%. No caso deOé
méssico, foram observados trés picos de reducdo com maximos em 657 °C, 717 °C e 757 °C,
correspondentes a reducdo em etapas das espétiesé\W . Resultados semelhantes foram
relatados por Korannet al (1994), muito embora a comparacgao dos perfis de reducdo com dados
da literatura deva ser feita com cautela tendo em vista que os mesmos sdo afetados pela
condi¢cOes de reducéo (pressdo parcial de H2 e taxa de aquecimento, por exemplo). Observa-s
ainda que a reducédo do®; massico ocorre a temperaturas maiores que as observadas para o
oxido suportado, refletindo a existéncia de restricdes a difusdo ,doeoHxido massico. Com
relacéo ao suporte, ADs, ndo foi observado consumo de hidrogénio nas condi¢des estudadas.
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Figura 3 - TPR-H; de: (a) \bOs; (b) 5%V,05/Al,03; (c) 10%\L05/Al1,05; (d)
15%V,05/Al,03

Tabela 2 — TPR dos catalisadores e da fase ativa

Amostras Temperatura maxima de reducgéo (°C) Consumg (lentbl/g.a)
V205 657 /717 / 758 3697,5
5%V,0s/Al,03 559 118,3
10%V,05/Al ,03 526,2 307,5
15%V,0s/Al .03 514,2 634,6

3.2. Testes Cataliticos
Preliminarmente aos testes cataliticos foram realizados testes para avaliagdo das condi¢cde

de tracdo do DBT para a fase acetonitrila e ensaios em branco para avaliar os efeitos do suport:
(y-Al>0g3), do solvente polar (acetonitrila) e a ocorréncia de reacado promovida termicamente.
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O solvente polar desempenha um papel importante nos processos de ODS qu#ddé o H
usadocomo oxidante, pois como este é insolivel em solventes apolares (como o caso do n-
hexadecano no presente trabalho), o composto sulfurado deve ser transferido para a fase d
solvente polar que é aquela na qual a reagdo vai ocorrer. Além disso, a presenca do solvente poc
reduzir as limitages difusivas no interior da estrutura porosa dos catalisadores.

Os primeiros testes foram realizados com a intengao de avaliar a extragéo do DBT da fase n-
hexadecano pela acetonitrila. Os testes foram realizados sem o uso de catalisador e do agen
oxidante em diferentes tempos de reacédo (15, 30 e 60 min) e condi¢des de temperatura (30, 50
70 °C), como ilustrado nas Figuras 4(A) e 4(B). Observa-se que o tempo e a temperatura de reaca
nao influenciaram o processo de extracdo e que a melhor condicdo foi conseguida utilizando-se
uma razao acetonitrila/(n-hexadecano + DBT) igual a 1/1 (50 mL de acetonitrila). Neste caso foi
observada extracdo de cerca de 60% de DBT, num resultado superior ao obtido paet Caero
al.(2005) para a extracao a 60 °C.
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Figura 4 —Quantidade de DBT extraido da fase do hexadecano para a acetonitrila em funcéo
(A) do tempo e (B) da temperatura de reagao.

A partir do segundo conjunto de testes preliminares, cujos resultados sdo mostrados na
Figura 5, observa-se que: (i) a presenca do solvente polar (acetonitrila) é fundamental para &
ocorréncia da reacédo, uma vez que conversdo de DBT de apenas 10 % foi observada para a reag
ocorrida na sua auséncia; (ii) nas condi¢cbes estudadas, ndo foi observada a oxidacdo do DBT
sulfona correspondente no caso da reagao promovida termicamente ou catalisaédygla y

Com base nestes resultados, iniciaram-se os testes cataliticos referentes ao estudo da OD
do DBT. Na Figura 6(A), sdo mostrados os valores de conversédo de DBT a sulfona obtidos a 70°C,
com 100 mg do catalisador 15%Q¥% para diferentes tempos de reacdo em e volumes de reagente
oxidane. Nota-se que para os trés volume®4H 0,25, 1 e 4 mL, correspondendo as razdes
molares HO,/S iguais a 2,1, 8,3 e 33,1, os maiores valores de conversao foram obtidos utilizando-
se 1l mL de peréxido de hidrogénio, ou seja, razdo molar 8,3. Observa-se também que, em
presenca dos menores volumes do oxidante, a conversao em sulfona foi favorecida pelo aument
do tempo de reagdo até 60 min e que posterior aumento deste pardmetro para 120 min ndo afetou
conversao. Por outro lado, em presenca de grande excesso de oxidante, o tempo de reacao nao t
efeito importante sobre a conversdo do DBT. A Figura 6(B) compara as conversdes de DBT em
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funcdo da massa de catalisador utilizada, podendo ser notado que a conversao néo foi influenciad
de forma significativa, particularmente quando na faixa 100-150 mg.

100

Hl (a)
(b)
(©)
XK (d)

®
S
1

[=2]
S
1

\ N N

Conversédo do DBT (%)
5
1

N
=]
1

y H 2

15 30 60
Tempo de reagéo (min)

Figura 5 — Remocédo de DBT da fase n-hexadecano a 70°C na presenca de: (a) acetonitrila (50
mL), (b) acetonitrila (50 mL) + D, (5 mL), (c) acetonitrila (50 mL) + D, (5 mL) + AlL,O3 (15
mg), d) H2O2 (5 mL) + 15% \,Os/Al,03 (15 mg).
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Figura 6 — Conversao do DBT a diferente&) {volumes de kD, a 70 °C, com 100 mg do
catalisador 15% YOs/Al,03, (B) quantidades de catalisador 15%AIl,Osa 70 °C, com 4 mL

de HO,.

A Figura 7 compara os valores de conversdo do DBT para a reacdo promovida pelos
catalisadores contendo diferentes teores & guportado eny-Al,Os3. Observa-se que o melhor
reaultado foi observado para o catalisador contendo 15% &, fendo sido alcancadas
convesdes de 90% no tempo de reacéo de 60 min.

4. CONCLUSOES

A incorporacdo de quantidades deOVv até 15% ndo gerou modificacdes expressivas na
estutura dos catalisadores em relacdo ao supedieOs, indicando que a fase ativa encontrava-
sebem dispersa sobre o suporte. A extracdo do DBT da fase do n-hexadecano com acetonitrila ¢
fundamental, quando o peroxido de hidrogénio é utilizado como agente oxidante, pois a oxidagao
a sulfona acontece na fase contendo acetonitrila e peréxido de hidrogénio. A quantidade de
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oxidante (razdo $D./S) influenciou a conversdao do DBT, enquanto que a quantidade de
catlisador ndo causou alteracdes significativas. Diante dos testes realizados, foi escolhida umz
condicdo que maximizasse a conversao do DBT e essa foi utilizada para testar os tegides de V
obtendose os melhores resultados, em torno de 90% de converséo, com o teor de 15%.
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Figura 7 — Conversdo do DBT em funcédo do teor d®3d/suportado em AD;, com 1 mL
perdxido de hidrogénio e 100 mg de catalisador.
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