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RESUMO

DIONIZIO, Débora Baptista Gomes. Dessulfurizacdo oxidativa do dibenzotiofeno
catalisada por V.05 suportado. 2014. 82 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Quimica) - Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2014.

A necessidade de reducdo da emissao de poluentes, visando diminuir 0s
sérios problemas de poluicdo atmosférica enfrentados atualmente, € hoje uma das
principais preocupacdes mundiais, provocando o surgimento de leis mais rigidas,
que restringem o teor de enxofre na gasolina e no diesel. Assim, o desenvolvimento
de tecnologias mais eficazes na remocgdo de enxofre nestes combustiveis tem
recebido atencdo crescente. Estas tecnologias incluem a extracdo fisica com
solvente, a adsorcdo seletiva, processos de reducdo/oxidacdo microbioldgicos e a
dessulfurizacéo oxidativa (ODS). A dessulfurizacdo oxidativa converte 0s compostos
de enxofre em sulfonas que podem ser facilmente separadas por processos fisicos.
Portanto, a ODS apresenta grande potencial para tornar-se um processo
complementar a processo de hidrodessulfurizacdo tradicional na producdo de
combustiveis altamente dessulfurizados. Neste contexto, este trabalho visou o
estudo do desempenho de catalisadores de V,0s suportados em alumina, silica e
silica-alumina frente a reacdo de ODS do dibenzotiofeno em presenca do peréxido
de hidrogénio, como oxidante, e da acetonitrila, como solvente polar aprético. Os
catalisadores foram preparados por impregnacao ao ponto umido e caracterizados
por difracdo de raios-X (DRX), analise textural, reducdo a temperatura programada
(TPR-H2), dessorcdo de amodnia a temperatura programa (TPD-NH3) e
espectroscopia Raman. O efeito de parametros reacionais como quantidade de
solvente, relacdo O/S e concentracao de catalisador foram investigados, utilizando a
alumina como suporte, visando estabelecer as condi¢des reacionais que levassem a
maiores valores de conversdo do dibenzotiofeno (DBT). Uma vez estabelecidas
estas condicdes, foi analisado o efeito do teor de V,0s presente no catalisador e,
posteriormente, o efeito do suporte catalitico. Os resultados obtidos mostraram a 70
°C razdo molar H,0O,/Sde 16,6, razdo carga/solvente igual a 1:1 e 100 mg do
catalisador 15 % V,0s/SiO,, a conversao obtida foi de 95%.

Palavras-chave: Dessulfurizacdo oxidativa. ODS. DBT. V,0s. Sulfona.



ABSTRACT

DIONIZIO, Débora Baptista Gomes. Oxidative desulfurization of dibenzothiophene
catalyzed by supported V,0s. 2014. 82 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Quimica) - Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2014.

The need to reduce the gaseous emissions which causes serious
environmental problems is a worldwide concern nowadays. Therefore, stricter laws
aiming at to reduce the sulfur content in gasoline and diesel are being adopted in
different countries, among them Brazil. Thus, the development of more efficient
technologies to remove sulfur in these fuels has received increasing attention. These
technologies include the physical extraction with a solvent, selective adsorption,
microbiological reduction/oxidation processes and oxidative desulphurization (ODS).
The oxidative desulfurization (ODS) converts sulfur compounds into sulfones that can
be easily separated by physical processes. Therefore, the ODS has a great potential
to become a process complementary to traditional hydrodesulfurization in the
production of highly desulfurized fuels. In this context, this work studied the
performance of V205 catalysts supported on alumina, silica and silica-alumina
toward ODS reaction of dibenzothiophene in the presence of hydrogen peroxide as
the oxidant, and acetonitrile as polar aprotic solvent. The catalysts were prepared by
incipient wetness impregnation and characterized by X-ray diffraction (XRD), textural
analysis, temperature programmed reduction (TPR-H2), temperature programmed
desorption (TPD-NH3) and Raman spectroscopy. The effect of experimental
parameters such as amount of solvent, O/S ratio and catalyst concentration were
investigated, using alumina as a support, aiming at establishing the conditions that
could lead to the higher conversion of dibenzothiophene (DBT). Once established
these conditions, the effect of V205 content was investigated and then the effect of
catalytic support. The results showed that at 70 °C, H202/S molar ratio of 16.6,
solvent/diesel ratio equal to 1: 1 and 100 mg of 15% V205/SiO2 catalyst, the

conversion obtained was 95%.

Keywords: Oxidative desulphurization. ODS. DBT. V,0s. Sulfone.
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INTRODUCAO

O oleo diesel é usado extensivamente como combustivel em carros, 6nibus,
caminhdes e outros sistemas de transporte, como locomotivas, navios,
equipamentos agricolas, etc. Este combustivel é formado fundamentalmente por
hidrocarbonetos, embora, dependendo da origem do petréleo e do processo de
refino, possam ser encontrados, em concentracfées menores, compostos organicos
gque possuem enxofre, nitrogénio ou oxigénio em suas moléculas.

Os motores a diesel sdo bastante eficientes em comparagdo a outros
combustiveis, como a gasolina, por exemplo. Entretanto, sdo responsaveis pela
emissado de materiais particulados, 6xidos de enxofre e nitrogénio, que Sao nocivos a
saude.

Os oxidos de enxofre formados pela queima dos compostos de enxofre séo
importantes fontes de poluicdo atmosférica. Esses 0xidos s&o irritantes e toxicos aos
seres humanos, assim como em contato com a agua da chuva geram acido sulfarico
formando a chamada chuva acida.

Devido a esses problemas tém sido impostas restricoes mais severas aos
limites permitidos de enxofre no diesel e na gasolina, o que torna necessaria a
elaboracdo de processos para a reducdo de compostos de enxofre nesses
combustiveis. A hidrodessulfurizacdo € um dos processos mais tradicionais de
remocdo de compostos organossulfurados. Esse processo caracteriza-se pelo
emprego de altas temperaturas e pressdes e consumo elevado de hidrogénio,
elevando os custos do processo para atender aos limites atuais de enxofre no diesel.

Os processos alternativos a hidrodessulfurizacdo incluem extracao fisica
com solventes, adsorcao seletiva, processos de reducdo/oxidacado microbiolégicos e
oxidessulfurizacdo catalitica (ODS) (SONG, 2003). A oxidessulfurizacdo catalitica,
também conhecida como dessulfurizagdo oxidativa, pode ser realizada sob
condicbes amenas de temperatura e pressdao, sem necessidade do uso de
hidrogénio (LIU et al, 2008; SRIVASTAVA, 2012). Além disso, os compostos de
enxofre refratarios ao HDS sdo mais facilmente convertidos por oxidacdo (COLLINS
et al., 1997). Portanto, a ODS tem um grande potencial para tornar-se um processo
complementar para a HDS tradicional na producao de combustiveis diesel altamente

dessulfurizados.
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Desta forma, o estudo do processo ODS torna-se relevante, sendo
importante a avaliacdo das melhores condi¢ées experimentais para a realizacao do
mesmo. Nesse contexto, o objetivo principal deste trabalho foi a investigacdo da
remocao de enxofre de carga diesel modelo por dessulfurizacédo oxidativa promovida
por catalisadores de V,0s suportados. Numa etapa inicial foram investigados os
efeitos de parametros experimentais como volume de solvente aprotico (acetonitrila),
tempo de reacdo, razdo oxidante/S, quantidade de catalisador. Uma vez
estabelecidas as melhores condi¢cdes operacionais foram investigados os efeitos do

teor de V,0s5 impregnado e a do tipo de suporte (SiO,, Al,O3 e SiO,-AlL,03).
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Oleo diesel

As fracBes denominadas de diesel leve e pesado, basicas para a produgéo
de Oleo diesel, sdo obtidas a partir do refino do petréleo pelo processo inicial de
destilacdo atmosférica. A essas fracdes podem ser agregadas outras como a nafta,
0 querosene e o gasobleo leve de vacuo, resultando no produto conhecido como 6leo
diesel. A quantidade dessas fragbes incorporadas ao Oleo diesel depende da
demanda global de derivados de petroleo por parte do mercado consumidor. Sua
composicdo apresenta, basicamente, hidrocarbonetos e, em menores
concentragcbes, compostos organicos que possuem enxofre, nitrogénio ou oxigénio
em suas moléculas (PETROBRAS, 2014).

A volatilidade, a qualidade de ignicdo (expressa como numero ou indice de
cetano), a viscosidade, a quantidade de enxofre, o percentual de aroméaticos e o
ponto de nuvem sdo propriedades importantes do 6leo diesel. A qualidade de
ignicdo do diesel pode ser medida pelo seu nimero de cetano (NC) ou calculada
pelo indice de cetano (IC). O numero de cetano é obtido através de um ensaio
padronizado do combustivel em um motor monocilindrico, onde se compara o seu
atraso de ignicdo em relacdo a um combustivel padrdo com numero de cetano
conhecido. O indice de cetano € calculado através das correlacdes baseadas em
propriedades fisicas do combustivel, determinadas rotineiramente. Esse indice é
funcdo da temperatura de destilacdo de 50% do produto e da densidade,
apresentando boa correlagdo com o numero de cetano (PETROBRAS, 2014; GARY
e HANDWERK, 2001).

O Oleo diesel é utilizado em motores de combustdo interna e ignigcdo por
compressao (motores do ciclo diesel) empregados nas mais diversas aplicacoes, tais
como: automoveis, furgdes, 6nibus, caminhdes, pequenas embarcacbes maritimas,
maquinas de grande porte, locomotivas, navios e aplicacdes estaciondrias
(geradores elétricos, por exemplo). Os motores a diesel sdo de 25 a 40% mais
econdbmicos em combustivel, se comparados aos motores a gasolina (ciclo Otto). No

entanto, eles sédo responsaveis pelas emissées de materiais particulados, 6xidos de
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nitrogénio e enxofre que sao nocivos a saude humana. (PETROBRAS, 2014;
STANISLAUS et al.; 2010).

Para melhorar a qualidade do ar, restricbes mais severas sao impostas ao
teor de enxofre e de compostos aromaticos nos combustiveis para motor diesel,
sendo que a reducdo do conteltdo de enxofre e dos aromaticos também reduz as
emissdes de particulados pelos motores (GARY e HANDWERK, 2001).

Segundo a Resolucdo da ANP (Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustivel), n°® 50, de 23.12.2013, art. 2°, os Oleos diesel de uso rodoviario
classificam-se em:

| - Oleo diesel A: combustivel, produzido nas refinarias, nas centrais de
matérias-primas petroquimicas e nos formuladores, destinado a veiculos dotados de
motores do ciclo Diesel, de uso rodoviario, sem adicao de biodiesel;

Il - Oleo diesel B: 6leo diesel A ao qual é adicionado biodiesel no teor
estabelecido pela legislagéo vigente.

Esses 6leos devem apresentar as seguintes nomenclaturas, conforme o teor
maximo de enxofre:

| - Oleo diesel A S10 e B S10: combustiveis com teor de enxofre, maximo,
de 10 mg/kg;

Il - Oleo diesel A S500 e B S500: combustiveis com teor de enxofre,
maximo, de 500 mg/kg.

Os dois valores de teor de enxofre permitidos no diesel no Brasil referem-se
a duas especificacoes: diesel metropolitano, utilizado nas regides com as maiores
circulacées de veiculos e em condi¢gBes climaticas que ndo favorecem a dispersao
dos gases de combustdo, e diesel interior, com especificacdo de teor de enxofre

maximo maior.

1.2. Problemas ambientais relacionados as emissdes de enxofre

Um dos poluentes atmosféricos mais comuns € o dioxido de enxofre, que
pode ser introduzido no ambiente por fontes naturais ou antropogénicas. A principal
fonte natural é a atividade vulcanica, enquanto que a queima de combustiveis
fosseis e as atividades industriais, como o refino de petréleo e as inddstrias de

cimento e metalurgia, sdo as fontes antropogénicas mais importantes. Em regides
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continentais, a queima da biomassa também é considerada uma fonte de enxofre
atmosférico (MARTINS e ANDRADE, 2002).

O diesel combustivel contém uma mistura complexa de hidrocarbonetos,
com diferentes pesos moleculares e pontos de ebulicdo, composta principalmente
por parafinas e aromaticos, juntamente com pequenas quantidades de compostos
organicos sulfurados e nitrogenados. A presenca de compostos sulfurados no diesel
€ uma das principais fontes de poluicdo do ar. Durante a combustdo em motores a
diesel, os compostos de enxofre formam oxidos de enxofre (SOx) e sulfatos
particulados, enquanto os compostos de nitrogénio sdo oxidados a oOxidos de
nitrogénio (NOx) (STANISLAUS et al., 2010).

Quanto maiores os niveis de enxofre no diesel, mais significativas seréo as
emissfes de material particulado e de poluentes primarios como SO, e SOsg,
acarretando grandes prejuizos a salde humana. Os 6xidos de enxofre, produzidos
no processo de queima do enxofre, como no caso da combustdo dos veiculos a
diesel, sao irritantes e toxicos para os seres humanos. O dioxido de enxofre, em
contato com a umidade atmosférica, gera o &cido sulfurico que contribui
consideravelmente para a chuva acida. A chuva &cida pode acidificar o solo e a
agua, fazendo com que larvas, pequenas algas, insetos ndo se desenvolvam. Além
disso, pode provocar um arraste de metais pesados do solo para lagos e rios,
intoxicando toda a vida aquatica e contaminando os que dependem dela para
sobreviver (BRASILIA, 2012).

A emissdo de Oxidos de enxofre na atmosfera € um problema ambiental
importante, que foi abordado através da regulamentacdo dos teores de enxofre
presentes na gasolina e no diesel. Combustiveis de baixo teor de enxofre séo
fundamentais para a diminuicdo das emissdes diretas de material particulado (MP)
pelo trafego nas estradas. A reducdo dessas emissfes é importante, pois materiais
como particulas ultrafinas de fuligem causam grandes impactos na saude e séo
causadoras de cancer de pulméao. Além disso, o carbono particulado (um importante
poluente climatico) (UNEP, 2014).

A preocupacao com os problemas associados as emissdes de SOx ocorre a
nivel mundial. Assim, a agéncia de protecdo ambiental dos Estados Unidos (EPA)
estipulou que os niveis de enxofre para o diesel deveriam ser reduzidos para 15
ppmS antes de 2014, mesmo valor estabelecido pelo Comité Europeu de

normalizacdo. China e India também adotaram o padrdo da Unido Europeia,
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enquanto o Reino Unido e Africa do Sul determinaram niveis menores (10 ppmS) até
2015, conforme ilustrado na Figura 1(OGUNLAJA et al., 2013).

Figura 1 - Evolucao das especificacdes do teor de enxofre em O6leo diesel nos
Estados Unidos (EUA), Uni&o Europeia (EU), Reino Unido (UK) e Africa do Sul (SA)
ao longo dos anos.
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Fonte: OGUNLAJA et al., 2013.

De acordo com o cenério 2009-2020 de producao do diesel pela Petrobras,
Figura 2, percebe-se o teor maximo de enxofre no diesel esta sendo reduzido,
restando somente os teores de 10 e 500 mg/kg de enxofre, como regulamentado
pela ANP.

Figura 2 - Cenario 2009-2020 de producao do diesel pela Petrobras
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1.3. Processos de remocao de enxofre em combustiveis liquidos

O problema da remocédo profunda de enxofre tornou-se mais acentuado
devido aos limites cada vez mais baixos dos teores de enxofre em combustiveis
estabelecidos pela legislagdo ambiental dos diferentes paises, associados ao
processamento de 6leos cada vez mais pesados, 0s quais possuem contetudo
elevado de compostos sulfurados (SONG e MA, 2003).

Existe uma diversidade muito grande de alternativas para se reduzir e
controlar as emissdes de SO,. Apesar disso, essas alternativas se encaixam em trés
conceitos basicos de atuagdo para controle desse poluente:

e a prevencdo de sua formacao, retirando o enxofre do
combustivel antes da queima, processo conhecido como dessulfurizacao
do combustivel,

e a atuacdo no processo de combustdo de tal forma que um
material adsorvente reduza o SO, formado, ainda na céamara de
combustéo;

e a limpeza do gas ap0s a combustao usando material adsorvente,
processo conhecido como dessulfurizacao dos produtos de queima.

A maneira preferivel de controlar a poluicdo com SO, € prevenir a sua
formacdao, ou seja, dessulfurizar o combustivel (CARVALHO e LACAVA, 2003).

Em vista do exposto, varios processos vém sendo desenvolvidos com a
intenc@o de reduzir os compostos de enxofre presente no diesel combustivel, como
a hidrodessulfurizacdo, dessulfurizacdo por adsorcdo, biodessulfurizacéo,

dessulfurizacéo oxidativa, dentre outros. A seguir, esses processos sao comentados.

1.3.1. Hidrodessulfurizacao

O processo de hidrodessulfurizacdo (HDS) envolve o tratamento catalitico
com hidrogénio para converter os compostos de enxofre a acido sulfidrico (H.S),
como ilustrado na Figura 3. O HDS é eficaz para uma variedade de compostos
contendo enxofre que exibem diferentes reatividades para dessulfurizacdo. A
reatividade € dependente do ambiente local do atomo de enxofre na molécula e da
estrutura da molécula (SHAFI e HUTCHINGS, 2000).
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Figura 3 — Esquema da reacéo de hidrodessulfurizag&o do tiofeno.

{ ] N Ha catalizadar N + H25

5
Fonte: SHAFI e HUTCHINGS, 2000, adaptado.

Os compostos de enxofre presentes no diesel podem ser classificados em
quatro grupos de acordo com suas reatividades na hidrodessulfurizacdo. O primeiro
grupo € formado predominantemente por alquil-benzotiofenos; o segundo, por
dibenzotiofenos e alquil-dibenzotiofenos sem substituintes nas posi¢cdes 4 e 6; o
terceiro, pelos alquil-dibenzotiofenos com somente um substituinte alquila na
posicdo 4 ou 6; o quarto, pelos alquil-dibenzotiofenos com substituintes alquilicos
nas posicoes 4 e 6 (SONG e MA, 2003).

Quando o teor de enxofre total é reduzido para 500 ppm, 0s compostos de
enxofre restantes no 6leo sdo compostos de enxofre do terceiro e do quarto grupo,
ou seja, apenas aqueles com baixa reatividade ao HDT. Quando o teor de enxofre
total € reduzido a 30 ppm, os compostos de enxofre restantes no 6leo sdo apenas
aqueles do quarto grupo, indicando que baixos teores de enxofre sdo altamente
refratarios a sua remocgao por HDS (SONG e MA, 2003).

Para a producao de diesel com teores de enxofre ultrabaixos (<10 kg/mg),
mais que 99% dos compostos de enxofre devem ser removidos durante o
hidrotratamento catalitico, incluindo os tragos dos compostos menos reativos,
alquilDBTs.

O principal problema da hidrodessulfurizacdo profunda dos alquil-DBTs
estericamente impedidos sdo os efeitos inibitérios de suas reatividades causados
pela presenca de diferentes venenos tais como H,S, compostos contendo nitrogénio
e moléculas arométicas. Portanto, sdo necessarias condi¢cdes severas para se
alcancar niveis mais baixos de compostos de enxofre (STANISLAUS et al., 2010).

O uso de maiores temperaturas e pressdes, catalisadores mais ativos,
maiores tempos de residéncia, grande volume de catalisadores ou reatores
adicionais sao necessarios para aumentar a eficacia do processo HDS para reduzir
o teor de enxofre a niveis ultra baixos (STANISLAUS et al., 2010).
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Altas pressfes e temperaturas diminuem a vida Gtil dos catalisadores e
consome alta quantidade de H,, 0 que resulta em maiores custos. Aléem do mais, o
processo HDS alcancou um estagio em que o aumento de temperatura e pressao
nao é suficiente para remover os ultimos tracos de enxofre sem afetar o niumero de
cetanos (CASTILLO et al, 2009; SRIVASTAV e SRIVASTAVA, 2009).

Diante disso, processos alternativos de dessulfurizacdo profunda, que
podem ser combinados a HDS, tém sido propostos. Esses processos sao:

. Adsorcao reativa e extragdo do atomo de enxofre — remove o
enxofre usando metais reduzidos para reagir com o enxofre, formando
sulfetos metalicos a temperaturas elevadas sob atmosfera de H,, sem a
hidrogenacdo de compostos aromaticos;

. Adsorcao seletiva de compostos sulfurados — remocéao seletiva
dos compostos sulfurados por adsorcdo, sob condicbes suaves, sem 0
consumo de hidrogénio;

. Biodessulfurizacdo — ataque aos atomos de enxofre por meio de
bactérias atraveés de dessulfurizagcdo microbiana;

. Oxidacao e extracdo — compostos sulfurados sdo oxidados por
reacdo de oxidacdo em fase liquida, com ou sem radiacdo ultrassonica,

seguida de separacédo dos compostos oxidados por adsorcéo.

1.3.2. Dessulfurizacdo por adsorcdo

O processo de adsorcdo é baseado na deposicdo seletiva de um ou mais
componentes de um fluido (gas ou liquido), na superficie de um sélido (adsorvente).
Portanto, € um processo de separacdo no qual certos componentes de uma fase
diluida séao seletivamente transferidos para a superficie de um sdélido.

A dessulfurizagdo por adsorcao (ADS) consiste na capacidade de um
adsorvente solido adsorver compostos organossulfurados seletivamente a partir das
correntes de refinarias. A ADS pode ser dividida em dois grupos, de acordo com o
mecanismo da interacdo de compostos de enxofre com o adsorvente:
dessulfurizacdo por adsorcdo fisica e dessulfurizagdo por adsorcdo reativa
(STANISLAUS et al., 2010).
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Na dessulfurizacdo por adsorcdo fisica, as moléculas de compostos
sulfurados interagem com a superficie do sélido e sdo removidas da fragdo de
combustivel em questdo sem que ocorram alteragcbes quimicas nas mesmas
(SRIVASTAYV e SRIVASTAVA, 2009).

A metodologia, citada acima, tem sido testada uma variedade de
adsorventes baseados em complexos de metais de transicdo suportados em
materiais porosos, zeolitas, metais de transicdo suportados, mistura de o6xidos
metalicos, carbono ativado, etc., na dessulfurizacdo de gasolina, diesel e
combustivel de aviacdo em condi¢cdes ambientais (STANISLAUS et al., 2010).

No processo de dessulfurizacdo por adsorcdo reativa, as moléculas de
compostos sulfurados presentes na alimentacdo sao convertidas em H,S e
hidrocarbonetos e, posteriormente, o H,S é retido pelo adsorvente. Este processo
combina a vantagem da HDS catalitica com a dessulfurizacdo adsortiva
(SRIVASTAVA, 2012).

Diversas combinacdes de catalisador-adsorvente, como Cu-ZnO, Ni-Al,O3,
Ni-ZnO, Ni/Al — SiO,, NiP/SiO,, Ni — SiO,, Ni — SBA-15 foram testados no processo
de adsorcéo reativa, entretanto, o melhor desempenho foi observado para o sistema
Ni-ZnO (STANISLAUS et al., 2010). O sulfeto de hidrogénio ndo € liberado para a
corrente de produtos e, portanto, evita-se a formacao de mercaptanas em fungao da
ocorréncia de reacdes entre o H,S e olefinas (SONG e MA, 2003).

Uma das vantagens de dessulfurizacdo de combustiveis por adsorcéo sobre
HDS é operacdo em baixa temperatura. Outro beneficio € o Habundante nas
refinarias para uso no processo de HDS, que é um precioso reagente para geracao
de energia para aplicacdes em células de combustivel. Além disso, o teor de enxofre
do combustivel pode ser reduzido a um nivel muito baixo devido a remoc¢ao do
refratario de compostos de enxofre que nao pode ser removido facilmente por
somente HDS (SRIVASTAVA, 2012).

A dessulfurizacdo por adsorcdo enfrenta dois grandes desafios: o
desenvolvimento de adsorventes com uma capacidade de alta adsorcdo de
compostos de enxofre e encontrar adsorventes que sejam seletivos aos compostos
de enxofre refratarios na HDS. Além do mais, geralmente, os adsorventes séo
dificeis de regenerar, muitas vezes exigindo calcinacdo ou lavagem com solvente
(SRIVASTAVA, 2012).
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1.3.3. Biodessulfurizacao

Uma das alternativas para remover enxofre de combustiveis fosseis é por
meétodos bioldgicos, utilizando micro-organismos que metabolizam o enxofre em seu
crescimento e atividades biolégicas (SOLEIMANI et al, 2007).

A biodessulfurizagdo é um processo que remove o0 enxofre dos combustiveis
fosseis usando uma série de reacOes catalisadas por enzimas. Existem
biocatalisadores microbianos capazes de transformar compostos de enxofre
encontrados nos combustiveis, inclusive os dibenzotiofenos alquilados que sé&o
resistentes a remocao por hidrodessulfurizacdo. No processo de biodessulfurizagédo
(BDS), o enxofre presente nos compostos organossulfurados é removido por
bactérias sem degradar a cadeia de carbono (SONG e MA, 2003; STANISLAUS et
al., 2010).

Para as reacdes de BDS, células ou extratos de células podem ser usados.
No caso de células, antes que a reacdo de BDS seja executada, as células séao
cultivadas em um meio de crescimento adequado suplementado com quantidade
minima de compostos organicos contendo enxofre. O cultivo continua até o final da
fase de crescimento exponencial, quando estas células sdo colhidas e suspensas
em solugéo tampao contendo compostos organicos de enxofre para a BDS. Com o
extrato, a reacdo de BDS é executada em uma midia de crescimento,
complementada com o composto que contém enxofre a ser dessulfurizado. A
dessulfurizagdo continua em simultdneo com a divisao celular, que pode ser
monitorada usando a densidade éptica de célula (NUHU, 2013).

A maior parte dos trabalhos desenvolvidos na udltima década centrou-se
sobre o metabolismo do enxofre presente em heterociclicos como o DBT por
linhagens de rhodococcus, pseudomonas, bactérias e outras espécies relacionadas.
Véarias espécies de bactérias metabolizam compostos organossulfurados de trés
maneiras: clivagem redutora da ligacdo C-S, clivagem oxidativa da ligacdo C-S,
clivagem oxidativa da ligacdo C—C. Geralmente, existem duas vias principais para
BDS de alquil-DBTs. Uma rota em que o ataque inicial é dirigido contra um dos
atomos de carbono e outra em que a catdlise inicial é dirigida contra o centro de
enxofre (SRISVASTAVA, 2012).

A dessulfurizagcdo por micro-organismos € potencialmente vantajosa, pois

pode ser realizada a condi¢cbes de presséo e temperatura suaves, ndo requerendo o
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uso de hidrogénio, gerando economia energética e de capital em relacdo ao
processo HDS. Além disso, em atividades biolégicas, biocatalisadores (enzimas) sao
envolvidos, o que proporciona alta seletividade (SOLEIMANI et al, 2007).

Entretanto, as taxas de biodessulfurizacdo sao relativamente baixas em
comparacao aos requisitos de um processo de hidrotratamento industrial para a
producdo de diesel com teor de enxofre ultrabaixo. Para que resultados satisfatorios
sejam obtidos, alguns pontos devem ser considerados, tais como:

¢ a estabilidade térmica das enzimas,

e a taxa de transporte do enxofre da fase 6leo para a membrana
da célula bacteriana,

e a separacao eficiente do 6leo dessulfurizado,

e a recuperacao do biocatalisador (STANISLAUS et al., 2010).

A opcéo mais atraente no momento para a aplicacédo industrial do processo
de BDS profunda na dessulfurizacdo de diesel é integra-lo com unidades HDS
existentes nas refinarias. O processo de biodessulfurizacdo pode complementar o
processo de hidrotratamento, pois o0s alquil-dibenzotiofenos estericamente
impedidos sdo menos reativos em hidrodessulfurizacdo, mas sao 0s substratos
preferenciais para biodessulfurizacdo (STANISLAUS et al., 2010).

Alguns pesquisadores tém proposto que hidrodessulfurizacdo deva ocorrer
primeiro e, entdo, a remocéao final dos compostos organossulfurados restantes, que
séo resistentes ao hidrotratamento, deva ocorrer pela biodessulfurizagdo. Outra
alternativa € empregar a biodessulfurizacdo antes de hidrotratamento. Desta forma,
uma parcela significativa de compostos organossulfurados, que sao resistentes ao
hidrotratamento, pode ser removida, permitindo que o processo de hidrotratamento
funcione de forma mais eficiente e consuma menos hidrogénio (STANISLAUS et al.,
2010).

1.3.4. Dessulfurizacdo oxidativa (ODS)

O processo de hidrodessulfurizacéo (HDS) é altamente eficiente na remocéao
de tidis, sulfetos e dissulfetos, mas menos eficaz para tiofenos e seus derivados.
Assim, 0os compostos de enxofre que permanecem nos combustiveis de transporte

sao principalmente benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT) e seus derivados
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alquilados. Compostos de enxofre, como dissulfitos, sao faceis de hidrodessulfurizar,
mas sao oxidados lentamente. Por esta razdo, o processo ODS pode ser utilizado
como um segundo estagio apos unidades de HDS existentes, transformando um
diesel de baixo teor de enxofre (500 ppm) em diesel com ultra baixo teor de enxofre
(< 10 ppm) (GARCIA e CAERO, 2009).

Na ODS, os compostos sulfurados arométicos sao oxidados pela adicdo de
atomos de oxigénio ao enxofre através da reacdo com oxidantes apropriados sem
quebrar qualquer ligacdo carbono-enxofre presente, formando um grupo sulfoxido

(1-6xido) que posteriormente € oxidado a sulfona (1,1-diéxido) (Figura 4)
(SRISVASTAVA, 2012).

Figura 4 - Esquema reacional da reacdo de oxidacao do DBT utilizando peroxido de
hidrogénio como oxidante.
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Fonte: SANCHEZ et al, 2010, adaptado.

As propriedades do carbono e do enxofre sdo semelhantes em alguns
aspectos, por exemplo, a eletronegatividade de enxofre € muito semelhante a do
carbono. Portanto, a ligacdo carbono-enxofre é praticamente apolar, de modo que
compostos contendo enxofre apresentam propriedades bastante semelhantes a
aquelas dos hidrocarbonetos correspondentes. Esta é a razdo pela qual a
solubilidade dos compostos sulfurados e dos hidrocarbonetos é praticamente
idéntica independentemente da polaridade do solvente. No entanto, se o0s
compostos sulfurados presentes nos combustiveis forem oxidados aos seus
correspondentes sulfoxidos ou sulfonas, sua solubilidade em solventes polares
aumenta devido ao aumento no momento de dipolo das moléculas, acrescendo sua
polaridade e a consequente solubilidade em solventes polares (JIANG et al., 2011).

A maior vantagem da ODS em comparacdo com HDS convencional é que o

enxofre pode ser removido em fase liquida sob condi¢bes de baixas temperaturas
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(<120 °C) e pressdo atmosférica. Na ODS, o enxofre pode ser oxidado, por reacéo
de adicdo eletrofilica de atomos de oxigénio com a participagdo dos pares
eletrbnicos ndo compartilhados do enxofre formando sulfonas. Estas apresentam
caracteristicas muito diferentes dos compostos sulfurados originais, podendo ser
facilmente removidas por operacdes de separacdo como destilacdo, extragdo com
solvente, adsor¢cao e decomposicdo (SANCHEZ et al, 2010; CHICA et al, 2006).
Deve-se observar que diversos processos de oxidacdo seletiva requerem,
além do agente oxidante, um catalisador para garantir que 0 processo de
dessulfurizacdo oxidativa ocorra com taxas e niveis de conversdo adequados.
Dependendo do agente oxidante utilizado, a imiscibilidade entre a fase organica
(onde se encontra originalmente o composto sulfurado) e a fase polar (contendo o
oxidante) dificulta a ocorréncia da reacdo. Nesse caso, a adicdo de um solvente
polar no qual o oxidante seja sollvel e que seja capaz de extrair o composto
sulfurado é fundamental para a ocorréncia da reagdo, como ilustrado na Figura 5.

Figura 5 — Representacédo esquematica do processo de ODS ilustrando as
etapas de extracao e oxidacao.
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Fonte: CAMPOS-MARTIN et al., 2010, adaptado.
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1.3.4.1. Agente oxidante

Muitos oxidantes tém sido investigados, incluindo peroxiacidos orgéanicos e
inorganicos, NO., terc-butil-hidroperoxido, Os, etc. (SRISVASTAVA, 2012). Dentre
estes, o peréxido de hidrogénio (H.O;), apresenta boas caracteristicas para ser
utilizado. Por exemplo, ele apresenta uma elevada quantidade de oxigénio ativo por

unidade de massa (47 %), trata-se de um produto comercial frequentemente
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utilizado em processos industriais e que produz apenas agua como subproduto. No
entanto, € necessario um catalisador para que os compostos sulfurados sejam
eficientemente oxidados. Além disso, o uso do H,O, como oxidante implica na
presenca de duas fases liquidas imisciveis (a apolar, contendo o composto
sulfurado, e a polar, aquosa, contendo o H,0,), 0 que exige a presenga do solvente
capaz de extrair o composto sulfurado da fase apolar de modo a que ele possa ser
oxidado pelo H,0, (CAMPOS-MARTIN et al., 2010).

Caero e colaboradores (2005) investigaram a influéncia do reagente
oxidante na dessulfurizacdo oxidativa. Peréxido de hidrogénio (H»0,) e terc-butil-
hidroperoxido (TBHP) foram testados como oxidantes do diesel sintético, utilizando
como catalisador 6xido de vanadio (10%) suportado em titania (anatasio). A reacao
foi investigada em temperaturas na faixa de 30 a 70 °C, empregando a acetonitrila
como solvente, quando o oxidante utilizado foi o H,O, Os autores observaram que
tanto a quantidade de enxofre removida quanto a conversdao dos compostos em
sulfonas foram favorecidas pelo uso do peroxido de hidrogénio, que foi adicionado
de forma controlada para evitar 0 excesso de agua na reacdo. Neste trabalho foi
obtida conversao em torno de 99%, a 70°C, com razéo diesel/solvente igual a 1,0 e
razdo O/S de 21,3, utilizando-se o peroxido de hidrogénio como agente oxidante.

Em outro trabalho, Caero et al. (2006) analisaram o efeito dos mesmos
reagentes oxidante (H.O, e TBHP), na presenca dos catalisadores17%V,0s/y-Al,O3
ou 11%V,0s/TiO, (anatasio), a 60 °C. A acetonitrila foi empregada como solvente
apenas quando se empregou o peroxido de hidrogénio como reagente oxidante. Os
autores observaram que os melhores resultados com relacdo a reatividade dos
compostos sulfurados presentes na carga de diesel sintético foram obtidos na
presenca dol7%V,0s/Al,03 como catalisador empregando o H,O,, como agente
oxidante. De acordo com os autores, tal fato se deveu a decomposicao catalitica do
oxidante e a menor inibicdo experimentada pelo catalisador 11%V,0s/Al,O3 em
presenca de 4gua quando comparado ao V,0s/TiO..

Castillo et al (2009) testaram as propriedades oxidativas de silicas
sintetizadas a diferentes pHs (1 — 10) na remocédo do enxofre do DBT (carga
modelo). A reacéo foi testada a diferentes temperaturas: 50, 100, 120, 140 e 160 °C
e diferentes solventes: decalina, tetralina, tolueno, heptano e dodecano. A reagéo foi
estudada com o DBT dissolvido em decalina, sendo o sistema mantido sob refluxo

por 4 h apés a adicdo do catalisador. As silicas sintetizadas a pHs entre 3 e 10 ndo
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apresentaram reatividade na reacdo de ODS do DBT. Entretanto, aquelas
sintetizadas em pHs inferiores a 3 proporcionaram remocgdes significativas de
enxofre, na faixa entre 80 e 85%. Quantos aos solventes, a reacdo sO ocorreu na
presenca de moléculas doadoras de hidrogénio (decalina e tetralina). Os melhores
resultados foram obtidos para a reagéo processando-se a 160 °C, em presenca da
tetralina, como solvente doador de hidrogénio, e catalisada pela silica sintetizada em
meio fortemente acido, como agente oxidante. Os resultados de oxidacdo do DBT
nessas condicfes indicam que a reacdo é parcialmente promovida pela acidez do
catalisador, no entanto h4 a necessidade de um solvente doador de hidrogénio para
que a reagdo ocorra.

A oxidacédo dos compostos de enxofre presentes em combustivel de aviacao
e no diesel com baixo teor de enxofre foi estudada por Sundararaman et al. (2010),
usando ar como oxidante. Os combustiveis foram submetidos ao contato com ar
para produzir hidroperoxidos in situ a partir de alquilbenzenos presentes no meio
reacional. Foram testados catalisadores de CuO massico e CuO suportado em
alumina (gama) e as temperaturas de reacao investigadas foram 100, 120 e 140 °C.
Os catalisadores de CuO massicos apresentaram elevada atividade para a formacao
in situ dos hidroperéxidos, ao contrario do catalisador 12%CuO/Al,O3, que nao
apresentou atividade na geracdo de hidroperoxidos, sendo o ar como agente
oxidante. Foi observado, ainda, que o rendimento do hidroperéxido gerado em situ
na oxidacado do combustivel diminuiu na seguinte sequéncia de temperaturas: 120
°C > 140 °C > 100 °C. Na presenca desse sistema, com o CuO como catalisador, a
120 °C, razdo combustivel/catalisador igual a 10 (p/p) e combustivel/ar igual a 1,25
(v/v), a quantidade de compostos de enxofre oxidados no diesel foi menor que no
combustivel de aviacdo. Avaliando a razdo molar O/S, o diesel alcancou 82% de
compostos sulfurados oxidados em razdo molar igual a 20, enquanto que no
combustivel para aviagdo, a oxidagdo completa (100%) dos compostos sulfurados
foi obtida na razdo O/S igual a 3. Os valores elevados, em relacdo a razéo
estequiométrica, igual a 2, se deve a presenca de compostos de nitrogénio e
poliaromaticos. A diferenca observada na razdo entre O/S para os dois
combustiveis, segundo os autores, pode estar relacionada a presenca de compostos
de bentiofeno com maior densidade eletrénica no atomo de enxofre no diesel.

Tang et al. (2012) analisaram a dessulfurizacdo oxidativa do DBT utilizando

oxigénio molecular como oxidante e isopolioxovanadato [CgH;7N(CHz3)sH3V1002s]
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como catalisador sob condicbes amenas. A reagdao do DBT dissolvido em decalina
foi conduzida sob borbulhamento de O, a 90 °C e os produtos foram analisados a
diferentes tempos de reacdo. De acordo com os resultados obtidos, com aumento da
temperatura da reacéo (80, 90 e 100 °C) a conversdao do DBT foi aumentada,

alcangcando 100% a 100 °C apos 1,25 h de reagéo.

1.3.4.2. Solvente extrator

Como ilustrado na Figura 5, o processo de dessulfurizagdo oxidativa ocorre
em duas etapas. A primeira etapa corresponde a remocéo dos compostos sulfurados
por extracdo da fase apolar (fracdo combustivel) para a fase polar (solvente) e a
etapa seguinte € a oxidacdo dos mesmos as sulfonas correspondentes, que ocorre
na fase solvente onde se encontra também o agente oxidante.

A natureza do solvente desempenha um papel muito importante em reacdes
cataliticas liquido-liquido, influenciando diretamente nos rendimentos, na formacéo
do subproduto e na cinética de reacdo. Entretanto, este efeito é extremamente
dependente do tipo de catalisador utilizado e da natureza do substrato (SANCHEZ et
al., 2010).

Alguns solventes polares hidrossoliveis mais comumente usados sao
dimetilsulféxido (DMSO), dimetilformamida (DMF) e acetonitrila (ACN). Os dois
primeiros solventes tém uma elevada capacidade de extracdo de sulfonas, mas
possuem ponto de ebulicdo (300 °C) proximo aos das sulfonas, tornando, portanto, a
separacao e a reutilizacéo dificeis (SRISVASTAVA, 2012).

A acetonitrila € um solvente apropriado porque € capaz de extrair os
produtos de reacdo além de apresentar baixa tensdo superficial, o que facilita a
transferéncia de produtos e reagentes na interface polar-apolar, aumentando,
notadamente, a transferéncia de massa na interface. No entanto, a acetonitrila é
parcialmente dissolvida na fase apolar (combustivel). Logo, moléculas deste
solvente estdo presentes na fase de combustivel, elevando a concentracdo de
nitrogénio no combustivel final. Para contornar esse problema, faz-se necessaria
uma unidade de separacao posterior para remover a fracdo de ACN transferida para

a fase de combustivel (SANCHEZ et al., 2010). No entanto, trata-se de uma unidade
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de extragdo convencional, que pode ser integrada facilmente as refinarias (MUZIC e
SERTIC-BIONDA, 2013).

Aguiar e colaboradores (2007) estudaram a reacdo de dessulfurizacao
oxidativa de uma gasolina sintética (DBT dissolvido em isoctano) na presenca de
diferentes solventes (glicerina, etilenoglicol, etanol, acido acético, metanol, 4gua e
acetonitrila), utilizando o 6xido de molibdénio (MoO3) como catalisador e o peréxido
de hidrogénio como agente oxidante, a temperatura ambiente e pressao atmosférica.
Alguns dos solventes foram testados puros e outros em mistura com outro solvente
na propor¢cdo de 50% em volume. Através dos resultados mostrados na Tabela 1
pode-se observar que o melhor resultado com relacdo ao percentual de DBT
convertido na sulfona correspondente (DBTS) foi obtido quando a acetonitrila foi
usada como solvente. Nesse caso foi observada conversdo completa do DBT,
permanecendo toda a DBTS formada na fase solvente (ACN). Para os demais
solventes, os resultados foram significativamente inferiores, porém, também nao foi
observada a presenca de DBT nao reagido na fase polar (solvente). Deste modo,
independentemente do solvente empregado, a remocdo do enxofre presente na

carga ocorreu unicamente pela reacao de ODS.

Tabela 1 - Testes com diferentes solventes utilizando o catalisador MoOs3

massico

_ % total de S
% DBT nafase % DBT convertido

Solvente extraido do
polar em DBTS .
isoctano

Glicerina 0 0 0

Etilenoglicol 0 26 26
Acetonitrila +

. _ 0 12 12
etilenoglicol

Acetonitrila + acido
. 0 4 4
acético
Agua

Agua + etanol 0 3 3
Acetonitrila +

0 6 6

metanol
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Acetonitrila 0 100 100
Fonte: AGUIAR, 2007, adaptado.

O efeito do solvente na dessulfurizacdo profunda de gasoleo catalisada por
4,4%Mo0O3/y-Al,Oze empregando H,O,como oxidante foi estudado por Garcia-
Gutierrez et al., (2008). Foram testados diversos solventes (acetonitrila, etanol,N,N-
dimetilformamida, acetona, 2-etOxietanol,y-butirolactona, dietanolamina, etileno
glicol), sendo os melhores resultados de percentual de eliminacdo de enxofre
encontrados para a reacao na presenca da y-butirolactona(47%), como ilustrado na
Figura 6. De acordo com os autores, 0 uso de solventes apréticos levaria a melhores
resultados. Além disso, para os solventes aproéticos estudados (acetona, N,N-
dimetilformamida, acetonitrila e y-butirolactona) foi encontrada uma relagao direta
entre a constante dielétrica do solvente e o percentual de eliminacdo do enxofre,
Segundo os autores, as espécies nucleofiilicas, envolvidas na reacdo, seriam mais
reativas na presenca de solvente aprotico com constante dielétrica elevada do que

na presenca de solventes capazes de transferir protons.

Figura 6 — Efeito da natureza dos solventes na remocéo do enxofre por
ODS.

RO -

B0 =

v -butyrolactona

2-etaxietanol

I M-dimetilformamida
Acetonitrila

Remocio de enxofre (%)

Etanaol

Acetona
Dietanalamina

} Etilenoglicol

Solvente

Fonte: GARCIA-GUTIERREZ et al, 2008, adaptado.
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Recentemente, Bakar e colaboradores (2012) analisaram o efeito do
solvente, do oxidante e do catalisador na remocdo de compostos sulfurados de
carga diesel modelo. Foram testados solventes com diferentes polaridades
(acetonitrila (ACN), N, N-dimetiformamida (DMF) e 1-metil-2pirrolidona (NMP)),
colocando-os em contato com a carga modelo (contendo tiofeno, dibenzotiofeno e
4,6-dimetil-dibenzotiofeno) por 30 min a temperatura ambiente. Os oxidantes
testados foram acido peracético (solucédo de peréxido de hidrogénio (30% p/p H205)
e acido acético glacial (99%)) e terc-butil-hidroperéxido (TBHP). Foram analisados
também diferentes catalisadores 6xidos suportados em alumina (Fe, Zn, Co, Sn, Mn
e Mo) quanto a eficiéncia na remoc¢éo de compostos sulfurados.

Dentre os solventes testados, o que apresentou maior eficiéncia foi a DMF,
porém este solvente proporcionou a menor recuperagdo do diesel (95,8%) seguido
pela NMP (96,2%) e a ACN (98,6%). Tal observacao foi atribuida ao fato de que
parte do diesel é extraida para a fase do solvente o que ocasiona sua perda.

O oxidante que proporcionou maior eficacia na oxidacao da carga diesel foi 0
TBHP, devido a melhor solubilizagcdo do diesel. Com relagdo ao desempenho
catalitico, a atividade dos catalisadores para oxidag&o do tiofeno, do dibenzotiofeno
e do 4,6-dimetildibenzotiofeno diminuiu na sequéncia: Mo>Mn>Sn>Fe=Co>Zn.

Neste trabalho alcancou-se uma remocédo acima de 90 % para o DBT,
utilizando-se o TBHP como oxidante, a DMF como solvente e o catalisador de 16%
MoO3/Al,O3, na razdo O/S igual a 3, catalisador/diesel, 1:10, diesel/solvente, 5:1, 30
min de reacgao a 60 °C.

1.3.4.3. Catalisadores

O estudo da oxidacdo de compostos organossulfurados tem sido realizado
com a utilizacdo de varios 6xidos metéalicos (ou bimetalicos) suportados, tais como
MoO3/Al,03 (GARCIA-GUTIERREZ et al., 2008); WOx/ZrO, (RAMIREZ-VERDUZCO
et al., 2004), Bi- MoO3/Siral (PRASAD et al., 2008); Ti-MCM-41 (CHICA et al., 2006),
V,0s5/Al,0; (GOMEZ-BERNAL et al., 2009; CAERO et al.,, 2006; CAERO et al.,
2008); V,0s/TiO, (CAERO et al., 2005; CAERO et al., 2006; CAERO et al., 2008.);
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V,,05/Ce0y; V205/SiO,-Al;03; V205/Al,03-TiO2; V20s/NbOs; V,0s/SBA-15 (CAERO et
al.; 2008), CoO-Mo0O3/Al,03; MoO3/Pd; MoO3/Cr,03 (ZAPATA et al. 2005).

A oxidacdo de compostos de enxofre com hidroperdxidos organicos tambéem
ocorre na presenca de catalisadores e estes sédo formados por metais de transicéo
em estado de oxidacdo elevado. Cada vez mais atencdo tem sido dada ao V,0s
devido a sua variabilidade estrutural e aplicagBes potenciais nas areas de catalise,
sorcao, eletroquimica e fotoquimica (OGUNLAJA et al., 2013). Geralmente, 0 V205
massico ndo pode ser utilizado como catalisador por causa de sua estabilidade
térmica e resisténcia mecanica, entretanto pode ser utilizado na forma suportada,
sendo a escolha do suporte funcdo do tipo de reacdo a ser catalisada (REEDY e
VARMA, 2004).

Garcia-Gutiérrez et al., (2006) examinaram a dessulfurizacdo oxidativa de
compostos organossulfurados modelo dissolvidos em n-heptano e de uma amostra
de diesel comercial utilizando catalisadores Mo/Al,O3, nos quais o molibdénio
encontrava-se na forma de hepta e octamolibdatos. O H,O, foi utilizado como
oxidante e a acetonitrila como solvente. As reacdes processaram-se a 60 °C, sob
pressao atmosférica. Com este sistema, foi possivel a redug¢do do nivel de enxofre
de 320 kg/mg para 10 kg/mg, ap6s 75 min. de reagdo. Os autores propuseram um
mecanismo para a reacao, que € mostrado na Figura 7. Segundo esse mecanismo,
espécies de hidroperoximolibdato (2) podem ser formadas por ataque nucleofilico do
H.O, aos atomos de Mo (IV) (1) de espécies hepta- e octamolibdatos suportadas na
superficie da alumina. Os elétrons sdo removidos da parte peroxil, aumentando,
assim, o carater eletrofilico dos oxigénios do peroxido. A oxidagcdo do atomo de
enxofre nos compostos sulfurados (3) deve proceder por ataque nucleofilico de
hidroperoximolibdatos (2) para formar sulféxidos (4) e regenerar espécies molibdatos
(1). Subsequentemente, os sulfoxidos (4) sdo submetidos a uma posterior oxidacao
por espécies hidroperoximolibdatos (2) a formar sulfonas (5).
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Figura 7 - Mecanismo proposto para a oxidagcdo de compostos organossulfurados
por peréxido de hidrogénio e catalisador de Mo/Al,Os.

H;0;

Fonte: GARCIA-GUTIERREZ et al., 2008.

Caero et al., (2008) estudaram o processo de ODS para cargas modelo
(DBT e seus derivados solubilizados em n-hexadecano) e para uma amostra de
diesel real empregando uma série de catalisadores de V,0s suportado em Al,Og,
TiO,, CeO,, Nb,Os, SiO; (SBA-15), SiO2-Al,0O3 e TiO,-Al,O3, com teores variando de
5 a 22,5%, a 60 °C e pressdo atmosférica, utilizando a acetonitrila como solvente
extrator e H,O, ou TBHP como agente oxidante. Testes preliminares com o0s
suportes nao impregnados indicaram que 0s mesmos apresentavam baixa atividade
catalitica para ODS. Por outro lado, a incorporacdo do V,0Os aos suportes originou
catalisadores cuja atividade foi bastante superior a dos suportes, indicando as
espécies de vanadio atuam como fase ativa na oxidacdo de DBTs as suas
correspondentes sulfonas.

Os resultados mostraram que a atividade para oxidacdo dos DBTs as
sulfonas correspondentes foi afetada pela natureza do suporte, sendo aqueles

suportados em Al,O3 ou Nb,Os 0s mais ativos. Quando a reacéo foi estudada em
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presenca do indol, a maior atividade foi observada para o catalisador suportado em
TiO,.

Para todos os catalisadores estudados, a reatividade dos compostos
sulfurados apresentou a seguinte ordem DBT > 4-MDBT > 4,6-DMDBT > BT, o que
indica que o efeito estérico exercido pelos grupos alquil substituintes na molécula do
DBT também influencia no caso da reacdo de ODS. O catalisador 12%V,05/TiO; foi
também avaliado na ODS de cargas de diesel reais (350, 800 e 1005 ppmS), tendo
sido observada a reducéo do nivel de enxofre proximo a 99 %.

A remocao total de enxofre (~ 99 %) foi conseguida utilizando o H,O, como
oxidante e o catalisador 12%V20s/TiO,. Isso diminuiu de acordo com 0 suporte
utilizado na ordem: alumina > titania > nidbia > 6xidos de Al — Ti misturados > SBA-
15.

Prasad e colaboradores (2008) compararam o desempenho de catalisadores
contendo 15% de MoO3; como fase ativa suportado em materiais com diferentes
propriedades acidobasicas: Al,O3, SiO,-Al,O3 (Siral 1), SiO,-Al,O3 (Siral 5), MgO-
Al,O3 (Pural MG70), MgO-Al,O3 (Pural MG50) e MgO-Al,O3 (Pural MG30). A
impregnacdo da fase ativa foi realizada por impregnacdo ao ponto Umido. Um
catalisador 15% MoO3/Siral 1 promovido com 3% de 6xido de bismuto foi tambéem
preparado. A reacdo estudada foi a ODS do 4,6-DMDBT dissolvido numa mistura
tolueno/hexano (80:20) e foi realizada a 80 °C, a pressado atmosférica, usando o terc-
butil-hidroperéxido como oxidante e sem o0 uso de solvente. Os resultados
mostraram que para os catalisadores suportados em Pural MG, quanto maior o teor
de magnésio no suporte, menor a atividade do catalisador, indicando que o aumento
da basicidade do suporte tem efeito deletério sobre a atividade catalitica. Por outro
lado, os catalisadores suportados em Sirall e em Siral 5 apresentaram conversao de
4,6-DMDBT igual a 95 %, valor superior ao do catalisador suportado em Al203 (84
%), sugerindo que a adicao de silica a alumina melhora o desempenho do suporte,
porém o aumento na quantidade de silica ndo apresenta vantagem adicional.

Desse modo, os resultados mostraram que a atividade dos catalisadores
MoO3 suportados depende fortemente da natureza e da composicdo do suporte,
sendo que quanto maior a acidez do suporte maior a atividade para a oxidagao dos
compostos sulfurados a sulfonas. A adicao de bismuto como promotor ao catalisador

MoOs/Sirall aumentou a conversao do 4,6-DMDBT para 100 % em 2 h de reacéo.
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O efeito da adicdo de solvente ao meio reacional foi investigado com o
catalisador Bi-MoO3/Sirall. Os solventes testados foram decano, tolueno e agua,
sendo mantidas as demais condicbes empregadas na reacdo em auséncia do
solvente. Os resultados mostraram que quando foi utilizado o TBHP dissolvido em
tolueno ou em decano, conversdo de 100 % de 4,6-DMDBT foi alcancada apos 2 h
de reacdo, enquanto que, em presenca da agua a conversao nao passou de 40 %.

O catalisador Bi-MoOg3/Siralltambém foi utilizado para a ODS de uma
amostra real (LCO contendo 8000 ppmw de enxofre). O teste catalitico foi realizado
a 80 °C, a pressdo atmosférica, usando o terc-butilhidroperéxido como oxidante e
sem o0 uso de solvente. Os resultados mostraram que a conversao em sulfonas
alcancou 97,6 % apos 180 min de reacdo e que nao foi influenciada pela razao
TBHP/S (2,5 -5,0).

Gomez-Bernal et al., (2009) estudaram diferentes métodos de preparacao
(espalhamento térmico, impregnagdo Umida e sol gel) para catalisadores de
V,05/Al,O3, contendo entre 5 e 26 % de V,0s, 0s quais foram testados na reacéo de
ODS do DBT, a 60 °C, sob pressdo atmosférica e em presenca de H,O, e
acetonitrila. Os resultados mostraram que, para baixos teores de vanadio (5 e 10 %),
os catalisadores preparados por espalhamento térmico apresentaram maior
atividade que os preparados por impregnacdo ao ponto Umido. Entretanto, para
maiores teores de V,0s, 15 e 25 %, melhores resultados foram obtidos para os
catalisadores preparados por impregnacdo. Os catalisadores preparados pelo
método sol gel apresentaram baixa atividade catalitica, o que foi atribuido a forte
interacdo das espécies de vanadio com a alumina, o que causaria o decréscimo na
atividade com o aumento do teor de vanadio. Observou-se também que
catalisadores produzidos por impregnacédo contendo 15 e 20 % de V,0s5 possuem
guantidade de sitios acidos de Lewis maior que os demais métodos e,
provavelmente, isso esteja relacionado a sua atividade catalitica maior.

Conforme observado neste capitulo, o diesel € um combustivel amplamente
utilizado em diversos tipos de veiculos, inclusive em embarcacdes, locomotivas e
maquinas de grande porte. Para a reducdo da poluicdo atmosféricas tecnologias
devem ser desenvolvidas com o intuito de eliminar substancias poluentes, como
materiais particulados, 6xidos de nitrogénio e enxofre.

A hidrodessulfurizacdo é o método tradicional para remocédo de enxofre de

combustiveis liquidos. Entretanto métodos alternativos vém sendo estudados. A
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dessulfurizagéo oxidativa, tema deste trabalho, apresenta como principais vantagens
as condicdes de operacdo mais brandas e o fato de nao envolver a participacéo do
hidrogénio, tornando o processo promissor economicamente. Além disso, 0s
compostos estericamente impedidos sdo mais reativos na dessulfurizacado oxidativa
do que na hidrodessulfurizagao.

Diante das investigacOes realizadas na literatura referente as caracteristicas
do diesel, peculiaridades do processo de dessulfurizacdo oxidativa dos oxidantes,
solventes e catalisadores, o0 presente trabalho teve por objetivo investigar
catalisadores de vanadio suportado na dessulfurizacdo oxidativa do DBT na
presenca do peroxido de hidrogénio e acetonitrila.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Reagentes e solventes

Os reagentes quimicos e suportes utilizados no desenvolvimento da

dissertacéo foram:

2.2.

o Acetonitrila (CoH3N), fornecido pela MTedia com pureza
de 99 %.

o Acido oxalico (C,H»0,), fornecido pela Sigma-Aldrich com
pureza de99%.

o Alumina (y-Al,O3) Pural SB fornecida pela SASOL

(Hamburgo, Alemanha).
o Silica (SiO;) fornecida pela empresa Petrobras

o Silica-alumina (SiO,-Al,03), Siral 40, fornecida pela
SASOL (Hamburgo, Alemanha), com razdo massica Al,O3/SiO.de
60:40.

o Dibenzotiofeno (DBT), Ci2HgS; fornecido pela Sigma-

Aldrich com pureza de 98 %.

o Dibenzotiofenosulfona (DBTS), C12HgSO,, fornecido pela
Sigma-Aldrich com pureza de 97 %.

o Metavanadato de Aménio, NH,VO3, pela Sigma-Aldrich

com pureza de 99,99 %.

o n-Hexadecano, CigHss, fornecido Sigma-Aldrich com
pureza de 98%.

o Peréxido de hidrogénio, H,O,, fornecido pela Sigma-
Aldrich sob a forma de solugéo aquosa 30%.

Preparo dos Catalisadores

Inicialmente, o suporte, y-Al,Osfoicalcinado a 550 °C por 16 h, com taxa de

aquecimento de 10 °C.min™, sob atmosfera de ar sintético.
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Os catalisadores contendo 5, 10 e 15 % de V205 em massa foram
preparados por impregnacdo ao ponto umido no suporte y-Al,O3; previamente
calcinado, empregando-se solugcdo de metavanadato de amonio. A quantidade do
sal equivalente & quantidade de V,0s a ser incorporada foi dissolvida numa solugéo
0,1 mol.L™* de &cido oxalico e impregnada ao suporte pelo método de impregnacéo
ao ponto umido. O material obtido foi seco em estufa a 120 °C por 12 h e, em
seguida, calcinado a 500 °C por 6 h sob atmosfera de ar sintético, de acordo com a
metodologia proposta por Reddy e Varma (2004).

Uma vez selecionado o teor de V,0s mais promissor, foram preparados
catalisadores com esse teor de V,;Ossuportados em SiO,-Al,O; e em SiOy,

utilizando-se o0 mesmo procedimento descrito acima.
2.3. Caracterizacao dos suportes e catalisadores

Os catalisadores e os suportes foram caracterizados pelas seguintes
técnicas: fisissorcdo de N, difratometria de raios X (DRX), reducédo a temperatura

programada (TPR-H;), dessorcdo de amonia a temperatura programada (TPD-NH5;)

e espectroscopia Raman.

2.3.1. Analise textural

7

A textura do catalisador sélido é essencial para a sua atividade e
seletividade. A area especifica e o volume de poros fornecem informacfes sobre o
quanto os sitios ativos estdo acessiveis aos reagentes. O formato do poro e sua
dimensdo controlam os fendmenos difusionais de adsor¢cdo dos reagentes,
dessorcgdo dos produtos formados e governam a seletividade numa reacgao catalitica.

A adsorcao de N; a -196 °C é frequentemente utilizada para caracterizar
materiais porosos, com diametros entre 2 — 50 nm, classificados como mesoporosos,
e com diametros inferiores a 2nm, classificados como microporosos (RODELLA,
2001). Essa técnica permite a obtencdo de isotermas de adsorcdo e dessorgéo, das

quais se extrai informacdes como a area especifica, volume de poros, e distribuicdo
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do tamanho de poros, por meio do tratamento dos dados por modelos matematicos
adequados.

As caracteristicas texturais dos suportes e catalisadores estudados, tais
como area especifica BET, volume e distribuicio de mesoporos (método BJH),
foram determinadas em equipamento ASAP modelo 2020 da Micromeritics. A
metodologia consistiu, inicialmente, no pré-tratamento térmico das amostras a 300
°C, sob vécuo de 5x107 torr, por um periodo de 12 h, seguida das medidas de

fisissor¢cao de N, a temperatura de -196 °C.

2.3.2. Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X é utilizada frequentemente para a determinacgéo da
estrutura e para a identificagcdo de fases cristalinas presentes em amostra de
materiais. Além disso, podem ser obtidas informacdes sobre as quantidades
relativas de fases presentes, sobre o tamanho dos cristalitos e sobre a cristalinidade
de um material. Pode ser aplicada, ainda, para medir a microdeformacéo e a tenséo
em pecas de aco, para caracterizar substratos e depdsitos metélicos em
microeletronica e para estudar a variacdo de propriedade dos materiais com a
temperatura, pressao e o tipo atmosfera (inerte ou reativa) (SCHMAL, 2011).

De acordo com a Lei de Bragg, os valores de posi¢cdes dos picos dependem
da geometria da rede cristalina e as intensidades dependem das espécies e do
arranjo dos atomos dentro da célula. Com isso, essas caracteristicas podem ser
utilizadas como uma espécie de impressao digital de cada estrutura cristalina. A
identificacdo de fases € feita por comparacdo com difratogramas de fases puras

obtidos experimentalmente e/ou calculados. (SCHMAL, 2011).

nA = 2 dnsend (Lei de Bragg)

onde: A = comprimento de onda
dnw = distancia interplanar referente aos planos h, k e |
0 = angulo de incidéncia entre planos reticulados

n = ordem de reflexdo [n=1, 2, 3,...].
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No presente trabalho a técnica de DRX foi utilizada para identificar as fases
cristalinas presentes nos suportes e catalisadores. As analises foram realizadas em
um difratdmetro da marca Rigaku, modelo Miniflex Il, com radiagdo de CuKa (30 kV

e 15 mA), sendo avaliado o intervalo entre 5° < 20 <80°, com passos de 0,5°.

2.3.3. Reducao a temperatura programada (TPR-H,)

Este método consiste na passagem de um gas redutor (normalmente H,
diluido com inerte) pelo catalisador com um aumento programado de temperatura. A
taxa de reducdo é medida continuamente pela composicdo do gas na saida do
reator. Dependendo da facilidade de reducdo dos componentes presentes no
catalisador, um ou mais picos, representados pelo consumo de hidrogénio a cada
temperatura, podem ser obtidos. Os resultados podem fornecer informacdes sobre o
estado de oxidacao, interacdo entre o metal 6xido e o suporte, além de indicar a
formacdo de ligas em catalisadores bimetalicos e parametros cinéticos. A
interpretacdo dos perfis de reducéo limita-se a temperatura dos picos de reducéo,
numero de picos e consumo do gas redutor (SCHMAL, 2011).

A técnica de reducdo a temperatura programada permite investigar, através
do perfil de reducdo, a quantidade de hidrogénio consumido para reduzir os
catalisadores, assim como, identificar as espécies precursoras da fase ativa e
observar a redutibilidade de alguns suportes.

A andlise foi realizada em equipamento Autochem 2920 da Micromeritics
equipado com um detector de condutividade térmica (TCD) e um reator de quartzo
aguecido por um forno ceramico. A amostra foi submetida a secagem, que consistia
em passar uma corrente gasosa de Ar a 300 °C, por 3 h, com taxa de aquecimento
de 10 °C.min™. Em seguida, a amostra foi resfriada até a temperatura ambiente para
posterior reducdo até a temperatura de 1000 °C, sob corrente da mistura 1,6%H,/Ar

(v/v) com taxa de aquecimento de 10 °C.min™.
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2.3.4. Dessorcao de amdnia a temperatura programada (TPD-NHs3)

Esta € uma técnica de caracterizacdo superficial de catalisadores e serve
para determinar qualitativa e quantitativamente as moléculas adsorvidas
irreversivelmente sobre um catalisador, uma superficie solida porosa ou ndo ou
mesmo sobre cristais e modelos cristalinos. Permite verificar a influéncia de
parametros sobre a molécula adsorvida e sobre a cinética do processo. A variacao
de temperatura € linear no decorrer do tempo. ldentificam-se ou medem-se as
moléculas dessorvidas com o aumento da temperatura. Obtém-se um perfil que
representa a taxa de dessorcdo das moléculas em fung¢édo da temperatura. Com este
perfil, pode-se identificar e quantificar os sitios superficiais, admitindo que uma
molécula se adsorva sobre um atomo ou sitio da superficie, e que seja proporcional
a forca de adsor¢cdo que varia em funcdo da temperatura. A escolha da molécula
depende do tipo de superficie e da for¢a ou interacdo da molécula com a superficie.
A andlise por TPD de amoénia tem por finalidade avaliar a interacdo e a forca de
adsorcao entre a molécula e a superficie do catalisador (SCHMAL, 2011).

A escolha da aménia para avaliagdo da acidez dos sitios presentes nas
amostras se deve ao fato desta ser uma molécula pequena, apresentar forte
basicidade, reagir tanto com sitios acidos de Bronsted quanto de Lewis e de se
dessorver sem sofrer decomposicao até a temperatura de 650 °C.

Neste método uma molécula sonda basica (NH3) € quimissorvida sobre a
amostra e, entdo, a dessorcdo € realizada, aumentando-se a temperatura
controladamente. Durante este aquecimento, as moléculas vao dessorver
progressivamente. A analise do gas que evolui da amostra fornece a quantidade
dessorvida e, consequentemente, o numero de sitios acidos. O namero total de
sitios acidos esta relacionado a quantidade de NH3 quimissorvida, enquanto a forca
é proporcional & temperatura na qual ocorre a dessor¢cado das espécies.

As analises foram feitas em uma unidade TPD/TPR com detector de
condutividade térmica, usando cerca de 200mg de amostra que foram colocadas em
um reator de vidro em forma de “U”. Inicialmente, as amostras foram pré-tratadas
para a retirada de impurezas, por meio de aquecimento, sob corrente de hélio a uma

vazado de 30 mL.min™, de acordo com a Figura 8.
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Figura 8— Rampa de aguecimento para tratamento térmico no TPD-NH3
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Fonte: O autor, 2014.

Terminado o pré-tratamento, a amostra foi resfriada a 150°C para dar inicio a
etapa de adsorcéo, na qual uma corrente de 30 mL.min™* de uma mistura gasosa
contendo 2,91% v/v de NH3 em He atravessava o reator. Apés a adsorcéo, seguia-
se a dessor¢do de NHj fisissorvido, nesta temperatura, pela passagem de uma
corrente de He na mesma vazao da mistura gasosa NHs/He. Este procedimento de
adsorcdo e dessorcao foi repetido de forma que a amodnia fisissorvida fosse
quantificada e s6 entdo era feita a dessorcdo de NHsquimissorvida por meio da
passagem de corrente de He (30 mL.min™) através do leito com o catalisador, sendo
utilizada uma taxa de aquecimento de 10°C.min™ até a temperatura final de 500 °C,
permanecendo nesta temperatura por 1h. A densidade total de sitios acidos da
amostra foi determinada pela diferenca entre a quantidade total de amonia adsorvida

e a quantidade fisicamente adsorvida a 150 °C.

2.3.5. Espectroscopia Raman

A identificacdo de grupos quimicos na superficie do catalisador € uma das
mais importantes aplicacdes da espectroscopia Raman na caracterizacdo de
catalisadores, através da deteccdo de seus modos vibracionais caracteristicos. O
estado de oxidacédo, natureza ou disposi¢cao espacial desses grupos influenciam na
atividade e seletividade dos catalisadores. No caso de catalisadores de vanadio, a
andlise das espécies superficiais € essencial para a determinac¢do da dispersédo do

vanadio e da verificacao dos sitios superficiais (GUIDO, 1998).
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7

A espectroscopia Raman é mais adequada do que a espectroscopia no
infravermelho para detectar as vibragbes moleculares das espécies de oxidos
metalicos na superficie dos suportes 0xidos na regido de niumeros de onda baixos
(vibracdo de ligacbes de M-O-M e M-O). Por outro lado, tanto a espectroscopia
Raman quanto a espectroscopia no infravermelho podem fornecer informacoes
complementares de vibragdo moleculares sobre as espécies de 6xidos metalicos na
superficie dos suportes na regido de comprimentos de onda mais elevados (vibracéo
de ligacbes M=0) (WACHS, 1996).

Os espectros Raman dos catalisadores foram coletados a temperatura
ambiente em um espectrometro Raman Horiba modelo LabRAM HR com resolucéo
de 6 cm™, tempo de integracédo de 8 s e comprimento de onda do laser de 514 nm,

na regiéo de 200 a 1200 cm™.

2.4. Testes Cataliticos

2.4.1. Testes preliminares

Os testes preliminares foram realizados os ensaios para avaliar a extracéo
dos compostos sulfurados pelo solvente acetonitrila e os testes em branco para

avaliar a extensdo da reacao na auséncia do solvente e na auséncia do catalisador.

2.4.1.1. Testes de extracao

Para avaliar o efeito da extracdo do composto sulfurado pelo solvente polar
aprético (acetonitrila) foram feitos testes utilizando 50 mL de carga diesel modelo
(DBT dissolvido em n-hexadecano em concentracdo de 500 ppm de enxofre).
Avaliou-se o tempo de extracéo (15,30 e 60 min), a temperatura (30, 50 e 70 °C) e a

quantidade de solvente extrator adicionado (10,30 e 50 mL).
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2.4.1.2. Testes em branco

Os testes em branco foram realizados a 70 °C, nas condi¢des a seguir:

e Carga diesel modelo + acetonitrila + peréxido de hidrogénio;
e Carga diesel modelo + acetonitrila + perdxido de hidrogénio +
suporte catalitico (Al.O3);

e Carga diesel modelo + peréxido de hidrogénio + catalisador
(15%V,05/Al,03).

2.4.2. Testes cataliticos de oxidessulfurizacédo

A dessulfurizacdo oxidativa foi estudada a 70 °C, sob pressao atmosférica,
em um reator batelada de vidro, sob agitacdo magnética, acoplado a um
condensador resfriado por banho termostatizado. O controle da temperatura da
reacao foi feito pela imersdo do reator em banho de dleo de silicone aquecido por
uma chapa de aguecimento e agitacao, conforme a Figura 9.

Figura 9 — Sistema de reacéo

Fonte: O autor, 2014.
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Na realizacé@o dos testes cataliticos, uma mistura do catalisador solido (50 —
150 mg) com 50 mL de diesel sintético (contendo 500 ppm de enxofre na forma DBT
dissolvido em n-hexadecano) foi colocada sob agitacdo magnética. Apos a
estabilizacdo da temperatura, adicionou-se 50 mL de acetonitrila, e, em seguida,
adicionou-se o peroxido de hidrogénio (0,25, 1 e 4 mL) (razdo molar H,0,/S = 4,2;
16,6 e 66,2).

A reacdo prosseguiu por duas horas e, em tempos determinados (15, 30, 60
e 120 min), foram coletadas amostras que, ap0s a separacdo das fases (n-
hexadecano e acetonitrila), foram analisadas em cromatdgrafo Agilent 7890 GC
System com detector de ionizacédo de chama (FID) e coluna HP-5 (63 m x 320 pum X
0,25 um). As temperaturas do injetor e do detector forma iguais a 300 °C e as
condi¢gbes de aquecimento da coluna sao as que se seguem: 100 °C — 200 °C (10°
C.min™); 200 °C — 250 °C (5°C.min™"); 250 °C — 5 min.

2.5. Quantificacédo dos produtos de reagéo

A quantificagdo dos teores de DBT presentes na fase n-hexadecano e na
fase acetonitrila e dos teores de DBTS na fase acetonitrila foi determinada
utilizando-se o0 método da padronizacdo externa. Para isso foram preparadas
solugdes padrédo de DBT e DBTS nas concentracdes de 50 ppm, 100 ppm, 300 ppm,
400 ppm, 500 ppm e 1000 ppm de enxofre para a obtencdo das curvas de
calibracdo, que sédo apresentadas nas Figurasl0, 11 e 12. As quantidades de DBT
ou DBTS presentes, expressas em termos de teor de enxofre, foram entdo

calculadas a partir das curvas de calibragéo.



Figura 10 — Curva de calibragédo de DBT em n-hexadecano
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Figura 11 - Curva de calibracdo do DBT em acetonitrila

1000
‘S 800
o
&
o
S 600
c
Q
Q
©
Q 400
o
<
§ 200
S C=0,19634 A +9,17
R? =0,9952
04
T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000

Area (pA.s)



Figura 12— Curva de Calibragédo do DBTS em acetonitrila.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao dos catalisadores

3.1.1. Andlise Textural

Os resultados da analise textural dos suportes e catalisadores estudados no
presente trabalho sdo apresentados nas Figuras 13 e 14 e na Tabela 2. A andlise
das isotermas de adsorcao fisica do suporte Al,O3; e dos catalisadores 5, 10 e 15%
V,0s/Al,0O3, mostradas na Figura 14, e dos suportes SiO; e Siral40 e catalisadores
15% V,0s5/SiO; e 15% V,0s5/Siral40, mostradas na Figura 15, indica que as mesmas
podem ser classificadas como do Tipo IV, caracteristicas de materiais mesoporosos,
nos quais ocorre o fenbmeno de condensacéao capilar. Para a Al,O3 e catalisadores
5, 10 e 15% V,05/Al,03, verifica-se a presenca de um ciclo histerese do tipo H1,
normalmente associado a materiais porosos constituidos por aglomerados rigidos de
particulas de tamanho uniformemente ordenado (Figueiredo e Ribeiro, 2007). No
entanto, no caso dos catalisadores 15% V,05/SiO;, e 15% V,0s/Siral40 e respectivos
suportes nao foi possivel classificar o ciclo de histerese presente de acordo os
critérios propostos pela IUPAC.

As principais caracteristicas texturais das amostras estdo apresentadas na
Tabela 2. Como sugerido pela andlise das isotermas (Figuras 13 e 14), observa-se
que a impregnacao de até 15% de V,0s nha Al,O3z, ndo causou efeito consideravel
sobre a area especifica em relagdo ao suporte, mas ocasionou uma gradativa
reducdo no volume de poros. Por outro lado, a adicdo de V,0s a silica e a silica-
alumina (Siral 40) acarretou na diminuicdo na area especifica e no volume de poros,
enquanto que o diametro médio de poros ndo se alterou (SiO;) ou sofreu um

pequeno aumento (Siral 40).
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Figura 13 - Isotermas de fisissor¢cdo de N, a -196 °C de Al,Oze seus respectivos
catalisadores.
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Figura 14 - Isotermas de fisissorcdo de N, a -196 °C deSiO,; Siral40 e seus
respectivos catalisadores.
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Tabela 2 - Caracteristicas texturais dos suportes e dos catalisadores.

Area BET Vol. poros Diametro médio

Amostras 2 3, «

(m*/g) (cm?/g) de poros (A)
Al,O3 173 0,524 118
5%V,05/Al,03 179 0,476 106
10%V,0s/Al,03 171 0,474 109
15%V,0s/Al,03 173 0,443 102
SiO, 385 0,652 66
15%V,0s/SiO; 310 0,524 66
Siral40 431 0,938 88
15%V,0s/Siral40 321 0,780 97

* Método BJH — adsorcdo — 17 a 3000A.

3.1.2. Difratometria de raios X (DRX)

Na Figura 15, sdo apresentados os resultados de difratometria de raios X
para os catalisadores suportados em alumina. Para efeito de comparacdo, sao
também apresentados na figura os difratogramas do suporte y-Al,O3 e do V,0s
massico comercial. Nota-se que o0s catalisadores V,0s5/Al,O3 apresentaram
difratogramas similares aos do suporte, que possui picos principais em 20 = 36,4°;
46° e 67°, na escala do angulo de Bragg, caracteristicos da fase y-Al,O3 com baixa
cristalinidade (JCPDS-10-0425). Nao foram identificados picos caracteristicos do
oxido de vanadio, sugerindo que a fase ativa se encontra bem dispersa sobre a
superficie do suporte, na forma de pequenos cristais cuja dimensao é inferior ao
limite de deteccdo do equipamento. O mesmo foi constatado por Gomez-Bernal et
al. (2009), que nao observaram os picos de difracdo relativos a fase V,0s no caso de
catalisadores de vanadio suportados em alumina, com teores entre 5 e 15% de V.05
preparados por impregnacgao umida.

Estes resultados confirmam a proposta de Reddy e Varma (2004), assim
como de Khodakov et al. (1999), de que, para teores iguais ou inferiores a 15% em
massa, 0 oxido de vanadio é estabilizado por interagdo com a superficie da alumina,

encontrando-se presente sob a forma de particulas muito pequenas e dispersas ndo
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detectaveis por DRX. Porém, diferentemente do observado por esses autores, no
presente trabalho n&o foram observadas alteracdes significativas nas isotermas de
adsorcdo e na area especifica com a incorporacédo de diferentes teores de vanadio

(V20s) ao suporte.

Figura 15 - Difratogramas de Raios X de V,0s Al,O3; e catalisadores de vanadio
suportados em alumina. O difratograma do V.0Os foi dividido por 10.

VZOS
g
] 15%V,0,/ ALO,
Q WWWWW
3
S 10%V,0, / ALO,
g
£
506V,0, / ALO,
AI 203
! | ! | ! | ! | ! | ! | !
10 20 30 40 50 60 70 80

Angulo de difragio (26)

Os difratogramas de raios X dos suportes SiO,, Siral40 e do V,0s massico
sdo apresentados na Figura 16, juntamente com aqueles correspondentes aos
catalisadores 15%V,0s/SiO, e 15%V,0s/Siral40. O difratograma da SiO, mostra a
presenca de um pico largo com maximo em 20 = 22°, caracteristico da silica amorfa.
Ja para o catalisador 15%V,0s/SiO,, ao lado do padrédo de difracdo do suporte,
observa-se a presenca de picos pouco intensos correspondente a fase V,Os,
sugerindo que, no caso desse catalisador, a fase ativa encontra-se sob a forma de
cristais maiores do que os observados nos outros catalisadores estudados. Segundo

Wachs e Weckhuysen (1997), as forcas de interacdo fracas entre as espécies de
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vanadio e a superficie da silica seriam responsaveis pela transformacdo dessas
espécies superficiais em V,0s com maiores tamanhos de cristalito.

Ja para o suporte Siral 40, observa-se a presenca do pico largo, centrado
em 260 aproximadamente 22°, caracteristico da fase silica amorfa, e dois picos da
baixa intensidade em 260 iguais a 46 ° e a 67°, associados a fase alumina de baixa
cristalinidade (JCPDS-10-0425).

A presenca do V,0s sob a forma de pequenas particulas altamente
dispersas e nao detectaveis por DRX foi também inferida para o catalisador 15 %
V,0s/Siral 40, Figura 16, cujo difratograma mostra apenas 0s picos associados ao
suporte. De acordo com Wachs e Weckhuysen (1997) as espécies de vanadio
interagiriam principalmente com a alumina presente no suporte. Embora altamente
dispersas, as particulas de V,0s impregnadas reduziram a area especifica e o

volume de poros do suporte.

Figura 16 - Difratogramas de Raios X de V05, Siral40, SiO, e seus respectivos
catalisadores. O difratograma do V,Os foi dividido por 10.
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3.1.3. Reducédo a temperatura programada (TPR-H>)

A técnica de reducdo a temperatura programada foi utilizada para investigar
os estados de oxidacdo das espécies de vanadio depositadas nos suportes, com o
objetivo de relaciona-los com a atividade dos catalisadores. Os perfis de TPR do
oxido de vanadio (V20s) massico e dos catalisadores suportados em alumina séo
mostrados na Figura 17. Para os trés catalisadores suportados em alumina,
observa-se a presenca de um unico pico de reducdo na faixa de temperatura
compreendida entre 400 e 650°C, com méaximo em torno de 540 °C. O consumo de
H,, calculado a partir da integracdo das areas sob o0s picos, aumentou com o
aumento do teor de V.05 impregnado, como mostrado na Tabela 3. Para o 6xido de
vanadio massico foi observada a presenca de dois picos de reducdo, com maximos
em 661 °C e 775 °C, enquanto que para o suporte, y-Al,O3, ndo foi observado

consumo de hidrogénio nas condi¢des estudadas.
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Figura 17 - Perfis de TPR-H; para o V,0Os massico e para os catalisadores de V,0s
suportados em alumina.
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Reddy e Varma (2004) também relataram a presenca de um unico pico de
reducdo com maximos na faixa entre 480-500 °C no caso de catalisadores com
teores de V,0s5 similares aos estudados no presente trabalho. Segundo esses
autores, o consumo de H; nesta faixa de temperatura estaria associado a reducéo
parcial das espécies V*"superficiais presentes no V,Os monomérico disperso sobre a
alumina, com formagédo de um Oxido no qual o vanadio teria estado de oxidacéo
intermediario entre +4 e +5. Ainda de acordo com estes autores, a reducéo do V*°
para V™ e V*® s6 seria observada em perfis de TPR para teores de V,Os superiores
a 15%. No caso do V,0s massico os autores observaram cinco picos de reducéo
com maximos em reducdo 631, 643, 663, 755 e 784 °C, correspondentes a reducéo
em etapas das espécies V*° até V*°.

Gomez-Bernal et al. (2009) expuseram em seu trabalho que o V.05 massico
exibiu somente um pico de reducdo bem definido de 450 a 850°C, com temperatura
maxima de reducdo em 645°C, associando este pico a reducdo da espécie V*° a V*3,

Os catalisadores de Oxido de vanadio suportados em alumina apresentaram perfis
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de reducdo semelhantes, porém deslocados para temperaturas menores. De acordo
com os autores, a diminuicdo da temperatura de reducédo do V,Os suportado em
relacdo ao 6xido massico estaria associada a presenca de espécies de vanadio que
sdo mais facilmente redutiveis por estarem altamente dispersas na superficie da
alumina. Além disso, no 6xido massico, formado por particulas maiores, poderiam
ocorrer restricdes a difusdo do H, para o seio das particulas dificultando a reducao.

De um modo geral, a comparacdo dos perfis de reducdo com dados da
literatura deva ser feita com cautela, mesmo para catalisadores com teores similares
de vanadio e preparados por procedimentos semelhantes. Isso porque os perfis de
reducdo séo afetados pelas condi¢cbes de reducao (pressédo parcial de H, e taxa de
aguecimento, por exemplo), o que se reflete inclusive nos perfis de reducéo do V,0s5
massico. Por exemplo, Reddy e Varma (2009) observaram cinco picos de reducao
para o V,0s massico, Koranne et al. (1994) trés picos (661, 698 e 860 °C), Gomez-
Bernal et al (2009) e Roozeboom et al. (1980) um Unico pico, enquanto dois picos
foram observados no presente trabalho.

Na Figura 18, pode-se observar os perfis de TPR-H, dos catalisadores de
vanadio suportados em silica e em silica alumina (Siral40), juntamente com o perfil
referente ao Oxido massico. Também para esses suportes ndo foi observado

consumo de Ho.



58

Figura 18 - Perfis de TPR-H;, para o V,0s massico e para os catalisadores 15 %
V,0s5 suportados em silica e Siral40.
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Tabela 3 - Resultados de TPR-H; para os catalisadores e para 0 V.05 massico.

Temperatura maxima de Consumo de H;
Amostras
Reducéo (°C) (umol/gcar)
V,0s massico 661 /775 3811,2
5%V,05/Al,03 541 121,7
10%V,0s/Al,03 527 371,3
15%V,0s/Al,03 539 604,1
15% V,05/SiO; 618/ 655 11429

15% V,0s/Siral40 551 274,6
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No caso do catalisador suportado em SiO,, observa-se a presenca de dois
picos de reducdo parcialmente resolvidos, com méximos em 618 e 655 °C,
sugerindo a reducdo em etapa das espécies de V,0s dispersas no suporte.
Considerando-se que,de acordo com a literatura, as interagdes entre as espécies de
vanadio e a silica sdo mais fracas que as observadas para outros suportes, 0
deslocamento do perfil de TPR do catalisador 15 % V,0s5/SiO, para temperaturas
maiores, quando ao comparado aos catalisadores 15 % V,0s5/Al,03 e 15 %
V,0s/Siral 40, poderia estar associado ao maior tamanho de cristais de V,0s nesse
catalisador, dificultando a difusdo do H,.De acordo com Koranne et al. (1994),
estudos realizados com catalisadores de vanadio suportados em silica com teor de
8,2% em massa de V,0s mostraram trés picos de reducdo em 460, 550, 590 °C, os
quais estariam relacionados com a seguinte sequéncia de reducéo: V05> V013>
VO, V,0s3.

Arena e colaboradores (1997) obtiveram resultados analogos ao presente
trabalho para o TPR de H.do catalisador de vanadio suportado em silica. O
catalisador com teor de 15 % em massa de V,0s5 apresentou dois picos de reducdo
com méximos em 638 e 730 °C e consumo de H, igual a 1132 pmol.ge.*. De acordo
com este mesmo trabalho, para teores de V,0s maiores que 15% em massa, o perfil
de TPR torna-se mais semelhante ao do V,0s massico, devido a menor disperséo, o
que fornece evidéncias inequivocas de nucleacdo de VO,¥ em estruturas
poliméricas como polivanadatos e clusters de V.05, 0 que € compativel com o0s
resultados de difratometria de raios X observados no presente trabalho para o
catalisador suportado em SiO..

A Figura 18 mostra, para o catalisador suportado em Siral 40, um perfil
similar ao observado para os catalisadores suportados em y-Al,O3, com maximo em
551 °C, o que estaria consistente com a presenca do V,0s sob a forma de pequenas

particulas altamente dispersas.

3.1.4. Dessorcdo de ambnia a temperatura programada (TPD-NH3)

A Figura 19 mostra os perfis de dessor¢gdo da amonia para os catalisadores

suportados em y-Al,O3 bem como para o suporte. O perfil de dessor¢cao de NH; para
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0 suporte y-Al,O3 caracteriza-se pela presenca de um pico largo abrangendo uma
ampla faixa de temperaturas (150-500 °C), indicando a presenca de sitios acidos
com ampla distribuicdo de forgas. A impregnagao do V,0s na alumina determinou o
aparecimento de um pico pouco intenso, na faixa de temperatura entre 200 -250 °C,
sobreposto ao pico largo do suporte. A presenca desse pico indica a criacao de

sitios acidos fracos no catalisador associados as espécies de vanadio presentes.

Figura 19 - Perfis de dessorcdo de NH; paray-AlL,O3 5%V,05/Al;03;
10%V,0s/Al,03; 15%V,05/Al,03.
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A Figura 20 mostra os perfis de dessorcdo a temperatura programada da
NH; para os catalisadores 15 % V,05/SiO; e 15 % V,0s/Siral 40, bem como para o
suportes Siral 40. Observa-se que a SiO, ndo apresenta sitios acidos com forca
capaz de quimissorver a amonia. No entanto, a incorporacao de 15 % em massa de
V,0s5 determina o aparecimento de uma pequena quantidade de sitios acidos fracos

gue dessorvem completamente a amoénia até 250 °C.
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Figura 20 - Perfis de dessorcdo de NH3 para SiO;, 15%V,05/SIO, e
15%V205/S|ral40
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O perfil de dessorcédo da silica-alumina Siral 40, Figura 20, caracteriza-se
pela presenca de um pico largo com maximo em 282 °C, indicando também a
presenca de sitios com ampla distribuicdo de forcas. A incorporacdo de 15 % de
V,0s5 promove o0 aparecimento de sitios acidos fracos (Tmax = 215 °C), como
observado para os catalisadores suportados em alumina e silica.

A Tabela 4 apresenta os valores de quantidade de NHs quimissorvida,

representativa da concentracéo de sitios acidos presentes nos materiais estudados.
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Tabela 4—Quantidade de NH3 quimissorvida nos sitios acidos dos suportes e
catalisadores e temperaturas maximas de dessorcéo observadas

Amostras Tmax de dessorcéo da NH3 Quimissorvido
NH; (°C) (umol/g)

Al,O3 pico largo 354

5%V ;05 / Al,O3 230 316
10%V,0s5 / Al,O3 215 309
15%V,05 / Al;O3 215 401
Siral40 282 443
15%V,0s / Siral40 215 439

SiO; - -

15%V,0s5 / SiO; 219 105

Observa-se a seguinte sequéncia com relagdo a concentracdo de sitios para
os suportes: Siral 40 >y-Al,03>>>SiO, (~ 0). Com relacéo ao efeito da impregnacéao
do V,0s, ele variou de acordo com o tipo de suporte. No caso da impregnacao de
15% de V,0s5 em silica, observou-se o aparecimento de sitios acidos fracos
associados unicamente as espécies de vanadio suportadas, dado o carater néo
acido do suporte. Para a Siral 40, a impregnacdo com V,0s nao alterou
significativamente a concentracao total de sitios &cidos, porém levou a formacao de
sitios &cidos fracos. Esses resultados sugerem que as interacdes entre as espécies
de vanadio e o suporte ocorram através dos sitios acidos do suporte, tendo como
resultado global a substituicdo desses sitios por aqueles associados as espécies de
vanadio. Finalmente, no caso da y-Al,O3, a concentracao total de sitios foi levemente
influenciada pelo teor de V,0s impregnado. Admitindo-se que, como no caso da
silica-alumina, a interagdo entre as espécies de vanadio e a superficie do suporte
envolva os sitios acidos do suporte, para teores de V,0s até 10 % m/m observa-se
uma reducéo na concentracao de sitios, pois a contribuicdo dos sitios associados as
espécies de vanadio introduzidas seria menor do que a quantidade de sitios

suprimida. Porém, com o aumento no teor de V,0s, esse efeito seria compensado e
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a concentracdo de sitios no catalisador passa a ser levemente superior & do suporte
original.

A presenca de sitios acidos de Lewis associados ao V,0s foi inferida por
Gomez-Bernal et al. (2009) ao acompanhar, por espectrometria no infravermelho, a
adsorcao da pivalonitrila por catalisadores V,0s/Al,O3. Segundo os autores a relagéo
entre 0 numero de sitios acidos de Lewis associados ao suporte e numero de sitios
acidos associados ao V,0s5 diminui com o aumento do teor de vanadio, confirmando

0 aumento da contribuicdo do V,0s5 ao total de sitios acidos do catalisador.

3.1.5. Espectroscopia Raman

7

Segundo Wachs et al. (1996), a espectroscopia Raman é mais adequada
que a espectroscopia de absorcao no infravermelho para detectar as vibracdes das
ligacbes M-O e M-O-M presentes nos Oxidos metéalicos suportados, as quais sao
observadas na regido de numeros de onda menores. Por outro lado, para as
vibragbes associadas as ligacbes de M=O, observadas em numeros de onda
maiores, a espectroscopia Raman e a de absor¢céo no infravermelho podem prover
informacdes complementares sobre as espécies do 6xido metélico na superficie do
suporte.

Nas Figuras 21 a 23 sao exibidos os espectros Raman dos catalisadores de
vanédio suportados em alumina. De forma a facilitar a interpretacéo, os espectros do
sal precursor, metavanadato de aménio (NH4VO3) e do V,0s massico (produto
comercial) sdo apresentados como referéncia. O espectro do NH3VO, apresenta
picos em 929, 897, 648, 495, 258 e 212 cm™, enquanto que o espectro de V,0s
massico apresenta picos em 995, 703, 529, 481, 404, 305 e 285 cm™. Resultados
semelhantes foram obtidos por Gdmez-Bernal e colaboradores (2009).
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Figura 21 - Espectros Raman do sal precursor (NH3VO,), V,Os massico e dos
catalisadores de vanadio suportados em alumina. O espectro de NH3VO, foi dividido
por 8 e 0 de V,0s5 por 4.
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Para os catalisadores 5%V,0s/Al,03 e 15%V,05/Al,03, assim como 0 V,0s,
0S espectros caracterizam-se pela presenca de picos bem definidos a 993, 695, 515,
477, 403 e 281 cm™, caracteristicos de espécies V,Osmicrocristalinas (DEO e
WACHS, 1991). Segundo Caero et al. (2008), o pico a 995 cm™ é atribuido a
vibracdo das ligacbes V=0 terminais presentes em V,0s cristalino sugerindo a
presenca de espécies V,Osmicrocristalinas suportadas. No entanto, de acordo com a
literatura, espécies (VO,)x superficiais apresentam ligagbes V=0 cujas vibracdes
originam bandas observadas na faixa entre 980-1030 cm™(CAERO et al., 2008;
WACHS, et al., 1997; DUNN et al., 1999). Este fato, aliado a menor intensidade dos
picos de deslocamento Raman, dificulta a identificacdo inequivoca da presenca
dessas espécies poliméricas na superficie dos catalisadores. Resultados similares
foram relatados por Gomez-Bernal et al (2009) e por Caero et al (2008).

N&o foram observados picos referentes ao suporte, uma vez que a alumina
ndo exibe bandas no espectro Raman na regido entre 100 e 1000 cm™, devido a
baixa polarizacdo dos atomos a luz e ao caréter ibnico da ligagdo Al — O (WACHS et
al., 1996).

1200
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Na Figura 22 sao apresentados os espectros Raman do -catalisador
suportado em silica, juntamente com os espectros dos materiais de referéncia (V20s
e NH4VO3) e do suporte, enquanto a Figura 23 mostra os espectros de referéncia, do
suporte SiO,-Al,O3 e do catalisador 15%V,0s/SiO,-Al,03. O catalisador suportado
em SiO,-Al,O3 apresentou perfil de raman similar aos suportados em alumina, com
picos referentes a presenca de espécies de V0.

De acordo com Wachs et al.(1997) e Dunn et al.(1999), as espécies Oxidas
de vanadio superficiais formadas em diferentes suportes (exceto a SiO;) séo
essencialmente as mesmas, variando com o teor de vanadio impregnado. Assim,
para baixos teores de vanadio, as espécies superficiais predominantes sdo as
unidades VO, isoladas, contendo uma ligacdo V=0 terminal e trés ligacdes V-O-
suporte. Com o incremento no teor de vanadio, aumentam as quantidades de
espécies VO, na forma dimerizada ou polimerizada, as quais possuem a ligacao
V=0 terminal, uma ligacdo V-O-suporte e duas ligagcdes V-O-V que formam as

pontes entre elas.

Figura 22 - Espectros de Raman do sal precursor (NH3VO,), do V,0s massico e dos
catalisadores de vanadio suportados em SiO,. O espectro de NH3VO, foi dividido por
8 e 0 de V05 por 4.
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O catalisador 15%V,0s5/SIO, apresentou um padrdo de deslocamento

Raman bem diferente dos demais, com a presenca de bandas largas e pouco
intensas em 264 cm™ (com ombro em 300 cm™), 430, 512 e 690-750 cm™. Espectro

semelhante foi reportado por Das et al (11), para o catalisador 10 % V,0s/SiO,

exposto ao ambiente (situacao similar ao catalisador do presente trabalho). Segundo

esses autores, as bandas observadas estariam relacionadas a vibragcdes das

ligacbes V-O-V. Apesar da auséncia da banda referente a vibracdo V=0, as

espécies de vanadio presentes na superficie hidratada devido a exposicdo ao

ambiente, estariam associadas ao V,0s presente em forma de aglomerados.

Figura 23 — Espectros de Raman do sal precursor (NH3VO,), do V,0Os massico e do
catalisador de vanadio suportado em Siral 40. O espectro de NH3VO, foi divido por
8e 0 de V,0s por 4.
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De acordo com Dunn e colaboradores (1999), varios estudos de Raman in

situ ttm demonstrado que a proporcao de ligacbes V-O-V e ligagbes V=0 terminais

aumenta com o grau de cobertura de espécies de vanadio na superficie do suporte,

exceto para os catalisadores V,0s/SO2, que apenas possuem espécies vanadio

isoladas, sem ligacdes V-O-V.

1200
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3.2. Avaliacéo catalitica

3.2.1. Testes preliminares

Preliminarmente aos testes cataliticos, foram realizados testes para
avaliacdo das condicdes de extracdo do DBT para a fase acetonitrila e ensaios em
branco para avaliar os efeitos do suporte (y-Al,O3), da presenca ou ndo do solvente

polar (acetonitrila) e a ocorréncia de reacdo promovida termicamente.

3.2.1.1. Testes de Extragao

O solvente polar desempenha um papel importante nos processos de ODS
guando o H,O, é usado como oxidante, pois como este é insoluvel em solventes
apolares (como o caso do n-hexadecano no presente trabalho), o composto
sulfurado deve ser transferido para a fase do solvente polar que € aquela na qual a
reacao vai ocorrer. Além disso, a presenca do solvente reduz as limitagdes difusivas
associadas ao acesso das moléculas reagentes ao interior dos poros dos
catalisadores.

Os primeiros testes foram realizados com a intencdo de avaliar a extracao
do DBT da fase n-hexadecano pela acetonitrila. Os testes foram realizados sem o
uso de catalisador e do agente oxidante em diferentes tempos de reacao (15, 30 e
60 min) e condi¢des de temperatura (30, 50 e 70 °C), como ilustrado nas Figuras 24
e 25. Observa-se que o tempo e a temperatura de reacdo 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 por Caero et al. (2005) para a extracao a 60 °C.
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Figura 24 - Quantidade de DBT extraido da fase do n-hexadecano para a acetonitrila
em funcao do tempo (T = 70 °C)
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Figura 25 - Quantidade de DBT extraido da fase do n-hexadecano para a acetonitrila
em funcao da temperatura de reacgéo (t = 60 min).
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3.2.1.2. Testes em branco

A partir do segundo conjunto de testes preliminares, nos testes em branco,
cujos resultados sdo mostrados na Figura 26, observa-se que: (i) a presenca do
solvente polar (acetonitrila) € fundamental para a ocorréncia da reacdo, uma vez que
conversdo de DBT de apenas 10 % foi observada para a reacdo ocorrida na sua
auséncia; (i) nas condicbes estudadas, ndo foi observada a oxidacdo do DBT a
sulfona correspondente no caso da reacdo promovida termicamente ou catalisada

apenas pelo suporte (y-Al,O3).

Figura 26 - Remocéo de DBT da fase n-hexadecano a 70°C na presenca de: (a)
acetonitrila (50 mL), (b) acetonitrila (50 mL) + H,O, (5 mL), (c) acetonitrila (50 mL) +
H,O, (5 mL) + Al,O3 (15 mg), (d) H2O2 (5 mL) + 15% V,0s/Al,03 (150mg).
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3.2.2. Testes Cataliticos

3.2.2.1. Catalisadores suportados em alumina

70

Com base nos resultados preliminares, foram realizados os testes cataliticos

referentes ao estudo da ODS do DBT. Na Figura 27, sdo comparadas as conversdes

de DBT em funcdo da massa de catalisador utilizada, podendo ser notado que a

conversdo nao foi influenciada de forma significativa, particularmente quando na

faixa 100 — 150 mg.

Figura 27 - Conversdo do DBT a diferentes quantidades de catalisador 15%

V205/A|203 a’0 OC, com 4 mL de H>0..
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Na Figura 28, sdo mostrados os valores de conversdao de DBT a sulfona

obtidos a 70°C, com 100 mg do catalisador 15% V.05 para diferentes tempos de

reacdo e volumes de reagente oxidante. Nas condicbes estudadas, a DBTS
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(dibenzotiofenosulfona) foi o Unico produto de oxidacdo observado. A presenca da
sulfona foi detectada apenas na fase acetonitrila, ou seja, ndo houve extracdo da

mesma para a fase apolar (n-hexadecano).

Figura 28 - Conversdo do DBT na presenca de diferentes volumes de H,O;, a 70 °C,
com 100 mg do catalisador 15% V,05/Al,0s.

(A) 100
I 0,25mL
ImL ___
80 XX 4mL
S
— 60
0
@)
(@]
©
(=]
1§ 40_
[«5}
g
(@)
20 -
0_ T T T
X Tempo (min)

Nota-se que, para os trés volumes H,0,, 0,25; 1 e 4 mL, correspondendo as
razdes molares H,O,/S iguais a 4,2; 16,6 e 66,2, os maiores valores de conversao
foram obtidos utilizando-se 1 mL de perdxido de hidrogénio, ou seja, razdo molar
16,6. Conforme verificado por Anisimov e Tarakanova (2009), o excesso de oxidante
(H20,) promove a formacdo de agua, o que desacelera a reacdo, portanto a
guantidade de H,O, deve ser limitada.

Observa-se, também, que, em presenca de menores volumes do oxidante, a
conversdo em sulfona foi favorecida pelo aumento do tempo de reacéo até 60 min e
que o posterior aumento deste parametro para 120 min ndo afetou a converséo. Por

outro lado, em presenca de grande excesso de oxidante, o tempo de reacdo néo
teve efeito importante sobre a converséao do DBT.
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Considerando-se as observacdes realizadas nos ensaios preliminares e
testes cataliticos, pode ser proposto um esquema reacional (Figura 29) baseado no
trabalho de Garcia-Gutiérrez e colaboradores (2008) para reacdo de oxidagao

semelhante, utilizando catalisador de 6xido de molibdénio suportado em y-Al,Os.

Figura 29 — Mecanismo proposto para a oxidacdo do DBT catalisada por V,0s
suportado
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Fonte: GARCIA-GUTIERREZ et al., 2008, adaptado.
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Segundo o0 esquema proposto, admite-se que ocorre inicialmente a extracao
do DBT para a fase acetonitrila, onde a reacdo de oxidacdo ocorre segundo as
etapas indicadas na Figura 29. Na etapa 1, ocorreria 0 ataque nucleofilico do H,O,
aos atomos de V" presentes nas espécies superficiais formando as espécies
hidroperoxivanadato, que perderiam uma molécula de agua formando as espécies
monoperoxivanadato, nas quais o grupo peroxi € ativado eletrofilicamente pela
coordenacdo com o atomo de vanadio com valéncia cinco. Na etapa 2, ocorreria o
ataque nucleofilico do atomo de enxofre do DBT ao grupo peroxi das espécies
monoperoxivanadato, formando o DBT-sulfoxido e regenerando o grupo vanadato

original. Finalmente, na etapa 3, que seria muito rapida frente as demais, ocorreria a
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oxidacdo subsequente do DBT-sulféxido numa espécie monoperoxivanadato
formando a DBT-sulfona.

A Figura 30 compara os valores de conversdao do DBT para a reacao
promovida pelos catalisadores contendo diferentes teores de V,0s suportado em
v-Al,O3. Observa-se que o melhor resultado foi observado para o catalisador
contendo 15% de V,0s, tendo sido alcancadas conversdes de 90% no tempo de

reacao de 60 min.

Figura 30 - Conversao do DBT em funcéo do teor de V,0s suportado em Al,O3, com
1 mL peroxido de hidrogénio e 100 mg de catalisador.
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Os resultados de caracterizagdo fisico-quimica dos catalisadores suportados
em alumina contendo com diferentes teores de vanadio impregnado indicaram que
0S mesmos apresentaram caracteristicas texturais (area especifica e volume de
poros) e acidas similares, o que sugere essas propriedades ndo tém influéncia
significativa sobre a atividade para a reacéo de oxidessulfurizagdo do DBT. Por outro

lado, a atividade foi influenciada pela quantidade de fase ativa presente no
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catalisador (espécies de V°*, presentes na forma de V,Os microcristalino ou de
espécies VO3 superficiais) (REDDY e VARMA, 2004).

Diante dos testes realizados acima, observou-se que a melhor condigcéo foi
aguela na qual foram usados 100 mg de catalisador com teor de 15% de V2,05, 1 mL
de peréxido de hidrogénio e 50mL de acetonitrila, na qual obteve-se em torno de
90% de conversdo do DBT na sulfona correspondente.

3.2.2.2. Avaliagéo do efeito do suporte

ApoOs o estabelecimento da melhor condicdo de reacdo, utilizando os
catalisadores suportados em alumina, testou-se os catalisadores suportados em
silica e em silica-alumina (Siral40) contendo 15 % em massa de V,0s, isto € mesmo
teor de fase ativa. Os resultados, apresentados na Figura 31, mostram que a maior
conversado do DBT (95 %) foi alcancada com o catalisador 15%V,0s/SiO..

Para tentar compreender o efeito do suporte sobre o desempenho dos
catalisadores estudados, procurou-se correlacionar os resultados de conversao com
as caracteristicas fisico-quimicas dos catalisadores. Nessa perspectiva, verifica-se
que ndo existe uma correlacdo entre a atividade catalitica e as propriedades
texturais (area BET e volume de mesoporos). Por outro lado, constata-se que o
catalisador mais ativo € 0 que apresenta a menor concentracdo de sitios acidos,
sugerindo que a acidez do suporte ndo é um fator primordial para a atividade do
catalisador na reacdo de oxidessulfurizacdo. A maior atividade catalitica foi
apresentada pelo catalisador 15%V,0s/SiO, que foi 0 que apresentou maior
consumo de H, na analise por TPR. Esse efeito pode estar relacionado a menor
interacdo entre as espécies de vanadio e o suporte (SiO,), conforme constatado pelo
DRX, TPR e pela espectroscopia Raman.
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Figura 31 - Conversao do DBT em fungéo do suporte utilizado (T=70 °C; VH,0, =1
ML; Vearga = 50 ML; Vacetonitila = 50 ML, Mcataiisador = 100 mQ)
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CONCLUSOES

No presente trabalho, foram sintetizados e caracterizados catalisadores a
base de vanadio empregando como suportes alumina, silica e silica-alumina
(Siral40). Os catalisadores preparados foram estudados na dessulfurizagdo oxidativa
do dibenzotiofeno formando a sulfonas correspondente.

A incorporacdo de quantidades de V,0s5 até 15% na Al,O3; e Siral40 nao
gerou modificacbes expressivas na estrutura dos catalisadores em relacdo aos
suportes estudados, indicando que a fase ativa encontrava-se bem dispersa sobre o
suporte, isso sugere que ndo ha relacdo entre as caracteristicas texturais (area BET

e volume de poros) e a atividade catalitica.

Diferentemente dos catalisadores suportados em alumina e silica-alumina, o
catalisador 15%V,0s/SiO, apresenta cristais relacionados a espécies de vanadio
maiores, devido as interacdes mais fracas entre a fase ativa e o0 suporte,
favorecendo o crescimento de cristais maiores, elevando a temperatura de reducéo,
conforme averiguado nos resultados de DRX e TPR. Além disso, nesse mesmo

catalisador ha aparecimento de sitios acidos, o0 que ndo se observa no suporte.

A extragdo do DBT da fase do n-hexadecano com acetonitrila &€ fundamental
para a ocorréncia da reacdo quando o peroxido de hidrogénio € utilizado como
agente oxidante, pois a oxidacédo da sulfona acontece na fase contendo acetonitrila e
peroxido de hidrogénio. Além disso, a presenca do solvente reduz as limitagbes
difusivas associadas ao acesso das moléculas reagentes ao interior dos poros dos
catalisadores. Verificou-se também que a temperatura e o tempo de extragcdo nao

influenciaram no resultado extraido, somente a quantidade do solvente extrator.

A quantidade de oxidante (razdo H,O,/S) influenciou a conversdo do DBT,
de modo que o melhor resultado foi igual a 16,6. Contudo, em valores maiores, a
conversdo é menor, pois 0 excesso de oxidante ocasiona na formacédo de agua,
desacelerando a reacdo. Entretanto, notou-se que a quantidade de catalisador néo

causou alteracoes significativas.

Diante dos testes realizados, foi escolhida uma condi¢ao, utlizando o

suporte alumina, que maximizasse a conversao do dibenzotiofeno e, esta condigcéo
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foi com temperatura a 70 °C razdo molar H,0,/S de 16,6, razdo carga/solvente igual
a 1:1 e 100 mg do catalisador 15 % V,05/Al;O3.

ApoOs o estabelecimento das condi¢fes, utilizando a alumina como suporte,
testou-se a silica e a siral40. A melhor condicdo obtida (95%) para a conversédo do
DBT em sua correspondente sulfona foi com reacéo realizada em 70 °C, com razao
molar H,0,/S= 16,6, razdo carga/solvente= 1:1 e 100 mg do catalisador 15 %
V,0s/Si0O,. Este catalisador apresenta menor concentracdo de sitios acidos, iSso
indica que a acidez do suporte ndo € parametro substancial na atividade do

catalisador.

SUGESTOES PARA PESQUISAS POSTERIORES

Pela importancia do tema desenvolvido neste trabalho, sugere-se para sua
consolidagéo:

» Investigar as espécies de vanadio presentes no catalisador.

»  Explorar maiores teores V,0s suportados ou V,0s massico na
reagao de dessulfurizagao oxidativa.

> Investigar o uso de outros oxidantes, como o tercbutil-

hidroperoxido (TBHP), no qual ndo ha necessidade de solvente extrator.

» Analisar a influéncia de diferentes concentracdes de enxofre na

carga.

» Avaliar a presenca de outros compostos organossulfurados.

»  Estudar o efeito de compostos nitrogenados.
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	O óleo diesel é usado extensivamente como combustível em carros, ônibus, caminhões e outros sistemas de transporte, como locomotivas, navios, equipamentos agrícolas, etc. Este combustível é formado fundamentalmente por hidrocarbonetos, embora, depende...
	Os motores a diesel são bastante eficientes em comparação a outros combustíveis, como a gasolina, por exemplo. Entretanto, são responsáveis pela emissão de materiais particulados, óxidos de enxofre e nitrogênio, que são nocivos à saúde.
	Os óxidos de enxofre formados pela queima dos compostos de enxofre são importantes fontes de poluição atmosférica. Esses óxidos são irritantes e tóxicos aos seres humanos, assim como em contato com a água da chuva geram ácido sulfúrico formando a cham...
	Desta forma, o estudo do processo ODS torna-se relevante, sendo importante a avaliação das melhores condições experimentais para a realização do mesmo. Nesse contexto, o objetivo principal deste trabalho foi a investigação da remoção de enxofre de car...
	REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
	Óleo diesel
	As frações denominadas de diesel leve e pesado, básicas para a produção de óleo diesel, são obtidas a partir do refino do petróleo pelo processo inicial de destilação atmosférica. A essas frações podem ser agregadas outras como a nafta, o querosene e ...
	A volatilidade, a qualidade de ignição (expressa como número ou índice de cetano), a viscosidade, a quantidade de enxofre, o percentual de aromáticos e o ponto de nuvem são propriedades importantes do óleo diesel. A qualidade de ignição do diesel pode...
	O óleo diesel é utilizado em motores de combustão interna e ignição por compressão (motores do ciclo diesel) empregados nas mais diversas aplicações, tais como: automóveis, furgões, ônibus, caminhões, pequenas embarcações marítimas, máquinas de grande...
	Para melhorar a qualidade do ar, restrições mais severas são impostas ao teor de enxofre e de compostos aromáticos nos combustíveis para motor diesel, sendo que a redução do conteúdo de enxofre e dos aromáticos também reduz as emissões de particulados...
	Segundo a Resolução da ANP (Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustível), nº 50, de 23.12.2013, art. 2º, os óleos diesel de uso rodoviário classificam-se em:
	I - Óleo diesel A: combustível, produzido nas refinarias, nas centrais de matérias-primas petroquímicas e nos formuladores, destinado a veículos dotados de motores do ciclo Diesel, de uso rodoviário, sem adição de biodiesel;
	II - Óleo diesel B: óleo diesel A ao qual é adicionado biodiesel no teor estabelecido pela legislação vigente.
	Esses óleos devem apresentar as seguintes nomenclaturas, conforme o teor máximo de enxofre:
	I - Óleo diesel A S10 e B S10: combustíveis com teor de enxofre, máximo, de 10 mg/kg;
	II - Óleo diesel A S500 e B S500: combustíveis com teor de enxofre, máximo, de 500 mg/kg.
	Os dois valores de teor de enxofre permitidos no diesel no Brasil referem-se a duas especificações: diesel metropolitano, utilizado nas regiões com as maiores circulações de veículos e em condições climáticas que não favorecem a dispersão dos gases de...
	Problemas ambientais relacionados às emissões de enxofre
	A emissão de óxidos de enxofre na atmosfera é um problema ambiental importante, que foi abordado através da regulamentação dos teores de enxofre presentes na gasolina e no diesel. Combustíveis de baixo teor de enxofre são fundamentais para a diminuiçã...
	A preocupação com os problemas associados às emissões de SOx ocorre a nível mundial. Assim, a agência de proteção ambiental dos Estados Unidos (EPA) estipulou que os níveis de enxofre para o diesel deveriam ser reduzidos para 15 ppmS antes de 2014, me...
	O principal problema da hidrodessulfurização profunda dos alquil-DBTs estericamente impedidos são os efeitos inibitórios de suas reatividades causados pela presença de diferentes venenos tais como H2S, compostos contendo nitrogênio e moléculas aromáti...
	Diante disso, processos alternativos de dessulfurização profunda, que podem ser combinados a HDS, têm sido propostos. Esses processos são:
	Adsorção reativa e extração do átomo de enxofre – remove o enxofre usando metais reduzidos para reagir com o enxofre, formando sulfetos metálicos a temperaturas elevadas sob atmosfera de H2, sem a hidrogenação de compostos aromáticos;
	Adsorção seletiva de compostos sulfurados – remoção seletiva dos compostos sulfurados por adsorção, sob condições suaves, sem o consumo de hidrogênio;
	Biodessulfurização – ataque aos átomos de enxofre por meio de bactérias através de dessulfurização microbiana;
	Oxidação e extração – compostos sulfurados são oxidados por reação de oxidação em fase líquida, com ou sem radiação ultrassônica, seguida de separação dos compostos oxidados por adsorção.
	O processo de adsorção é baseado na deposição seletiva de um ou mais componentes de um fluido (gás ou líquido), na superfície de um sólido (adsorvente). Portanto, é um processo de separação no qual certos componentes de uma fase diluída são seletivame...
	A dessulfurização por adsorção (ADS) consiste na capacidade de um adsorvente sólido adsorver compostos organossulfurados seletivamente a partir das correntes de refinarias. A ADS pode ser dividida em dois grupos, de acordo com o mecanismo da interação...
	Na dessulfurização por adsorção física, as moléculas de compostos sulfurados interagem com a superfície do sólido e são removidas da fração de combustível em questão sem que ocorram alterações químicas nas mesmas (SRIVASTAV e SRIVASTAVA, 2009).
	A metodologia, citada acima, tem sido testada uma variedade de adsorventes baseados em complexos de metais de transição suportados em materiais porosos, zeólitas, metais de transição suportados, mistura de óxidos metálicos, carbono ativado, etc., na d...
	No processo de dessulfurização por adsorção reativa, as moléculas de compostos sulfurados presentes na alimentação são convertidas em H2S e hidrocarbonetos e, posteriormente, o H2S é retido pelo adsorvente. Este processo combina a vantagem da HDS cata...
	Diversas combinações de catalisador-adsorvente, como Cu–ZnO, Ni-Al2O3, Ni-ZnO, Ni/Al – SiO2, NiP/SiO2, Ni – SiO2, Ni – SBA-15 foram testados no processo de adsorção reativa, entretanto, o melhor desempenho foi observado para o sistema Ni-ZnO (STANISLA...
	Uma das vantagens de dessulfurização de combustíveis por adsorção sobre HDS é operação em baixa temperatura. Outro benefício é o H2abundante nas refinarias para uso no processo de HDS, que é um precioso reagente para geração de energia para aplicações...
	A dessulfurização por adsorção enfrenta dois grandes desafios: o desenvolvimento de adsorventes com uma capacidade de alta adsorção de compostos de enxofre e encontrar adsorventes que sejam seletivos aos compostos de enxofre refratários na HDS. Além d...
	Biodessulfurização
	Dessulfurização oxidativa (ODS)
	As propriedades do carbono e do enxofre são semelhantes em alguns aspectos, por exemplo, a eletronegatividade de enxofre é muito semelhante à do carbono. Portanto, a ligação carbono-enxofre é praticamente apolar, de modo que compostos contendo enxofre...
	Deve-se observar que diversos processos de oxidação seletiva requerem, além do agente oxidante, um catalisador para garantir que o processo de dessulfurização oxidativa ocorra com taxas e níveis de conversão adequados. Dependendo do agente oxidante ut...
	Muitos oxidantes têm sido investigados, incluindo peroxiácidos orgânicos e inorgânicos, NO2, terc-butil-hidroperóxido, O3, etc. (SRISVASTAVA, 2012). Dentre estes, o peróxido de hidrogênio (H2O2), apresenta boas características para ser utilizado. Por ...
	Caero e colaboradores (2005) investigaram a influência do reagente oxidante na dessulfurização oxidativa. Peróxido de hidrogênio (H2O2) e terc-butil-hidroperóxido (TBHP) foram testados como oxidantes do diesel sintético, utilizando como catalisador óx...
	Em outro trabalho, Caero et al. (2006) analisaram o efeito dos mesmos reagentes oxidante (H2O2 e TBHP), na presença dos catalisadores17%V2O5/(-Al2O3 ou 11%V2O5/TiO2 (anatásio), a 60 ºC. A acetonitrila foi empregada como solvente apenas quando se empre...
	Castillo et al (2009) testaram as propriedades oxidativas de sílicas sintetizadas a diferentes pHs (1 – 10) na remoção do enxofre do DBT (carga modelo). A reação foi testada a diferentes temperaturas: 50, 100, 120, 140 e 160  C e diferentes solventes:...
	A oxidação dos compostos de enxofre presentes em combustível de aviação e no diesel com baixo teor de enxofre foi estudada por Sundararaman et al. (2010), usando ar como oxidante. Os combustíveis foram submetidos ao contato com ar para produzir hidrop...
	Tang et al. (2012) analisaram a dessulfurização oxidativa do DBT utilizando oxigênio molecular como oxidante e isopolioxovanadato [C8H17N(CH3)3H3V10O28] como catalisador sob condições amenas. A reação do DBT dissolvido em decalina foi conduzida sob bo...
	Como ilustrado na Figura 5, o processo de dessulfurização oxidativa ocorre em duas etapas. A primeira etapa corresponde à remoção dos compostos sulfurados por extração da fase apolar (fração combustível) para a fase polar (solvente) e a etapa seguinte...
	A natureza do solvente desempenha um papel muito importante em reações catalíticas líquido-líquido, influenciando diretamente nos rendimentos, na formação do subproduto e na cinética de reação. Entretanto, este efeito é extremamente dependente do tipo...
	Alguns solventes polares hidrossolúveis mais comumente usados são dimetilsulfóxido (DMSO), dimetilformamida (DMF) e acetonitrila (ACN). Os dois primeiros solventes têm uma elevada capacidade de extração de sulfonas, mas possuem ponto de ebulição (300 ...
	A acetonitrila é um solvente apropriado porque é capaz de extrair os produtos de reação além de apresentar baixa tensão superficial, o que facilita a transferência de produtos e reagentes na interface polar-apolar, aumentando, notadamente, a transferê...
	Aguiar e colaboradores (2007) estudaram a reação de dessulfurização oxidativa de uma gasolina sintética (DBT dissolvido em isoctano) na presença de diferentes solventes (glicerina, etilenoglicol, etanol, ácido acético, metanol, água e acetonitrila), u...
	O efeito do solvente na dessulfurização profunda de gasóleo catalisada por 4,4%MoO3/(-Al2O3e empregando H2O2como oxidante foi estudado por García-Gutierrez et al., (2008). Foram testados diversos solventes (acetonitrila, etanol,N,N-dimetilformamida, a...
	Fonte: García-Gutiérrez et al, 2008, adaptado.
	Recentemente, Bakar e colaboradores (2012) analisaram o efeito do solvente, do oxidante e do catalisador na remoção de compostos sulfurados de carga diesel modelo. Foram testados solventes com diferentes polaridades (acetonitrila (ACN), N, N-dimetilfo...
	Dentre os solventes testados, o que apresentou maior eficiência foi a DMF, porém este solvente proporcionou a menor recuperação do diesel (95,8%) seguido pela NMP (96,2%) e a ACN (98,6%). Tal observação foi atribuída ao fato de que parte do diesel é e...
	O oxidante que proporcionou maior eficácia na oxidação da carga diesel foi o TBHP, devido a melhor solubilização do diesel. Com relação ao desempenho catalítico, a atividade dos catalisadores para oxidação do tiofeno, do dibenzotiofeno e do 4,6-dimeti...
	Neste trabalho alcançou-se uma remoção acima de 90 % para o DBT, utilizando-se o TBHP como oxidante, a DMF como solvente e o catalisador de 16% MoO3/Al2O3, na razão O/S igual a 3, catalisador/diesel, 1:10, diesel/solvente, 5:1, 30 min de reação a 60  C.
	O estudo da oxidação de compostos organossulfurados tem sido realizado com a utilização de vários óxidos metálicos (ou bimetálicos) suportados, tais como MoO3/Al2O3 (GARCÍA-GUTIÉRREZ et al., 2008); WOX/ZrO2 (Ramírez-Verduzco et al., 2004), Bi- MoO3/Si...
	A oxidação de compostos de enxofre com hidroperóxidos orgânicos também ocorre na presença de catalisadores e estes são formados por metais de transição em estado de oxidação elevado. Cada vez mais atenção tem sido dada ao V2O5 devido à sua variabilida...
	Caero et al., (2008) estudaram o processo de ODS para cargas modelo (DBT e seus derivados solubilizados em n-hexadecano) e para uma amostra de diesel real empregando uma série de catalisadores de V2O5 suportado em Al2O3, TiO2, CeO2, Nb2O5, SiO2 (SBA-1...
	A remoção total de enxofre (( 99 %) foi conseguida utilizando o H2O2 como oxidante e o catalisador 12%V2O5/TiO2. Isso diminuiu de acordo com o suporte utilizado na ordem: alumina > titânia > nióbia > óxidos de Al – Ti misturados > SBA-15.
	Prasad e colaboradores (2008) compararam o desempenho de catalisadores contendo 15% de MoO3 como fase ativa suportado em materiais com diferentes propriedades acidobásicas: Al2O3, SiO2-Al2O3 (Siral 1), SiO2-Al2O3 (Siral 5), MgO-Al2O3 (Pural MG70), MgO...
	Gomez-Bernal et al., (2009) estudaram diferentes métodos de preparação (espalhamento térmico, impregnação úmida e sol gel) para catalisadores de V2O5/Al2O3, contendo entre 5 e 26 % de V2O5, os quais foram testados na reação de ODS do DBT, a 60  C, sob...
	Conforme observado neste capítulo, o diesel é um combustível amplamente utilizado em diversos tipos de veículos, inclusive em embarcações, locomotivas e maquinas de grande porte. Para a redução da poluição atmosféricas tecnologias devem ser desenvolvi...
	A hidrodessulfurização é o método tradicional para remoção de enxofre de combustíveis líquidos. Entretanto métodos alternativos vêm sendo estudados. A dessulfurização oxidativa, tema deste trabalho, apresenta como principais vantagens as condições de ...
	Diante das investigações realizadas na literatura referente às características do diesel, peculiaridades do processo de dessulfurização oxidativa dos oxidantes, solventes e catalisadores, o presente trabalho teve por objetivo investigar catalisadores ...
	A difratometria de raios X é utilizada frequentemente para a determinação da estrutura e para a identificação de fases cristalinas presentes em amostra de materiais. Além disso, podem ser obtidas informações sobre as quantidades relativas de fases pre...
	De acordo com a Lei de Bragg, os valores de posições dos picos dependem da geometria da rede cristalina e as intensidades dependem das espécies e do arranjo dos átomos dentro da célula. Com isso, essas características podem ser utilizadas como uma esp...
	n( = 2 dhklsen(   (Lei de Bragg)
	onde: ( = comprimento de onda
	dhkl = distância interplanar referente aos planos h, k e l
	( = ângulo de incidência entre planos reticulados
	n = ordem de reflexão [n= 1, 2, 3,...].
	No presente trabalho a técnica de DRX foi utilizada para identificar as fases cristalinas presentes nos suportes e catalisadores. As análises foram realizadas em um difratômetro da marca Rigaku, modelo Miniflex II, com radiação de CuKα (30 kV e 15 mA)...
	Redução à temperatura programada (TPR-H2)
	Este método consiste na passagem de um gás redutor (normalmente H2 diluído com inerte) pelo catalisador com um aumento programado de temperatura. A taxa de redução é medida continuamente pela composição do gás na saída do reator. Dependendo da facilid...
	Dessorção de amônia a temperatura programada (TPD-NH3)
	Esta é uma técnica de caracterização superficial de catalisadores e serve para determinar qualitativa e quantitativamente as moléculas adsorvidas irreversivelmente sobre um catalisador, uma superfície sólida porosa ou não ou mesmo sobre cristais e mod...
	A escolha da amônia para avaliação da acidez dos sítios presentes nas amostras se deve ao fato desta ser uma molécula pequena, apresentar forte basicidade, reagir tanto com sítios ácidos de Brönsted quanto de Lewis e de se dessorver sem sofrer decompo...
	As análises foram feitas em uma unidade TPD/TPR com detector de condutividade térmica, usando cerca de 200mg de amostra que foram colocadas em um reator de vidro em forma de “U”. Inicialmente, as amostras foram pré-tratadas para a retirada de impureza...
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	Testes preliminares
	Os testes preliminares foram realizados os ensaios para avaliar a extração dos compostos sulfurados pelo solvente acetonitrila e os testes em branco para avaliar a extensão da reação na ausência do solvente e na ausência do catalisador.
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	A quantificação dos teores de DBT presentes na fase n-hexadecano e na fase acetonitrila e dos teores de DBTS na fase acetonitrila foi determinada utilizando-se o método da padronização externa. Para isso foram preparadas soluções padrão de DBT e DBTS ...
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